
УДК 543.544 

И. Н. Фадейкина,  А. В. Огурцова 
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Рассматриваются возможности проведения модификации полианилином ряда сорбентов и исследо-
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Эффективные и недорогие сорбенты ши-
рокого профиля крайне востребованы во мно-
гих отраслях. Одним из вариантов улучшения 
сорбционных характеристик материалов явля-
ется их модифицирование. Многие распростра-
ненные неорганические минеральные сорбенты 
(силикагели, алюмогели, глины, цеолиты) ма-
лопригодны для сорбции неполярных веществ, 
в том числе нефтепродуктов, из влажной среды 
вследствие гидрофильности. Изменение сорб-
ционных свойств возможно путем проведения 
модифицирования сорбентов гидрофобными 
органическими материалами [13].  

Одним из возможных материалов для 
проведения модификации является полианилин.  

Полианилин (ПАНИ) – известный и пер-
спективный электропроводящий полимер (con-
ducting polymer), который активно исследуется с 
момента открытия его полупроводниковых 
свойств [7]. Несомненным достоинством ПАНИ 
является то, что он устойчив к воздействию 
влаги и кислорода воздуха, его синтез является 
достаточно простым, а используемый моно-
мер – дешевым.  

Кроме использования полупроводнико-
вых свойств на практике ПАНИ применяется в 
составе композиционных материалов. Причина 
в том, что ПАНИ имеет плохие механические 
свойства: полимер представляет собой поро-

шок, не обладающий адгезией к другим мате-
риалам. Поэтому второй компонент либо ком-
поненты композита не только дополняют свой-
ства электропроводящего полимера, но и вы-
полняют функции носителя. Такими компонен-
тами являются сорбенты.  

Модификация сорбентов 
Адсорбенты – это материалы с большой 

удельной поверхностью, на которой происхо-
дит адсорбция веществ из соприкасающихся с 
ней газов или жидкостей. Адсорбция появляет-
ся вследствие нескомпенсированности сил меж-
молекулярного взаимодействия на разделе фаз 
между молекулами адсорбента и адсорбата. Из-
за этого количество поглощаемого вещества 
зависит от их свободной площади и свойств 
поверхности. Увеличение площади поверхно-
сти материалов может быть достигнуто различ-
ными методами, такими как измельчение, уве-
личение пористости и грануляция. Полученные 
таким образом соединения различаются не 
только уровнем развитости поверхности, но и 
механизмом осуществления сорбции. К ним 
относятся цеолиты, активированные угли, си-
ликагели и др., а также природные минералы: 
глинистые и цеолитные породы. Модифициро-
вание поверхности данных сорбентов опреде-
ленными модификаторами позволяет увеличи-
вать площадь поверхности, изменять гидро-
фильные/гидрофобные свойства материала, 
осуществлять селективную сорбцию.  _________________________________________ 
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В современной промышленности и науч-
ных исследованиях особое место среди сорбен-
тов принадлежит силикагелю, представляюще-
му собой высушенный гель кремниевой кисло-
ты пористого строения с сильно развитой внут-
ренней поверхностью. Химическая инертность, 
высокая термостойкость, легкость регулирова-
ния пористой структуры – весь этот комплекс 
свойств дает возможность приготовления на 
основе силикагеля сорбентов, катализаторов и 
носителей каталитически активного вещества с 
высокой удельной поверхностью при опти-
мальной пористости структуры.  

Силикагель используется как носитель са-
мых различных каталитически активных ве-
ществ – металлов Рt, Рd, Ni и другие, окислов, 

кислот, оснований – для процессов окисления, 
гидратации, гидрирования, полимеризации, кон-
денсации и многих других реакций. Силикагель 
способен к поглощению больших количеств во-
ды. Наряду с водой силикагель хорошо сорбирует 
органические соединения различных классов: 
алифатические углеводороды (УВ) (н-гексан, н-
октан и др.), ароматические (бензол, толуол), 
спирты (метанол, этанол). Поверхность силика-
гелей покрыта гидроксильными группами. От 
их количества и их концентрации на поверхно-
сти зависят адсорбционные и другие свойства 
силикагелей.  

Модифицированные силикагели также 
способны эффективно связывать полиаромати-
ческие УВ из водных растворов [5]. 

Рис. 1. Схема модифицированной поверхности силикагеля полианилином [8] 

Другой не менее значимый сорбент – ок-
сид алюминия. Чистый оксид алюминия может 
находиться в нескольких кристаллических фор-
мах: α-Al2O3 (корунд), γ-Al2O3, δ-Al2O3, θ-Al2O3, 
χ-Al2O3 и др. Гамма-модификации оксида алю-
миния применяются в качестве носителя ката-
лизаторов, сырья для производства смешанных 
катализаторов, осушителя в различных процес-
сах химических, нефтехимических производств 
(ГОСТ 8136-85). Эта форма представляет 
наибольший интерес [7]. Известно много работ 
по модификации и улучшению характеристик 
Al2O3. Например, в [5] проводилась модифика-
ция углеродом оксида алюминия с заданной 

мезо-, макропористой структурой, плотностью 
и прочностью, с гидрофильно-гидрофобной 
природой поверхности и с величиной удельной 
поверхности 150–350 м2/г. Данный материал 
использовался для очистки биологических 
жидкостей и сред, водных растворов от органи-
ческих соединений различных классов, бакте-
риальных клеток, токсинов различной молеку-
лярной массы. В другой работе [3] предложен 
сорбент для удаления окислов азота и серы, 
который имеет высокое значение удельной по-
верхности сорбента при совместном осаждении 
оксида кремния с оксидом алюминия из сус-
пензии. В описанных вариантах улучшение 
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происходило либо за счет получения особой 
пористой структуры, либо за счет модификации 
неорганическими соединениями. 

Другим востребованным сорбентом явля-
ется диоксид титана. Оксид титана (IV) облада-
ет высокой каталитической активностью, на его 
поверхности органические соединения (в том 
числе, опасные для человека монооксиды азота 
и углерода, содержащиеся в автомобильных 
выхлопах) разлагаются на углекислый газ и во-
ду. Попытки улучшить свойства фотокатализа-
торов связаны с осаждением оксида титана, 
например на поверхность углеродных нанотру-

бок, золь-гель- или гидротермальными метода-
ми [13].  

Экспериментальная часть 
В работе проводились модификации си-

ликагеля, диоксида титана и оксида алюминия 
путем химического окисления анилина и по-
следующего осаждения полианилина (ПАНИ) 
на поверхности сорбентов.  

Полианилин в работе получали методом 
окислительной полимеризации анилина (рис. 2). 

Рис. 2. Механизм окислительной полимеризации анилина 

Модифицирование выбранных сорбентов 
проводили по следующей методике.  

Брали навеску сорбента 1 г. Помещали в 
колбу с раствором подкисленного 0,1 М соляной 
кислотой анилина (осч., 99,9%, ГОСТ 62-53-3). 
Помещали на магнитную мешалку и по каплям 
прибавляли окислитель (раствор персульфата 
аммония, ч., ГОСТ 20478-75). После образцы 
высушивались в сушильном шкафу при темпе-
ратуре 50–60 оС. Таким образом, были получе-
ны модифицированные полианилином образцы 
диоксида титана TiO2 (dioxide, laboratory 

reagent grade, T/1900/53), силикагеля SiO2 

(КСКГ, фракция 0,063-0,20 мм, ГОСТ 3956-76) 
и оксида алюминия Al2O3(ч., ТУ 6-09-3916-75).  

Обсуждение и результаты 
Полученные образцы были исследованы 

методом ИК-Фурье спектроскопии (IRAffinity-
1s, Shimadzu, МНПВО). Полученные образцы 
были идентифицированы, были исследованы 
различия между модифицированными образца-
ми и чистыми оксидами неметаллов. 
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Рис. 3. ИК-спектры: 1 – спектр чистого оксида алюминия Al2O3; 2 – спектр оксида алюминия Al2O3, модифи-
цированный ПАНИ 

Рис. 4. ИК-спектры: 1 – спектр чистого силикагеля SiO2; 2 – спектр силикагеля SiO2, модифицированный 
ПАНИ 

Для всех трех вариантов синтеза на ИК 
спектрах получены характерные колебательные 
полосы. Из представленных данных видно, что 
для допированного полианилина характерны 
полосы 1570 см–1 – 1490 см–1 – деформацион-
ные колебаниям хиноидного и бензоидного ко-
лец; 1300–1100 см–1 – колебание связи C–N и 
C–N·+ в структуре полианилина, а также вибра-
ционные колебания протонированной имино-
группы, что хорошо согласуется с литератур-
ными данными [9].  

В свою очередь для оксида алюминия ха-
рактерны широкие полосы поглощения при 
3300–3600 см–1, отвечающие валентным коле-
баниям связей О–Н ассоциированных гидрок-
сильных групп [8].  

Для силикагеля наблюдаются полосы при 
1090 см–1 – 803 см–1, которые соответствуют 

колебаням связи Si–O и Si–O–H. Очень широ-
кий пик в диапазоне 3200–3700 см–1 является 
результатом наложения полос валентных коле-
баний гидроксильных групп и валентных коле-
баний адсорбированных молекул воды [14].  

Образцы модифицированных сорбентов 
были исследованы методом окситермографии. 
Метод предполагает внесение точной навески 
образца с помощью кварцевой лодочки в высо-
котемпературную печь, где происходит окис-
ление кислородом воздуха. Значение потреб-
ленного кислорода фиксируется твердоэлек-
тролитным электрохимическим детектором и 
позволяет определить массу органического ве-
щества, внесенного в печь [9].  

Для определения массы осажденного на 
поверхности сорбента полимера подобрали 
температурные режимы окисления образца 
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(рис. 5). Затем брали точные навески (~0,001; 
0,003; 0,005; 0,008; 0,01 г) полимера и вносили 
в высокотемпературную область в соответ-

ствии с профилем нагрева, где происходило 
полное окисление кислородом. Полученные 
окситермограммы представлены на рис. 6.  

Рис. 5. Температурный профиль нагрева образцов 

Рис. 6. Окситермограмма модифицированных сорбентов 

На окситермограммах (см. рис. 6) можно 
наблюдать раздвоение пика. Возможно, данное 
явление объясняется тем, что полианилин име-
ет сложную структуру, и при его окислении 
образуются различные фракции, которые окис-
ляются при разных температурах. На основа-
нии полученных окситермограмм был построен 
график зависимости площади пика от массы 
образцов (табл. 1 и рис. 7). 

С помощью градуировочного графика 
(см. рис. 7) нами была определена масса оса-
жденного модификатора на поверхности иссле-
дуемых сорбентов. 

Модифицированные сорбенты исследо-
вались методом оптической микроскопии, 
изображения частиц приведены на рис. 8. 

Таблица 1. Зависимость площади пика от массы исследуемых образцов 

PANI(1) PANI(2) PANI(3) PANI(4) PANI(5) Al2O3+PANI SiO2+PANI TiO2+PANI 

m, г 0,001 0,003 0,005 0,008 0,01 0,005 0,005 0,005 
|S|, 

мВ∙мин 
20041± 
±1002,5 

36137± 
±1806,85 

50955± 
±2547,75 

69096± 
±3454,7 

97214± 
±4860,7 

13344± 
±667,2 

17447± 
±872,35 

23066± 
±1153,3 
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Рис. 7. График зависимости площади пика от массы полианилина 

Таблица 2. Зависимость площади пика от рассчитанных масс осажденного полианилина на модифициро-
ванных сорбентах 

Al2O3+PANI SiO2+PANI TiO2+PANI 
m PANI, г 3,1∙10–4 8,2∙10–4 2,8∙10–3 
|S|, мВ∙мин 13344 17447 23066 

m, пересчитанная на 
1 г сорбента 0,060±0,003 0,16±0,08 0,56±0,03 

Рис. 8. Снимки с оптического микроскопа (×100): А – модифицированный оксид алюминия; Б – модифици-
рованный силикагель; В – модифицированный диоксид титана (окончание) 

y = 8E+06x + 10885
R² = 0,9793

0

20000

40000

60000

80000

100000

120000

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

П
ло

щ
ад

ь 
пи

ка
 |S

|, 
м

В
*м

ин

Масса, г

Вестник Международного университета природы, общества и человека "Дубна". 2018. № 2(39)       57 
_______________________________________________________________________________________



На изображениях видно, что модифици-
рованные частицы имеют примерно одинако-
вый размер и неровную пористую поверхность. 

Основным параметром сорбционного ма-
териала является сорбционная емкость. Для 
определения данной характеристики использо-
вался метод определения адсорбционной ак-
тивности по йоду согласно ГОСТ 6217-74 [6].  

Адсорбционная активность была высчи-
тана по формуле: 

𝑋𝑋 = 𝑉𝑉∗0,0127∗100∗100
10∗𝑚𝑚

 , 
где V – разница объемов раствора тиосульфата 
натрия концентрации 0,1 н, израсходованный 
на титрование 10 мл раствора йода (6 мл) в йо-
дистом калии и израсходованный на титрова-
ние оставшегося после сорбирования; 0,0127 – 
масса йода, соответствующая 1 мл раствора 
тиосульфата натрия концентрации 0,1 н, г.; m – 
масса навески.  

Таблица 3. Результаты определения адсорбционной активности по йоду 

Исследуемое вещество V, мл Х, % 

Al2O3(чист) 5,20±0,16 10,16 
TiO2(чист) 4,10±0,12 24,13 
SiO2(чист) 4,60 ±0,14 17,78 

Al2O3+PANI 0,60 ±0,02 68,58 
TiO2+PANI 0,40 ±0,01 71,12 
SiO2+PANI 0,30 ±0,01 72,39 

Рис. 9. Результаты определения адсорбционной активности по йоду 

Сравнительный анализ адсорбционной 
активности показал, что наибольшей адсорбци-
онной активностью по йоду обладает сорбент 
модифицированный силикагель.  

Выводы 
1. Химический синтез полианилина яв-

ляется простым, быстрым и легко осуществи-
мым на поверхности сорбентов. 

2. Определено йодное число для образ-
цов – в случае сорбции йода лучше всего рабо-
тают модифицированные сорбенты.  

3. С помощью метода окситермографии
были определены массы осажденного полиани-
лина на поверхности сорбентов. Больше всего 

полимера осадилось на поверхности диоксида 
титана. 
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