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П О Л У Ч Е Н И Е  И И С С Л Е Д О В А Н И Е  ХЕЛАТНОГО СОР БЕНТА  
НА ОСН ОВЕ  АКТ ИВН ОГО УГЛЯ АГ-5

М од и ф и кац и я  многих м атери алов  путем введения в их структуру при 
синтезе сорбентов или в готовый продукт х ел ато о б р азу ю щ и х  групп я в ­
л яется  одним из способов повы ш ения избирательности  процесса  сорбции 
[1— 3]. М енее изученным и м ало  распространенны м  явл яется  способ м о­
д иф ици рован ия  путем сорбции из растворов  органических ан али ти че­
ских реагентов. А ктивны й уголь — сорбент пористый, об лад аю щ и й  б оль­
шой удельной  поверхностью и способный к сорбции органических соеди­
нений, в этом отношении представляется  весьм а  интересным.

С целью  получения хелатного  сорбента на основе угля  нами изучен 
процесс сорбции на активном угле из растворов  ксиленолового  о р а н ж е ­
вого, 8 -оксихинолина, пиридина —  реагентов, ш ироко использую щ ихся в 
химическом ан ал и зе  д л я  р азд ел ен и я  и определения  м еталлов ; вы бран ы  
условия  получения на  их основе хелатного  сорбента  и исследована  сорб ­
ция р я д а  м еталлов  (медь, кадмий, цинк, ни кель) .

В рабо те  и сп ользовался  уголь АГ-5 следую щ ей характеристики : ос­
новной р азм ер  зерен 1,5— 2,5 мм; н асы п н ая  м асса  0,45 г /см3; объем пор 
общ ий 0,8— 1,06 см3/г, микропор 0,32— 0,42, переходных пор 0,12— 0,23, 
макроп ор  0,41— 0,52 см3/г; содерж ан и е  золы  8 %. Д л я  уд ал ен и я  зольных 
компонентов пром ы ш лен ны е о бразц ы  у гля  предварительн о  о б р аб а т ы ­
в а л и  20 % -ной НС1 в течение 2 ч на  кипящ ей водяной  бане, затем  отм ы ­
вал и  горячей  водой до полного уд ал ен и я  C l-ионов и вы суш и вали  при 
105 °С. О рганические  реагенты  м ар ки  х. ч. и ч. д. а. дополнительно не 
очищ ались. Р аство р и тел ем  сл у ж и л и  вода  и водно-этанольны е растворы.

А ктивны й уголь —  сорбент, не н аб ухаю щ и й  ни в воде, ни в органи­
ческих раствори телях , и поэтому сорбция органических реагентов р а с ­
с м а тр и в а ет с я  к а к  поверхностный процесс, р езу л ь тат  проявления  сил Ван- 
дер -В аал ь са ,  а не к а к  распределен ие  вещ ества  м еж д у  раствором  ф азы  
сорбен та  и внеш ним раствором .

З н ач и т е л ь н а я  пористость угля  обуслови ла  способность проникнове­
н и я  м олекул  р азн ы х  р азм еров , и поэтому емкость по отношению к  изу-

Рис. 1. И зотерм ы  сорбции 8-оксихинолина ( / ) ,  пиридина (2) и кси­
ленолового оранж евого  (3)  на угле АГ-5



ценным реагентам  достаточно велика. С орбированные органические р е а ­
генты к а к  из водных, так  и из водно-спиртовых растворов довольно проч­
но у д ер ж и в аю тся  сорбентом. П роцесс сорбции в принятых условиях 
практически необратим. П ри  промывании водой угля, поглотившего 8-ок- 
сихинолин, ксиленоловый оранж евы й, растворы  окраш енные, эти р е а ­
генты практически  не вы м ы ваю тся  — растворы  остаю тся бесцветными. 
П р о б а  в промывной воде обнаруж ить  пиридин т а к ж е  д а л а  о три ц атель­
ный результат .  Н е  переходят  в раствор сорбированны е углем органиче­
ские реактивы, и при длительном  контакте  м одифицированного сорбента 
с водными р астворам и  м еталлов  равновесный раствор соли м етал л а  н е  
изменяет  своей окраски. Аналогичные результаты  н аб лю д али  и в д и н а ­
мических условиях. У даление минерального  остатка  из промыш ленного 
о б р азц а  АГ-5 зам етн о  не вл и яет  на сорбцию изученных реагентов.

Полученны е изотермы сорбции пиридина, 8-оксихинолина и ксилено- 
лового оран ж евого  на угле  АГ-5 (рис. 1) свидетельствую т о высокой 
сорбционной емкости. И сп ользовани е  водно-спиртовых или спиртовых 
растворов, растворим ость органических реагентов в которы х больше, 
позволяет  ввести в ф азу  сорбента большее количество реагента , а з н а ­
чит, и активных по отношению к м етал л ам  групп. П роцесс сорбции опи­
сы вается  уравнением  Л ен гм ю ра.  Рассчи тан ны е значения А  и К  приве­
дены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1
Константы уравнения Л енгм ю ра

Сорбат

Константы
п и р и д и н 8-ОКСИХИНОЛИН

к с и л е н о л о в ы й
о р а н ж е в ы й

А 2 ,8 5 1,25 0 ,3 5

К 0 ,3 2 0,16 0 ,4 4

С усложнением строения м олекулы  и возрастан ием  м олекулярного  
веса увеличивается  и р азм ер  молекулы, способность реагента  проникать 
в' ф азу  сорбента ум еньш ается , д а  и в силу стерических эф ф ектов их 
меньше пом ещ ается  на поверхности угля. С этим, видимо, связано  ум ень­
шение предельной сорбции в ряду: пиридин — 8-оксихинолин — ксилено­
ловый оранж евы й. В этом ж е  р я д у  ум еньш ается  и основной характер-

Рис. 2. И зотерм ы  сорбции м еталлов на АГ-5, модифицированном ксиленоловым оран­
ж евы м  (1, 3, 4, 6)  и оксихинолином (2, 5, 7, 5 ):
никель (1, 2), кадм и й  (3, 5), цинк (4, 7), медь (6, 8)

Рис. 3. Сорбция нонов кадм ия на АГ-5, модифицированном пиридином (1) и оксихи­
нолином (2 ) .  Ц ифры  на кривых обозначаю т количество (ммоль/г) м одификатора в

хелатном сорбенте
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р е а г е н та .  О днако  у ж е  сорбированны е крупны е молекулы  ксиленолового 
о р ан ж ев о го ,  п р о яв л яя  более сильное дисперсионное взаимодействие, 
прочнее связан ы  с сорбентом, что и п о д твер ж дается  р езу л ьтатам и  н а ­
с т о ящ е й  работы.

С пец иальны е исследования п о казали , что пром ы ш ленны й уголь АГ-5 
д о  и после о бработки  раствором НС1 и водой практи чески  не сорбирует 
ионы из р азб ав л ен н ы х  водных растворов.

И зученны е нам и органические реагенты  со д е р ж а т  донорны е атомы 
оксихинолин и ксиленоловый оранж евы й , кром е того, и атомы ки слоро­
да. Это обусловли вает  способность таких  молекул  к координации ме­
та л л о в  — акцепторов электронной пары. М ож н о  предполож ить, что м о­

д и ф и ц и р о в ан н ы й  м олекулам и  органических реагентов уголь и в силу 
этого содер ж ащ и й  активны е по отношению к м етал л ам  центры будет 
п о глощ ать  н азван н ы е  ни ж е м еталлы  из растворов. И, действительно, 
о п ы т  п одтверж дает , что хелатны й сорбент, о б разую щ и й ся  при сорбции 
активн ы м  углем пиридина, оксихинолина и ксиленолового оранж евого , 
п р о я в л я е т  способность поглощ ать  из растворов  м етал л ы  (рис. 2 ), и чем 
б ольш е кон центраци я  органического реаген та  в сорбенте, тем больше 
-сорбция и м е та л л а  (рис. 3 ) .  Рассчи тан н ы е  коэффициенты  расп р ед ел е ­
ния (Ар) ионов м еталлов  м еж д у  водным раствором  и ф азой  м одифици­
рованного  органическими р еагентам и  сорбента  величины больш е еди­
ницы, с разб авл ен и ем  раствора  Ар растут. Д а н н ы е  д л я  хелатного сор­
бен та , со держ ащ его  пиридин, приведены в табл . 2 .

Т а б л и ц а  2

Коэффициенты распределения м еталлов м еж ду раствором 
и активны м  углем, модифицированны м пиридином

СР

Ионы
0,180 0,140 0,060 0,018 0,008

С и 2"’' 9 , 9 10,2 14,0 2 9 ,0 5 0 ,8

Z n2+ 8 ,7 7 ,9 1 1 ,1 13,9 17,7

C d 2+ 6 ,3 7 ,2 9 ,4 8 ,9 16,4

N i 2+ 6,1 6 ,4 8 ,5 14,3 17,7

Рис. 4. К ривы е вы м ы вания ионов меди (а )  и цинка (б, в )  из модифицированного пири­
дином (о, б )  и оксихинолином ( в )  АГ-5
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Значительные величины коэффициентов распределения  м еталлов  при 
сорбции их в статических условиях  на модифицированном угле у к а з ы в а ­
ют на  возм ож н ость  улавл и ван и я  следовых количеств м еталлов  и в д и ­
н ам ических условиях. Опыт показы вает , что получать хелатны й сорбент 
удобнее в динамических условиях  в колонке путем пропускания р а с тв о ­
ра  органического  реагента  через слой угля  до тех пор, пока кон центра­
ция раствора ,  выходящ его  из колонки, будет одинаковой с' исходной. 
П осле  этого сорбент следует промыть, высушить и хранить  при к о м н ат ­
ной тем п ературе  в закры той  склянке.

П роведенны е в динам ических условиях  опыты по улавли ван и ю  и кон ­
ц ентрированию  м алы х  количеств металлов  показали ,  что на колонке с 
высотою слоя хелатного сорбента 20 см и д иам етром  0,5 см у ж е  при 
однократном  пропускании 500 мл раствора  хлоридов меди и цинка кон ­
центрации 1 • 10-4 м/л удалось  практически полностью извлечь, а затем  
вы мы ть небольш им объемом 0,01 М раствора  НС1 внесенное количество 
м етал л а  (рис. 4).

Т аки м  образом , на основе активированного угля  АГ-5 путем сорбции 
органических аналитических реагентов (пиридин, оксихинолин, ксилено- 
ловый оран ж евы й )  можно; получить модифицированны й сорбент, спо­
собный поглощ ать  из сильно разб авл ен н ы х  растворов многие ионы м е­
таллов  по типу специфической (хелатообразование)  сорбции. П о к азан а  
возм ож н ость  применения такого  хелатного  сорбента д л я  улавл и ван и я  
и концентрирования  следовых количеств меди и цинка.
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И С С Л Е Д О В А Н И Е  Д И Ф Ф У З И И  ХРОМА  
В П О Р О Ш К О В Ы Х  Л Е Г И Р О В А Н Н Ы Х  СТАЛЯХ

В настоящ ее  врем я в качестве  конструкционных м атери алов  ш ироко 
прим еняю тся  легированны е стали, полученные из порош ков исходных 
компонентов путем их прессования и последую щ его спекания  [1, 2]. Д л я  
улучш ения физико-химических свойств таки х  м атери алов  целесообразно 
проводить спекание в условиях, способствую щих форм ированию  гомо­
генной структуры. Т ем п ература  и длительность спекания, очевидно, бу­
дут  реглам ен ти роваться  в основном диф фузионны м и процессами, про­
текаю щ и м и  в прессовках  из поликомпонентных шихт, поэтому инфор­
м ац и я  о таки х  процессах в порош ковы х легированны х стал я х  и методах 
их интенсификации п р ед ставл яет  практический и научный интерес.

Д и ф ф узи он н ую  подвиж ность хром а  исследовали  в порош ковых л е ­
гированны х м а те р и а л а х  на основе ж е л е за  различного  химического со­
става . И сходны м и м а те р и а л а м и  служ и ли  порош ковы е композиции, по­
лученные механическим смешением порош ков хромистой стали с д о б а в ­
к ам и  меди, сурьмы, олова  и цинка.

И сследуем ы е образцы  изготовлялись  путем одно- и двукратного  прес­
сования  и спекания. О тносительная  плотность образцов  составляла  
75— 95 %.

Д и ф ф у зи я  хрома в исследуемы х о б р азц ах  и зучалась  с помощью р а ­
диоактивного  изотопа м Сг. Н анесение источника диф ф узи и  на поверх­
ность образцов  осущ ествлялось  напылением  в вакуум е. Д иф ф узи онны е 
отж иги проводились в атмосф ере  водорода в и н тервале  температур

и


