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В статье приведены результаты исследования механизма процесса сорбции и де-

сорбции кислотного красителя эозина Н на поверхности углеродсодержащих сорбцион-

ных материалов, полученных в результате термической модификации кизельгурового 

шлама - отхода производства рафинированных растительных масел при температуре 

500 °С в условиях недостатка кислорода, с условным обозначением ТКШ500. Использовали 

сорбционные материалы – ТКШ500 нативный и образцы, модифицированные растворами: 

20%-ный NaCl, 1М NaOH, 30%-ный H2O2, 10%-ный HNO3, 30%-ный HNO3 и концентриро-

ванной HNO3. Процесс сорбции изучали в статических условиях в течение 24 ч методом 

переменных концентраций с гидравлическим модулем 100. Полученные результаты пока-

зали, что изотермы сорбции красителя на исходном и активированных образцах ТКШ500 

имеют S-образный вид. В области малых концентраций красителя происходит образова-

ние монослоя, при увеличении содержания красителя сорбция приобретает полимолеку-

лярный характер. Максимальное активирующее воздействие достигнуто в результате 

обработки ТКШ500 30%-ным раствором HNO3 и обеспечивает значение сорбционной спо-

собности полученного материала ‒ 0,0047 ммоль/г, что на 88% выше по сравнению с на-

тивным образцом (0,0025 ммоль/г). С целью определения механизма адсорбции красителя 

эозина Н были построены изотермы в интервале концентраций, соответствующих об-

разованию монослоя, и полученные данные были математически обработаны в рамках 

моделей сорбции Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина-Радушкевича и Темкина. Результаты 

показали, что при извлечении красителя эозина Н нативным и активированными ТКШ500 

сорбция может быть монокулярной на однородной поверхности и полимолекулярной на 

неоднородной поверхности, также происходит объемное заполнение микропор сорбен-

тов. В результате десорбции эозина Н с поверхности рассматриваемых сорбционных ма-

териалов с использованием дистиллированной воды и 1 Н раствора НCl степень вымыва-

ния красителя не превысила 1,3%, следовательно, молекулы эозина Н на поверхности ис-

ходного и химически активированных ТКШ500 удерживаются за счет преимущественно 

химических связей. 
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The article presents the results of a study of the mechanism of sorption and desorption of 

the acid dye eosin H on the surface of carbon-containing sorption materials obtained as a result of 

thermal modification of kieselguhr sludge ‒ waste from the production of refined vegetable oils at 
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a temperature of 500 °С under conditions of oxygen deficiency, with the symbol TKS500. Sorption 

materials were used ‒ TKS500 native and samples modified with solutions: 20% NaCl, 1M NaOH, 

30% H2O2, 10% HNO3, 30% HNO3 and concentrated HNO3. The sorption process was studied un-

der static conditions for 24 hours by the method of variable concentrations with a hydraulic module 

100. The results obtained showed that the dye sorption isotherms on the initial and activated TKS500 

samples have an S-shaped appearance. In the area of low concentrations of the dye, a monolayer 

is formed, with an increase in the dye content, sorption acquires a polymolecular character. The 

maximum activating effect was achieved as a result of processing TKS500 with a 30% HNO3 solution 

and provides a value of the sorption capacity of the resulting material ‒ 0.0047 mmol/g, which is 

88% higher compared to the native sample (0.0025 mmol/g). In order to determine the mechanism 

of adsorption of the eosin H dye, isotherms were constructed in the concentration range corre-

sponding to the formation of a monolayer, and the data obtained were mathematically processed 

within the framework of the Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich and Temkin sorption 

models. The results showed that when the eosin H dye is extracted with native and activated TKS500, 

sorption can be monocular on a homogeneous surface and polymolecular on an inhomogeneous 

surface, and volumetric filling of micropores of sorbents also occurs. As a result of the desorption 

of eosin H from the surface of the sorption materials under consideration using distilled water and 

1 H HCl solution, the degree of dye leaching did not exceed 1.3%, therefore, eosin H molecules on 

the surface of the initial and chemically activated TKS500 are retained mainly by chemical bonds. 

Key words: sorption process, eosin Н, chemical activator, monolayer, sorption models, desorption 
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ВВЕДЕНИЕ 

Загрязнение поверхностных водоемов и 

грунтовых вод ‒ одна из современных мировых 

экологических проблем. Одним из главных показа-

телей, характеризующих степень загрязненности 

водоемов России, является объем сброса сточных 

вод. Это огромнейший по своим масштабам и силь-

нейший по интенсивности фактор антропогенного 

воздействия. Основные показатели сброса сточ-

ных вод по Российской Федерации за период 

2019-2021 годы представлены в табл. 1 [1‒3].  

 
Таблица 1 

Динамика основных показателей использования воды (сброс сточных вод) в целом  

по Российской Федерации за 2019-2021 годы, млн. м3 

Год 

Сброс сточных вод в поверхностные водные объекты 

Всего 

в том числе 

нормативно-очищенных 
загрязненных 

всего без очистки 

2019 37666,6 2187,1 12599,9 2313,7 

2020 34232,6 2690,9 11678,4 1912,9 

2021 35539,8 2959,8 11579,8 1986,4 

 
Объем сточных вод, сбрасываемых в при-

родные поверхностные водоемы Российской Фе-

дерации, за трехлетний период сократился на 

2126,8 млн. м3, или на 5,6%. При этом отмечается 

увеличение нормативно очищенных вод в 2021 году 

на 772,7 млн. м3, что составило 35,3%. Количество 

загрязненных вод, сбрасываемых без очистки, хотя 

и уменьшилось на 1020.1 млн. м3, однако осталось 

на достаточно высоком уровне [3]. 
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Основными загрязнителями промышлен-

ных стоков являются нефть и нефтепродукты, со-

единения тяжелых металлов и сложные органиче-

ские вещества, включая синтетические красители 

[1‒3]. 

Из большого разнообразия красителей син-

тетические органические относятся к наиболее 

токсичным и опасным загрязняющим веществам, 

поскольку характеризуются интенсивной окраской 

и высокой устойчивостью к процессам окисления 

и разрушения [4, 5]. Такие красители применяются 

в различных отраслях промышленного производ-

ства ‒ текстильной, кожаной, лакокрасочной, а 

также в производстве бумаги, пластмассы, косме-

тики, строительных материалов и др. [5]. Известно, 

что текстильное производство потребляет большое 

количество воды питьевого качества – до 100-200 дм3 

воды на 1 кг окрашиваемой ткани, в некоторых слу-

чаях водопотребление может составить до 3000 м3 в 

1 сут. [6]. Необходимо отметить, что более 10-15% 

общего количества красителей, используемых в 

процессе окрашивания изделий, поступают в окру-

жающую среду в составе сточных вод [6]. При этом 

в составе производственных стоков помимо основ-

ного загрязнителя – красителя, присутствуют со-

единения тяжелых металлов, поверхностно-актив-

ные и взвешенные вещества, другие органические за-

грязнители. Образующиеся промышленные стоки 

имеют широкий диапазон значений рН, темпера-

туры, высокие показатели мутности и содержания со-

лей, таких как сульфаты, хлориды, карбонаты [7, 8]. 

Так, сточные воды от промывки технологического 

оборудования и мойки полов имеют интенсивную 

окраску, содержат 0.3-2.5 г/дм3 органических ве-

ществ, основную часть которых составляют полу-

продукты и красители, и до 4 г/дм3 неорганических 

солей [9]. 

Окрашивание воды в водоеме, помимо от-

рицательного воздействия на его кислородный ре-

жим, приводит к угнетению процесса самоочище-

ния, что связано со снижением светопроницаемо-

сти воды и нарушением процессов фотосинтеза. 

Это сопровождается не только изменением органо-

лептических свойств воды в водоемах, но и гибе-

лью различных организмов и ухудшением общего 

состояния поверхностных водоемов. Необходимо 

отметить также, что многие красители и продукты 

их распада являются токсичными и обладают му-

тагенными свойствами [10]. 

Очистка стоков, содержащих подобные 

поллютанты, характеризуется высокой сложно-

стью из-за их устойчивости к процессам разложе-

ния [4], а прямой их сброс в канализационную си-

стему может привести к нарушению процессов 

биологической очистки. Поэтому для обезврежива-

ния стоков, содержащих органические синтетиче-

ские красители, и снижения их антропогенного 

воздействия на окружающую среду применяются 

различные методы, которые условно можно разде-

лить на механические, химические, физико-хими-

ческие и биологические. Выбор того или метода 

будет зависеть от различных условий системы во-

доотведения промышленного предприятия – со-

става и концентрации загрязнителей, объема сточ-

ных вод и требований, предъявляемым к очищен-

ным стокам.  

Наиболее эффективным и распространен-

ным методом удаления красителей из сточных вод 

является адсорбционный с использованием в каче-

стве сорбционных материалов отходов производ-

ства или продуктов их переработки [11, 12]. Такое 

использование вторичного сырья способствует 

уменьшению загрязнения окружающей природной 

среды, снижению затрат не только на производство 

новых сорбционных материалов, но и на техноло-

гические затраты процессов водоотведения с их ис-

пользованием [13, 14].  

В настоящее время из большого разнообра-

зия адсорбентов широкое применение получили 

углеродные и углеродсодержащие сорбционные 

материалы, что обусловлено наличием беспоря-

дочной слоистой структуры углеродного слоя, в 

которой отсутствует строгая периодичность эле-

ментарных слоев и различное расстояние между 

ними. Всё это обеспечивает высокую эффектив-

ность удаления различных загрязнителей из сточ-

ных вод [15]. 

С целью увеличения сорбционной активно-

сти, повышения ионнообменных и окислительно-

восстановительных свойств поверхность сорбци-

онных материалов подвергают дополнительному 

воздействию – модификации или активации. В ка-

честве химических активаторов используют раз-

личные реагенты  органические и неорганические 

соединения, простые и сложные оксиды, соли, кис-

лоты, щелочи [16‒20].  

Цель научной работы: изучение механизма 

процесса адсорбции ксантенового красителя 

эозина Н (ЭО) на поверхности нативного и хими-

чески модифицированных образцов углеродсодер-

жащего сорбционного материала, полученного из 

шламового отхода маслоэкстракционного произ-

водства. 
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА  

В качестве объектов исследования исполь-

зовали синтетический флуоресцентный кислотный 

краситель эозин Н (динатриевая соль 2,4,5,7 - тет-

рабромфлуоресцеина) (рис. 1), который является 

имитатором ядовитых веществ – диоксинов. По-

этому с экологической точки зрения перед пред-

приятиями лакокрасочной промышленности стоит 

задача максимально эффективно очистить образу-

ющиеся сточные воды, содержащие подобные кра-

сители [21].  

 

 
Рис. 1. Структурная формула синтетического флуоресцент-

ного кислотного красителя эозин Н  

(динатриевая соль 2,4,5,7 - тетрабромфлуоресцеина) 

 

В качестве углеродсодержащего сорбцион-

ного материала использовали отработанный ки-

зельгуровый шлам (ОКШ) намывных фильтров мас-

лоэкстракционного производства, образующийся на 

стадии винтеризации процесса рафинирования рас-

тительных масел ГК «ЭФКО», г. Алексеевка, Бел-

городская обл. [9, 14], термически модифициро-

ванный при температуре 500 С в условиях недо-

статка кислорода, с условным обозначением 

ТКШ500 [22]. Использовали материал фракцией ме-

нее 0.315 мм – нативный и активированный различ-

ными химическими реагентами.  

На основе ранее проведенных исследований 

[17-20] для химической модификации рассматривае-

мого углеродсодержащего материала (ТКШ500) были 

выбраны растворы: 20%-ный NaCl, 1М NaOH, 30%-

ный H2O2, 10%-ный HNO3, 30%-ный HNO3 и кон-

центрированная HNO3.  

Химическую активацию поверхности 

ТКШ500 осуществляли в статических условиях 24 ч 

при температуре 25 ℃ при соотношении фаз: тв 

(г) : ж (мл) – 1:10. После модификации сорбцион-

ные материалы отмывали дистиллированной водой 

до нейтральных значений рН и высушивали при 

температуре 105 ºС [23].  

Процесс сорбции осуществляли в статиче-

ских условиях в течение 24 ч методом переменных 

концентраций с гидравлическим модулем 100, по-

сле перемешивания фазы разделяли центрифуги-

рованием. Начальную концентрацию красителя 

изменяли в интервале от 0,174 ммоль/дм3 до 

0,660 ммоль/дм3 (от 120,5 мг/дм3 до 456,6 мг/дм3, 

соответственно). Содержание красителя эозина Н в 

модельных растворах до и после сорбции опреде-

ляли методом фотометрии при длине волны 510 нм 

с использованием фотоэлектроколориметра Apel 

AP-101 [24].  

Сорбционную способность исследуемых 

материалов, ммоль/г, определяли по формуле (1):  

А =
(Сн−Ск)∙𝑉

𝑚а
,    (1) 

где Сн, Ск – соответственно начальная и конечная 

концентрации ЭО, ммоль/г; V – объем раствора, 

дм3; ma – масса адсорбционного материала, г.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты исследования показали, что 

изотермы сорбции ЭО на исследуемых углеродсо-

держащих сорбционных материалах – ТКШ500 ис-

ходном и химически модифицированных образцах, 

имеют S-образный вид и характеризуют полимоле-

кулярную адсорбцию (рис. 2). В области малых 

концентраций раствора красителя происходит об-

разование монослоя молекул ЭО на поверхности 

углеродсодержащих сорбционных материалов. Да-

лее при увеличении содержания красителя проис-

ходит достраивание молекул ЭО до димера, что от-

ражается на резком увеличении сорбционной емко-

сти рассматриваемых сорбционных материалов, и 

сорбция приобретает полимолекулярный характер.  

Согласно полученным результатам (рис. 1) 

наибольшая сорбционная емкость (0.0047 ммоль/г) 

наблюдается у ТКШ500, активированного 30%-ным 

раствором HNO3.  

 

 
Рис. 2. Изотермы адсорбции красителя эозина Н нативным и 

химически активированными сорбционными материалами:  

1 ‒ ТКШ500 исх., 2 – ТКШ500+HNO3 (10%), 3 – ТКШ500+NaOH 

(1M), 4 – ТКШ500+HNO3 (конц.), 5 – ТКШ500+H2O2 (30%),  

6 – ТКШ500+NaCl (20%), 7 – ТКШ500+HNO3 (30%) 
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Для исследования механизмов процессов 

адсорбции красителя ЭО с использованием ТКШ500 

были построены изотермы в интервале концентра-

ций 0,150-0,361 ммоль/дм3 (103,9-249,8 мг/дм3), со-

ответствующих образованию монослоя (рис. 3).  

Сорбционная емкость монослоя для натив-

ного ТКШ500 составляет 0,0025 ммоль/г. Химиче-

ская модификация ТКШ500 способствует увеличе-

нию сорбционной емкости по красителю ЭО. Мак-

симальная сорбционная емкость монослоя харак-

терна для ТКШ500, обработанного 30%-ным рас-

твором азотной кислоты, которая составила 

0,0047 ммоль/г и соответствует увеличению емко-

сти по сравнению с исходным ТКШ500 на 88%. 

Наименьшее увеличение сорбционной способно-

сти по сравнению с нативным ТКШ500 (на 6.5%) по-

лучено при модифицировании 10%-ным раствором 

HNO3. 

Затем полученные изотермы математиче-

ски были обработаны в рамках моделей сорбции 

Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина-Радушкевича и 

Тёмкина. Результаты представлены в табл. 1 в виде 

уравнений регрессии и коэффициентов аппрокси-

мации. 

 

 
Рис. 3. Изотермы адсорбции ЭО в интервале концентраций, 

соответствующих образованию монослоя, при использовании 

в качестве сорбционных материалов:  

1 ‒ ТКШ500 исх., 2 – ТКШ500+HNO3 (10%), 3 – ТКШ500+NaOH 

(1M), 4 – ТКШ500+HNO3 (конц.), 5 – ТКШ500+H2O2 (30%),  

6 – ТКШ500+NaCl (20%), 7 – ТКШ500+HNO3 (30%) 

 
Таблица 2  

Коэффициенты аппроксимации 

 
По результатам математической обработки 

полученных изотерм адсорбции в интервале кон-

центраций, соответствующих образованию моно-

слоя (табл. 1, коэффициент аппроксимации – R2), 

можно судить о механизме процесса сорбции кра-

сителя эозина Н. Для нативного ТКШ500 сорбция 

красителя эозина Н описывается уравнением мо-

дели Ленгмюра, что говорит о мономолекулярной 

адсорбции на однородной поверхности. При хими-

ческой активации поверхности ТКШ500 концентри-

рованной, 10% и 30% растворами HNO3, сорбция 

красителя ЭО в интервале концентраций, соответ-

ствующих образованию монослоя, с бòльшим зна-

чением сходимости описывается уравнениями мо-

дели сорбции Фрейндлиха, что характеризует про-

текание полимолекулярной адсорбции на неоднород-

ной поверхности сорбционного материала [25, 26]. 

Процесс адсорбции эозина Н на поверхности 

ТКШ500, модифицированного растворами: 20% 

NaCl, 1М NaOH и 30% H2O2, описывается уравне-

ниями модели сорбции Дубинина-Радушкевича, 

которая обусловлена объемным заполнением кра-

сителем ЭО микропор сорбентов [27].  

Кроме того, для подтверждения механизма 

процесса сорбции красителя ЭО на поверхности 

рассматриваемых сорбентов и для определения ха-

рактера поглощения исследуемого красителя (фи-

зическая или химическая адсорбция) была прове-

дена десорбция ЭО различными реагентами – ди-

стиллированной водой и 1 Н раствором НCl [28]. 

Результаты приведены в табл. 2.  

 

Адсорбционный  

материал 

ТКШ500 

Модель сорбции 

Ленгмюра Фрейндлиха Дубинина-Радушкевича Темкина 

исх. R² = 0,9801 R² = 0,9518 R² = 0,9768 R² = 0,9666 

+NaCl (20%) R² = 0,9089 R² = 0,9435 R² = 0,9729 R² = 0,9198 

+NaOH (1M) R² = 0,9896 R² = 0,9964 R² = 0,9988 R² = 0,9836 

+H2O2 (30%) R² = 0,8633 R² = 0,8987 R² = 0,9940 R² = 0,8729 

+HNO3 (10%) R² = 0,9886 R² = 0,9959 R² = 0,9938 R² = 0,9818 

+HNO3 (30%) R² = 0,9523 R² = 0,9656 R² = 0,386 R² = 0,9362 

+HNO3 (конц.) R² = 0,9976 R² = 0,9996 R² = 0,8846 R² = 0,9899 
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Таблица 3 

Степень вымывания красителя эозина Н с 

поверхности углеродсодержащих сорбционных ма-

териалов при десорбции, %. Раствор при десорбции: 

H2Oд; исходная концентрация р-ров эозина Н:  

453,8 мг/дм3 (0,656 ммоль/дм3) 
Адсорбционный  

материал 

Степень вымывания кра-

сителя ЭО, % 

Исходный 0,22 

+NaCl (20%) 0,51 

+NaOH (1M) 0,27 

+H2O2 (30%) 1,22 

+HNO3 (10%) 0,54 

+HNO3 (30%) 0,30 

+HNO3 (конц.) 0,53 

 
Результаты десорбции красителя эозина Н 

с поверхности нативного и химически активиро-

ванных ТКШ500 (табл. 2) показали, что эозин Н пол-

ностью не вымывается 1 Н раствором НСl, а при 

использовании дистиллированной воды в раствор 

переводится не более 1,22% красителя с поверхно-

сти рассматриваемых сорбционных материалов. 

Следует отметить, что при активации поверхности 

ТКШ500 степень вымывания увеличивается и до-

стигает максимального значения при химической 

модификации 30% раствором H2O2. Таким обра-

зом, на поверхности исследуемых углеродсодержа-

щих сорбционных материалов молекулы ЭО удер-

живаются за счет преимущественно химических 

связей. Но при обработке ТКШ500 химическими ре-

агентами такие связи постепенно ослабевают. 

ВЫВОДЫ 

На основе проведенных исследований 

можно сделать следующие выводы: 

1. Изотермы сорбции ЭО на исследуемых 

углеродсодержащих сорбционных материалах – 

ТКШ500 исходном и химически модифицирован-

ных образцах, имеют S-образный вид и характери-

зуют полимолекулярную адсорбцию. 

Наибольшее значение сорбционной емко-

сти (0,0047 ммоль/г) достигается при использова-

нии ТКШ500, активированного 30%-ным раствором 

азотной кислоты, и соответствует увеличению ем-

кости на 88% по сравнению с исходным образцом 

(0,0025 ммоль/г). 

2. По моделям сорбции можно предполо-

жить, что сорбция красителя эозина Н с использо-

ванием ТКШ500 нативного может быть мономоле-

кулярной на однородной поверхности; при хими-

ческой активации концентрированной, 10% и 30% 

растворами HNO3 – полимолекулярной на неодно-

родной поверхности; для ТКШ500, обработанного 

NaCl, NaOH и H2O2, может происходить объемное 

заполнение красителем микропор сорбента.  

3. При исследовании десорбции ЭО с ис-

пользованием дистиллированной воды и 1 Н рас-

твора НСl можно сделать вывод, что степень вы-

мывания красителя не превысила 1,3%, следова-

тельно, молекулы эозина Н на поверхности натив-

ного и химически активированных ТКШ500 удер-

живаются за счет преимущественно химических 

связей. 
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