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Ìåòà ðîáîòè – ê³ëüê³ñíî îö³íèòè âïëèâ íèçüêîòåìïåðàòóðíî¿ (22±10Ñ) í³òðàòíî-

êèñëîòíî¿ ìîäèô³êàö³¿ íà àäñîðáö³éíó àêòèâí³ñòü íàíîïîðèñòîãî ìàòåð³àëó (ÍÌ)

ç äîâãîïîëóìåíåâîãî âóã³ëëÿ ïî â³äíîøåííþ äî êàò³îí³â ñâèíöþ. Ìîäèô³êàö³þ

ÍÌ âèêîíàíî ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ HNO3/âóãëåöü 1 ìîëü/ìîëü ([HNO3]≤60%, 250Ñ,

24 ãîä). Âèì³ðÿíî âì³ñò êèñíåâèõ ãðóï, îá’ºìè òà ïèòîì³ ïîâåðõí³ ïîð ð³çíèõ

ðîçì³ð³â, ê³íåòèêó òà ³çîòåðìè àäñîðáö³¿ ³ àäñîðáö³éí³ ºìíîñò³ çà Pb(II) ó âîäíèõ

ðîç÷èíàõ (250Ñ). Âñòàíîâëåíî, ùî ìîäèô³êàö³ÿ çì³íþº ñòðóêòóðó òà çíà÷íî

(ç 0,969 ììîëü/ã äî 2,905 ììîëü/ã) ï³äâèùóº àäñîðáö³éíó ºìí³ñòü çà Pb(II) ç³

çðîñòàííÿì êîíöåíòðàö³¿ HNO3 äî 60%. Ê³íåòèêà àäñîðáö³¿ Pb(II) ï³äïîðÿäêî-

âóºòüñÿ ìîäåë³ äðóãîãî ïîðÿäêó; àäñîðáö³éíà ð³âíîâàãà äîñÿãàºòüñÿ çà ~2 ãîä.

Øâèäê³ñòüâèçíà÷àëüíîþ ñòàä³ºþ º âçàºìîä³ÿ êàò³îí³â ç ïîâåðõíåâèìè àäñîðáö³é-

íèìè öåíòðàìè òà åêñïîíåíö³àëüíî ï³äâèùóºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì êîíöåíòðàö³¿

HNO3. ²çîòåðìè àäñîðáö³¿ Pb(II) êðàùå îïèñóþòüñÿ ìîäåëëþ Ëåíãìþðà, í³æ ìî-

äåëëþ Ôðåéíäë³õà. Çíàéäåíî, ùî çá³ëüøåííÿ âì³ñòó êèñëîòíèõ ãðóï ë³í³éíî ï³äâè-

ùóº ºìí³ñòü ÀPb(L), ÿêó ðîçðàõîâàíî ç ð³âíÿííÿ Ëåíãìþðà, òà åêñïîíåíö³àëüíî

ï³äâèùóº øâèäê³ñòü àäñîðáö³¿. Ç³ñòàâëåííÿì çì³í âì³ñòó ãðóï, ðîçì³ð³â ãðàôåíî-

âèõ ôðàãìåíò³â òà ºìíîñòåé ìîäèô³êîâàíèõ ÍÌ çðîáëåíî âèñíîâîê, ùî îñíîâíèé

âíåñîê ó àäñîðáö³þ Pb(II) äàþòü ³îíîîáì³íí³ ðåàêö³¿ (îáì³í ïðîòîí³â ãðóï íà Pb(II))

òà π-ñîðáö³ÿ (âçàºìîä³ÿ êàò³îí³â ç π-ñèñòåìîþ ãðàôåíîâèõ ñòðóêòóð ÍÌ). Ç ï³äâè-

ùåííÿì êîíöåíòðàö³¿ êèñëîòè âíåñîê π-ñîðáö³¿ çì³íþºòüñÿ, ïðîõîäÿ÷è ÷åðåç

ìàêñèìóì ó ÍÌ, ìîäèô³êîâàíîãî 20% HNO3.
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êàò³îíè ñâèíöþ.
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Âñòóï
Âèêîïíå âóã³ëëÿ º ïðåêóðñîðîì íàíîïîðè-

ñòèõ ìàòåð³àë³â (ÍÌ) ç ðîçâèíåíîþ ïîâåðõíåþ
(1000 ì2/ã), ÿê³ çàñòîñîâóþòüñÿ äëÿ àäñîðáö³¿ åêî-
òîêñèêàíò³â òà çáåð³ãàííÿ âîäíþ, ïðèðîäíîãî ãàçó
àáî åëåêòðîåíåðã³¿ [1,2]. Ïîøèðåíèì ìåòîäîì
ñèíòåçó ÍÌ º ëóæíà àêòèâàö³ÿ – òåðìîõåìîë³ç
âóã³ëëÿ ç ÊÎÍ (700–9000Ñ). Ïðè âåëèêèõ

ñï³ââ³äíîøåííÿõ ÊÎÍ/âóã³ëëÿ (RKOH≥3 ã/ã)
óòâîðþþòüñÿ ìàòåð³àëè ç âèñîêîðîçâèíåíîþ ïî-
âåðõíåþ, íàïðèêëàä, ÍÌ ç áóðîãî âóã³ëëÿ
(3036 ì2/ã) [1] àáî àíòðàöèòó (4012 ì2/ã) [3]. Îä-
íàê ç ïðàêòè÷íî¿ òà åêîëîã³÷íî¿ òî÷îê çîðó á³ëüø
ïðèéíÿòíîþ º àêòèâàö³ÿ ïðè íåâåëèêèõ
âèòðàòàõ ÊÎÍ. Äîñë³äæåííÿ êîíâåðñ³¿ âèêîïíîãî
âóã³ëëÿ ó ÍÌ ïðè íåâåëèêîìó ñï³ââ³äíîøåíí³
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RKOH=1 ã/ã ïîêàçàëî [4], ùî íèçüêîìåòàìîðô³çî-
âàíå äîâãîïîëóìåíåâå âóã³ëëÿ (âóã³ëëÿ Ä) óòâî-
ðþº ÍÌ ç âèõîäîì ~50% ³ ïèòîìîþ ïîâåðõíåþ
~1500 ì2/ã, ùî º ïðèéíÿòíîþ õàðàêòåðèñòèêîþ
äëÿ ïðàêòè÷íèõ çàñòîñóâàíü. Ñàìå éîãî ïåðå-
ðîáêà íà ÍÌ º íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíîþ äëÿ
äîñë³äíî-ïðîìèñëîâî¿ ðåàë³çàö³¿. Êð³ì òîãî,
ìîæëèâî ï³äâèùèòè ïîâåðõíþ (äî ~2000 ì2/ã)
îêèñíåííÿì âóã³ëëÿ Ä äî àêòèâàö³¿ àáî ïîêðàùè-
òè àäñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ âæå ãîòîâîãî ÍÌ â
ðåàêö³¿ ç HNO3 [5].

Àíàë³ç îïóáë³êîâàíèõ äàíèõ ïîêàçàâ [5], ùî
ìîäèô³êàö³ÿ ÍÌ í³òðàòíîþ êèñëîòîþ (äàë³ ïî
òåêñòó – ìîäèô³êàö³ÿ) çíèæóº ïèòîìó ïëîùó ïî-
âåðõí³ òà îá’ºì ïîð, òðàíñôîðìóº ì³êðîïîðèñòó
ñòðóêòóðó â ìàêðîïîðèñòó òà ÷àñòêîâî ðóéíóº
âóãëåöåâèé ïðîñòîðîâèé êàðêàñ. Ç ³íøîãî áîêó,
âîíà ïîêðàùóº àäñîðáö³éíó àêòèâí³ñòü ÍÌ,
îñîáëèâî ïî â³äíîøåííþ äî êàò³îí³â Pb(II) [6].
Öåé åôåêò ìîäèô³êàö³¿ º âàæëèâèì äëÿ ðîçðîáêè
àäñîðáåíò³â äëÿ óëîâëþâàííÿ ñâèíöþ, ÿêèé º òè-
ïîâèì ïðåäñòàâíèêîì åêîòîêñèêàíò³â ç ãðóïè
âàæêèõ ìåòàë³â [7]. Çàãàëîì, íåãàòèâíèé âïëèâ
ìîäèô³êàö³¿ íà ïîðèñòó ñòðóêòóðó ÍÌ çìåíøóºòüñÿ
ïðè çíèæåíí³ êîíöåíòðàö³¿ HNO3 ³ òåìïåðàòóðè.
Äî òîãî æ, ìîäèô³êàö³ÿ ïî-ð³çíîìó âïëèâàº íà
ñòðóêòóðó òà àäñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ìàòåð³àë³â ç
ð³çíèõ ïðåêóðñîð³â, àëå äëÿ ÍÌ ç âèêîïíîãî âó-
ã³ëëÿ öå ìàéæå íå âèâ÷åíî.

Ìåòà ðîáîòè – ê³ëüê³ñíî îö³íèòè âïëèâ íèçü-
êîòåìïåðàòóðíî¿ í³òðàòíîêèñëîòíî¿ ìîäèô³êàö³¿ íà
àäñîðáö³éíó àêòèâí³ñòü íàíîïîðèñòîãî ìàòåð³àëó
ç äîâãîïîëóìåíåâîãî âóã³ëëÿ ïî â³äíîøåííþ äî
êàò³îí³â ñâèíöþ.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó

Äîñë³äæåííÿ âèêîíàíî íà çðàçêó íàíîïîðè-
ñòîãî ìàòåð³àëó (ÍÌ), îòðèìàíîãî ëóæíîþ àêòè-
âàö³ºþ äîâãîïîëóìåíåâîãî âóã³ëëÿ ïðè 8000Ñ òà 
âàãîâîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ ÊÎÍ/âóã³ëëÿ 1,0 ã/ã [8]. 
Ìîäèô³êàö³þ ÍÌ âèêîíàíî â òàêèé ñïîñ³á. Íà-
âàæêó (5 ã) âèñóøåíîãî (1100Ñ, ≥2 ãîä) çðàçêà ïå-
ðåì³øàíî ç âîäíèì ðîç÷èíîì HNO3 çàäàíî¿ 
êîíöåíòðàö³¿ â ³íòåðâàë³ [HNO3]=5–60%. Îá’ºì 
êèñëîòíîãî ðîç÷èíó âèçíà÷åíî òàêèì ÷èíîì, ùîá 
çàáåçïå÷èòè îäíàêîâå ìîëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ 
HNO3 äî âóãëåöþ ÍÌ (1,0 ìîëü/ìîëü) äëÿ 
êîæíî¿ êîíöåíòðàö³¿ êèñëîòè. Ñóì³ø âèòðèìàíî 
24 ãîä çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè (22±10Ñ), äàë³ 
ìîäèô³êîâàíèé ÍÌ â³äô³ëüòðîâàíî, ïåðåíåñåíî 
äî ñóøèëüíî¿ øàôè òà âèòðèìàíî ïðè 110±50Ñ 
äî ïîñò³éíî¿ âàãè. Çðàçêè ïîçíà÷åíî ÿê 
ÍÌ([HNO3]), íàïðèêëàä, ÍÌ(30) – öå çðàçîê, 
ìîäèô³êîâàíèé çà êîíöåíòðàö³¿ [HNO3]=30%. 
Àíàëîã³÷íî áóëî îòðèìàíî çðàçîê ÍÌ(0), îáðîá-

ëåíèé âîäîþ çàì³ñòü HNO3.
Åëåìåíòíèé ñêëàä ÍÌ âèçíà÷åíî àíàë³çàòî-

ðîì Carlo Erba 1106 òà ðîçðàõîâàíî íà ñóõó ìàñó
çðàçêà (ïîõèáêà ±0,1%). Âì³ñò êèñëîòíèõ ãðóï
(ÊÃ), òîáòî ñóìè âì³ñò³â êàðáîêñèëüíèõ [ÑÎÎÍ],
ëàêòîííèõ [ÑÎÎÑ] òà ôåíîëüíèõ ãðóï [ÎÍ],
âèçíà÷åíî ìåòîäîì Áåìà [9], ÿêèé ïåðåäáà÷àº, ùî
òèòðóâàííÿ NaHCO3 âèçíà÷àº âì³ñò êàðáîêñèëü-
íèõ ãðóï, ò³òðóâàííÿ Na2CO3 – âì³ñò êàðáîêñèëü-
íèõ òà ëàêòîííèõ ãðóï, à ò³òðóâàííÿ NaOH –
ñóìàðíèé âì³ñò ÊÃ (ïîõèáêà ±0,01 ììîëü/ã). Ïëî-
ùó ïîë³àðåíîâîãî (ãðàôåíîâîãî) øàðó â êðèñòàë³-
òàõ ÍÌ ðîçðàõîâàíî ÿê SAR=πLa

2/4, äå La – ñå-
ðåäí³é ä³àìåòð êðèñòàë³òà, âèì³ðÿíèé ìåòîäîì ÐÔÀ.

Õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòîñò³ ÍÌ âèçíà÷åíî çà
³çîòåðìàìè íèçüêîòåìïåðàòóðíî¿ (–1960Ñ) àä-
ñîðáö³¿-äåñîðáö³¿ àçîòó (ïðèëàä Micromeritics
ASAP 2020). Çàãàëüíèé îá’ºì ïîð Vt (ñì3/ã)
ðîçðàõîâàíî çà ê³ëüê³ñòþ N2, àäñîðáîâàíîãî ïðè
â³äíîñíîìó òèñêó p/p0~1,0. Ìåòîäîì BET ðîçðà-
õîâàíî âåëè÷èíó ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ SBET. Ìåòîäîì
2D-NLDFT-ÍS (2-Dimensional Non-local Density
Functional Theory, Heterogenous Surface, ïðîãðàìà
SAIEUS) [10] âèçíà÷åíî îá’ºìè òà ïèòîì³ ïîâåðõí³
óëüòðàì³êðîïîð (Vumi, Sumi), ñóïåðì³êðîïîð
(Vsmi, Ssmi), ì³êðîïîð (Vsmi, Smi), ñóáíàíîïîð – ïîð
ç ä³àìåòðîì D≤1 íì (V1nm, S1nm) òà ìåçî- ³ ìàêðî-
ïîð (Vme+ma, Sme+ma). Ïîçíà÷åííÿ ïîð òà ¿õí³ ñå-
ðåäí³ ä³àìåòðè ïðèéíÿòî â³äïîâ³äíî äî ðåêî-
ìåíäàö³¿ IUPAC [11]: óëüòðàì³êðîïîðè (D≤0,7 íì),
ñóïåðì³êðîïîðè (D=0,7–2,0 íì), ì³êðîïîðè
(D≤2,0 íì).

Àäñîðáö³éíó ºìí³ñòü çà êàò³îíàìè Pb(II)
(ÀPb, ììîëü/ã) âèçíà÷åíî çà íàñòóïíîþ ìåòîäè-
êîþ. Íàâàæêó âèñóøåíîãî ïðè 120±100Ñ çðàçêà
ÍÌ (0,100 ã) ïîì³ùàëè â êîí³÷íó êîëáó, ââîäèëè
ðîç÷èí (V=100 ñì3) í³òðàòó ñâèíöþ â àöåòàòíîìó
áóôåð³ (ðÍ 5,4) çàäàíî¿ ïî÷àòêîâî¿ êîíöåíòðàö³¿
(ÑPb(0)) òà ñòðóøóâàëè ïðè 25,0±0,10Ñ (200 îá/õâ,
áàíÿ-øåéêåð MAXTURDY-45, Daihan Scientific
Co). Ó âñ³õ äîñë³äàõ âì³ñò ÍÌ â ðîç÷èí³ àäñîðáà-
òó áóâ ïîñò³éíèì – 1 ã/ë. Ï³ñëÿ çàê³í÷åííÿ çàäà-
íîãî ÷àñó ñóì³ø ô³ëüòðóâàëè òà âèì³ðþâàëè êîí-
öåíòðàö³þ êàò³îí³â Pb(²²) òèòðóâàííÿì ðîç÷èíîì
òðèëîíó Á (0,005 Ì) ó ïðèñóòíîñò³ êñèëåíîëîâîãî
îðàíæåâîãî (0,05%). Ê³ëüê³ñòü àäñîðáîâàíîãî Pb(²²)
âèçíà÷àëè çà ôîðìóëîþ

À=(ÑPb(0)–Ñ)⋅V/m,

äå ÑPb(0) òà Ñ – ïî÷àòêîâà ³ ê³íöåâà êîíöåíòðàö³¿
Pb(II), â³äïîâ³äíî; V – îá’ºì ðîç÷èíó (100 ñì3);
m – íàâàæêà ÍÌ (0,100 ã).

Ê³íöåâà êîíöåíòðàö³ÿ Ñ º ïîòî÷íîþ
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êîíöåíòðàö³ºþ Ñt ïðè çàäàíîìó ÷àñ³ τ (õâ) àáî
ð³âíîâàæíîþ ÑPb(å) (ïðè ðåºñòðàö³¿ ³çîòåðì àä-
ñîðáö³¿). Äàí³ ïî ê³íåòèö³ àäñîðáö³¿ Pb(II) àïðîê-
ñèìóâàëè ç âèêîðèñòàííÿì ìîäåëåé ïåðøîãî (1)
òà äðóãîãî (2) ïîðÿäê³â:

ÀPb=ÀPb(e)[1–exp(–k1τ)], (1)

ÀPb=k 2⋅ÀPb(e)
2τ/(1+k 2⋅ÀPb(e)τ). (2)

Äëÿ ðîçðàõóíêó ³çîòåðì àäñîðáö³¿ âèêîðèñ-
òîâóâàëè äâîïàðàìåòðîâ³ ìîäåë³ Ëåíãìþðà (3) ³
Ôðåéíäë³õà (4):

ÀPb(e)=ÀPb(L)kLCPb(e)/(1+kLCPb(e)), (3)

ÀPb(e)=kFCPb(e)
1/n, (4)

äå ÀPb(L) – àäñîðáö³éíà ºìí³ñòü ìîíîøàðó àäñîð-
áàòó; kPb(L) – êîíñòàíòà Ëåíãìþðà; kPb(F) òà n –
â³äïîâ³äí³ êîíñòàíòè Ôðåéíäë³õà.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ
Í³òðàòíîêèñëîòíà ìîäèô³êàö³ÿ çì³íþº åëå-

ìåíòíèé ñêëàä ÍÌ (òàáë. 1). Ç³ çðîñòàííÿì
êîíöåíòðàö³¿ [HNO3] ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ë³í³éíå çíè-
æåííÿ âì³ñòó âóãëåöþ (R2=0,965) òà çá³ëüøåííÿ
âì³ñòó êèñíþ (R2=0,946). Âì³ñò âîäíþ âàð³þºòü-
ñÿ â ìåæàõ 1,0–1,5%. Ìîäèô³êàö³ÿ ç êîíöåíòðà-
ö³ºþ [HNO3]=15–60% äîäàòêîâî ³ììîá³ë³çóº àçîò
(äî 0,9%), ÿêèé ìîæå âõîäèòè äî ñêëàäó ð³çíèõ
ñòðóêòóð, àëå ³äåíòèô³êîâàíî ò³ëüêè àðîìàòè÷í³
í³òðîãðóïè çà ïîÿâîþ ñìóã ïîãëèíàííÿ ïðè
1540 ñì–1 òà 1342 ñì–1. Çîëüí³ñòü óñ³õ çðàçê³â çíà-
õîäèòüñÿ â ìåæàõ 0,8–0,9%, à ñ³ðêà íå âèÿâëåíà.

Ï³äâèùåííÿ âì³ñòó êèñíþ îáóìîâëåíî óò-
âîðåííÿì ð³çíèõ ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï (òàáë. 1).
Âì³ñò êèñíþ êèñëîòíèõ ãðóïï (ÎÊÃ) ñêëàäàº
1,54–5,89%, à ðåøòà êèñíþ çíàõîäèòüñÿ â ³íøèõ

ãðóïàõ, ÿê³ ìîæíà íàçâàòè íåêèñëîòíèìè ãðóïà-
ìè (ÍÊÃ). Äî ÍÊÃ âõîäÿòü åñòåðí³, åòåðí³,
õ³íî¿äí³ òà êàðáîí³ëüí³ ãðóïè. Ç³ çá³ëüøåííÿì
êîíöåíòðàö³¿ êèñëîòè âì³ñò ÊÃ ìàéæå ë³í³éíî
çá³ëüøóºòüñÿ â³äïîâ³äíî äî ð³âíÿííÿ
[ÊÃ]=0,0236⋅[HNO3]+0,883 (R2=0,952). Âì³ñò
êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï çá³ëüøóºòüñÿ òàêîæ ë³í³éíî:
[ÑÎÎÍ]=0,0141⋅[HNO3]+0,114 (R2=0,930).

Âì³ñò ëàêòîííèõ ãðóï çì³íþºòüñÿ ñêëàäí³-
øå: âåëè÷èíà [COOÑ] ñèëüíî çðîñòàº ç ï³äâè-
ùåííÿì êîíöåíòðàö³¿ HNO3, à â ³íòåðâàë³
[HNO3]=20–60% çì³íþºòüñÿ ìàëî. Çàëåæí³ñòü
âì³ñòó ôåíîëüíèõ ãðóï â³ä ïàðàìåòðà [HNO3] ìàº
ìàéæå ïðîòèëåæíèé âèãëÿä: âåëè÷èíà [ÎH] çíè-
æóºòüñÿ äî ì³í³ìàëüíî¿ ó ÍÌ(20), à ïîò³ì ï³äâè-
ùóºòüñÿ. Ìîæíà ââàæàòè, ùî çíèæåííÿ âì³ñòó
ÎH-ãðóï îáóìîâëåíî ¿õ ó÷àñòþ â óòâîðåíí³
ëàêòîííèõ ãðóï. Ïðè ïåðåõîä³ â³ä ÍÌ(0) äî
ÍÌ(20) âì³ñò ëàêòîí³â çá³ëüøóºòüñÿ íà
0,36 ììîëü/ã, à âì³ñò ôåíîëüíèõ ãðóï çíèæóºòü-
ñÿ íà 0,21 ììîëü/ã, òîáòî åêâ³âàëåíòí³ñòü íå
äîòðèìóºòüñÿ. Êð³ì òîãî, ö³ çì³íè íå ïîçíà÷à-
þòüñÿ íà çàëåæíîñò³ [ÑÎÎH] â³ä [HNO3], îòæå,
âèòðà÷àííÿ ÑÎÎÍ-ãðóï ïðè óòâîðåíí³ ëàêòîí³â
øâèäøå çà âñå êîìïåíñóºòüñÿ ¿õ óòâîðåííÿì ïðè
í³òðàòíîêèñëîòíîìó îêèñíåíí³. Ïðè ìîäèô³êàö³¿
íèçüêîêîíöåíòðîâàíèìè (≤20%) ðîç÷èíàìè HNO3

ïðèð³ñò âì³ñòó êèñíþ â ÊÃ (∆ÎÊÃ) âèùå çà ïðèð³ñò
çàãàëüíîãî âì³ñòó êèñíþ (∆Îd). Öå ìîæëèâî
âèêëþ÷íî çà ðàõóíîê òðàíñôîðìàö³¿ íåêèñëîòíèõ
ãðóï ó êèñëîòí³, íàïðèêëàä, ïðè îêèñíþâàëüíîìó
ðîçùåïëåíí³ åòåðà Ar1–O–Ar2→Ar1–OH+HO–Ar2

÷è õ³íî¿äíîãî öèêëó. Íà êîðèñòü öüîãî ñâ³ä÷èòü
íèæ÷èé, ïîð³âíÿíî ç ÍÌ(0), âì³ñò ÍÊÃ ó
çðàçêàõ ÍÌ, îòðèìàíèõ çà êîíöåíòðàö³¿
[HNO3]≤20% (òàáë. 1).

Îá’ºìè òà ïèòîì³ ïëîù³ ïîâåðõí³ ð³çíèõ ïîð
îòðèìàíèõ çðàçê³â ÍÌ íàâåäåíî â òàáë. 2. Ìîäè-

Òàáëèöÿ 1

Âì³ñò âóãëåöþ, êèñíþ òà ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï çðàçê³â ÍÌ

Зразок C
d
, % O

d
, % ОКГ, % ОНКГ, % 

[КГ], 

ммоль/г 

[НКГ], 

ммоль/г 

[COOH], 

ммоль/г 

[COOС], 

ммоль/г 

[OH], 

ммоль/г 

НМ(0) 85,5 12,6 1,54 11,06 0,83 6,92 0,03 0,10 0,70 

НМ(5) 85,3 12,7 1,81 10,89 0,87 6,81 0,13 0,13 0,61 

НМ(10) 85,1 12,8 2,35 10,45 1,03 6,53 0,19 0,25 0,59 

НМ(15) 83,6 14,2 3,47 10,73 1,36 6,71 0,41 0,40 0,55 

НМ(20) 83,0 14,7 3,82 10,88 1,44 6,80 0,49 0,46 0,49 

НМ(25) 81,4 16,2 3,97 12,23 1,55 7,65 0,51 0,42 0,62 

НМ(30) 80,8 16,7 4,64 12,06 1,76 7,54 0,63 0,51 0,62 

НМ(40) 79,7 17,8 4,75 13,05 1,79 8,17 0,70 0,48 0,61 

НМ(50) 78,8 18,2 5,01 13,19 1,96 8,25 0,72 0,45 0,79 

НМ(60) 77,9 18,9 5,89 13,01 2,26 8,13 0,93 0,49 0,84 
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ô³êàö³ÿ çìåíøóº çàãàëüíèé îá’ºì àäñîðáóþ÷èõ
ïîð òà îá’ºì ì³êðîïîð Vmi. Òîáòî, àçîòíà êèñëîòà
òðàíñôîðìóº ì³êðîïîðè â ìåçî- ³ ìàêðîïîðè ³ ïðè
[HNO3]=40–60% öåé ïðîöåñ ïîñèëþºòüñÿ.

Ìîäèô³êàö³ÿ çì³íþº óëüòðàì³êðîïîðèñòó
ñòðóêòóðó (ïîðè ç D≤0,7 íì). Ó çðàçê³â ÍÌ, ìî-
äèô³êîâàíèõ ïðè [HNO3]=10–30%, çíà÷åííÿ Vumi

âèùå (òàáë. 2), í³æ ó íåìîäèô³êîâàíîãî çðàçêà
ÍÌ(0). Âèêîðèñòàííÿ íèçüêîêîíöåíòðîâàíèõ
ðîç÷èí³â êèñëîòè ñïðèÿº ðîçâèòêó óëüòðàì³êðî-
ïîðèñòîñò³, ùî òàêîæ â³äáèâàºòüñÿ ³ íà çá³ëüøåíí³
îá’ºìó ñóáíàíîïîð V1nm (òàáë. 2). Çà òèõ æå óìîâ
ñóïåðì³êðîïîðè ðóéíóþòüñÿ, ùî ïðèâîäèòü äî
ë³í³éíîãî (R2=0,956) çíèæåííÿ ¿õ îá’ºìó Vsmi. Âå-
ëè÷èíà SBET ë³í³éíî (R2=0,977) çìåíøóºòüñÿ ç
ï³äâèùåííÿì êîíöåíòðàö³¿ êèñëîòè. Òå æ çà-
ô³êñîâàíî äëÿ ñóïåðì³êðîïîð (R2=0,983). Íà
ä³ëÿíö³ êîíöåíòðàö³é [HNO3]=10–30% ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ ñóòòºâå çá³ëüøåííÿ ïîâåðõí³ óëüòðàì³êðî-
ïîð òà ñóáíàíîïîð. Ñóìàðíà ïèòîìà ïîâåðõíÿ ìåçî-
òà ìàêðîïîð íåâåëèêà ³ âàð³þºòüñÿ â ³íòåðâàë³
123–146 ì2/ã. Îòæå, îäåðæàí³ ÍÌ º ì³êðîïî-
ðèñòèìè ìàòåð³àëàìè ç äîì³íóâàííÿì ñóáíàíîïî-
ðèñòîñò³, ÿêà äàº çíà÷íèé âíåñîê äî ïîâåðõí³ óëü-
òðàì³êðîïîð.

Ê³íåòèêó àäñîðáö³¿ êàò³îí³â ñâèíöþ âèì³ðÿ-
íî ïðè ïî÷àòêîâ³é êîíöåíòðàö³¿ 5 ììîëü/ë. Ç³
çá³ëüøåííÿì ÷àñó ºìí³ñòü çà Pb(II) çá³ëüøóºòüñÿ
³ ïðîòÿãîì ~2 ãîä ñÿãàº ð³âíîâàæíèõ âåëè÷èí, ÿê³
ïîçíà÷åíî ÿê ÀPb(5). Àïðîêñèìàö³¿ ê³íåòè÷íèõ êðè-
âèõ ïîêàçàëè, ùî ìîäåëü (1) ïîãàíî ï³äõîäèòü
äëÿ îïèñó ê³íåòèêè. Ê³íåòè÷íà ìîäåëü äðóãîãî
ïîðÿäêó (2) çàñòîñîâíà êðàùå ³ â³äïîâ³äíî äî íå¿
øâèäê³ñòü àäñîðáö³¿ ë³ì³òóºòüñÿ âçàºìîä³ºþ àä-
ñîðáàòó ç ÀÖ íà ïîâåðõí³ ÍÌ, à íå äèôóç³ºþ
âñåðåäèíó ÷àñòèíîê ìàòåð³àëó. Ë³íåàðèçàö³ºþ
ð³âíÿííÿ (2) â êîîðäèíàòàõ (τ/ÀPb)–τ ðîçðàõîâàíî
âåëè÷èíè ÀPb(5), k2 òà ïî÷àòêîâ³ øâèäêîñò³ àäñîðáö³¿
RPb(0) (òàáë. 3).

ªìí³ñòü APb ë³í³éíî ï³äâèùóºòüñÿ â ðÿäó
çðàçê³â ÍÌ(0)–ÍÌ(60) â³äïîâ³äíî äî ð³âíÿííÿ
APb=0,02⋅[HNO3]+0,65 (R2=0,964). Êîíñòàíòè k2

òàêîæ çðîñòàþòü ìàéæå ë³í³éíî
k2=0,015⋅[HNO3]+0,80 (R2=0,903). Ïî÷àòêîâà
øâèäê³ñòü àäñîðáö³¿ êàò³îí³â Pb(²²) åêñïî-
íåíö³éíî ï³äâèùóºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì êîíöåí-
òðàö³¿ HNO 3 â³äïîâ³äíî äî ð³âíÿííÿ
RPb(0)=0,411⋅exp(0,048⋅[HNO3]) (R

2=0,937).
²çîòåðìè àäñîðáö³¿ Pb(II) çðàçêàìè ÍÌ ìà-

Òàáëèöÿ 2

Îá’ºìè òà ïèòîìà ïëîùà ïîâåðõí³ ð³çíèõ ïîð çðàçê³â ÍÌ

Об’єми пор, см
3
/г Питома площа поверхні пор (м

2
/г) 

Зразок 
Vt Vumi Vsmi V1nm Vmi SBET SDFT Sumi Ssmi S1nm Smi 

НМ(0) 1,079 0,130 0,466 0,437 0,596 1709 1526 406 989 1161 1392 

НМ(10) 1,063 0,152 0,420 0,474 0,570 1691 1545 479 941 1268 1420 

НМ(20) 1,047 0,146 0,405 0,454 0,551 1583 1507 464 903 1222 1367 

НМ(30) 1,025 0,138 0,396 0,439 0,534 1557 1455 438 881 1176 1319 

НМ(40) 1,006 0,128 0,380 0,416 0,508 1476 1373 406 844 1111 1250 

НМ(50) 1,004 0,116 0,359 0,391 0,475 1415 1298 367 800 1038 1167 

НМ(60) 0,998 0,109 0,328 0,366 0,437 1390 1228 347 735 973 1082 

Òàáëèöÿ 3

Ïàðàìåòðè ê³íåòè÷íî¿ ìîäåë³ äðóãîãî ïîðÿäêó äëÿ àäñîðáö³¿ Pb(II) çðàçêàìè ÍÌ

Зразок 
АPb(е), ммоль/г 

(експ.) 

АPb(е), ммоль/г 

(розрахунок) 
k2, г/ммоль⋅хв RPb(0), ммоль/г⋅хв 

НМ 0,626 0,628 0,92 0,36 

НМ(5) 0,713 0,721 0,77 0,40 

НМ(10) 0,755 0,769 0,85 0,50 

НМ(15) 0,997 1,010 0,96 0,98 

НМ(20) 1,156 1,173 1,10 1,52 

НМ(25) 1,160 1,182 1,15 1,61 

НМ(30) 1,270 1,307 1,39 2,37 

НМ(40) 1,389 1,414 1,48 2,96 

НМ(50) 1,514 1,532 1,54 3,62 

НМ(60) 1,926 1,934 1,57 5,88 
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þòü îäíàêîâèé âèãëÿä (ðèñ. 1), à ¿õ àïðîêñèìàö³¿
ìîäåëÿìè Ëåíãìþðà (ñóö³ëüí³ ë³í³¿) òà Ôðåéíäë-
³õà (ïóíêòèðí³ ë³í³¿) äàþòü êîåô³ö³ºíòè, ÿê³ íàâå-
äåíî â òàáë. 4. Ñóäÿ÷è ç êîåô³ö³ºíò³â äåòåðì³-
íàö³¿ R2, ìîäåëü Ëåíãìþðà ïàñóº êðàùå. Àä-
ñîðáö³éí³ ºìíîñò³ çðàçê³â ÍÌ âàð³þþòüñÿ â ìå-
æàõ ÀPb(L)=0,969–2,905 ììîëü/ã òà º äîñèòü âåëè-
êèìè. Äëÿ ïîð³âíÿííÿ, îïóáë³êîâàí³ çíà÷åííÿ
ºìíîñòåé áàãàòüîõ ÍÌ çíàõîäÿòüñÿ â ìåæàõ
0,029–1,42 ììîëü/ã, à íàéá³ëüø³ ç â³äîìèõ ìàòå-
ð³àë³â ºìíîñò³ (6,83–8,04 ììîëü/ã) ìàþòü ìàòå-
ð³àëè íà îñíîâ³ îêñèä³â ãðàô³òó [7].

Ç³ çá³ëüøåííÿì êîíöåíòðàö³¿ êèñëîòè àä-
ñîðáö³éí³ ºìíîñò³ ìîíîøàðó êàò³îí³â Pb(II) ï³äâè-
ùóþòüñÿ, àëå íå ð³âíîì³ðíî (òàáë. 4). Äëÿ ÍÌ, 
îäåðæàíèõ ïðè [HNO3]≤20%, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ 
çíà÷íå (â 2,45 ðàçè) ï³äâèùåííÿ ÀPb(L), à â ³íòåð-
âàë³ [HNO3]=20–60% âîíî óïîâ³ëüíþºòüñÿ ³ ñêëà-
äàº 1,23 ðàçè. Çíà÷åííÿ êîíñòàíòè kPb(L) çìåíøó-
þòüñÿ ïðè ïåðåõîä³ â³ä çðàçêà ÍÌ(0) äî ÍÌ(5), à 
äàë³ ìîíîòîííî çðîñòàþòü â³äïîâ³äíî äî ð³âíÿí-

íÿ kPb(L)=0,222⋅eõð(0,017⋅[HNO3]) (R
2=0,962). Êîí-

ñòàíòè Ôðåéíäë³õà ìàþòü ð³çíó ðîçì³ðí³ñòü âíàñ-
ë³äîê ð³çíèõ çíà÷åíü êîåô³ö³ºíòà n (òàáë. 4), àëå 
¿õ ìîæíà ïîð³âíþâàòè, êîëè ð³âíîâàæíà êîíöåí-

òðàö³ÿ êàò³îí³â ñâèíöþ äîð³âíþº 1 ììîëü/ë ³
òîä³ ðîçì³ðí³ñòü kPb(F) ñòàº ììîëü/ã. Ó öüîìó  âè-
ïàäêó êîíñòàíòè çàäîâ³ëüíî àïðîêñèìóþòüñÿ
(ðèñ. 2,á) ë³í³éíèì ð³âíÿííÿì
kPb(F)=0,013⋅[HNO3]+0,245 (R2=0,976).

Çàçâè÷àé àäñîðáö³éíà ºìí³ñòü çíèæóºòüñÿ ³ç
çìåíøåííÿì ïèòîìî¿ ïëîù³ ïîâåðõí³. Öå â³äáó-
âàºòüñÿ ³ ó íàøîìó âèïàäêó (òàáë. 1): ñïîñòå-
ð³ãàºòüñÿ ë³í³éíà (R2=0,824) òåíäåíö³ÿ çíèæåííÿ
ÀPb(L) ïðè çìåíøåíí³ SBET. ßêùî ðîçãëÿíóòè ëèøå
ìîäèô³êîâàí³ çðàçêè (âèêëþ÷èòè ÍÌ(0)), òî
ë³í³éí³ñòü çàëåæíîñò³ ÀPb(L) â³ä SBET äîòðèìóºòüñÿ
êðàùå (R2=0,864). Ò³ æ òåíäåíö³¿ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ
íà çàëåæíîñòÿõ â³ä ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ ì³êðîïîð
(R2=0,732), ñóáíàíîïîð (R2=0,738) òà óëüòðàì³êðî-
ïîð (R2=0,707). Ìîæíà ââàæàòè, ùî ñàìà ïî ñîá³
âåëè÷èíà ïîâåðõí³ íå º ÷èííèêîì, ùî âèçíà÷àº
ºìí³ñòü çà Pb(II).

Çíà÷åííÿ ÀPb(L) â³äïîâ³äàþòü ìàêñèìàëüíîìó
çàïîâíåííþ ÀÖ íà ïîâåðõí³ ÍÌ. Ç³ çá³ëüøåí-
íÿì âì³ñòó êèñëîòíèõ ãðóï [ÊÃ] ºìí³ñòü ÀPb(L)

çðîñòàº (ðèñ. 3,à). Öþ çàëåæí³ñòü ìîæíà àï-
ðîêñèìóâàòè ë³í³éíèì ð³âíÿííÿì
APb(L)=1,26⋅[ÊÃ]+0,27 (R2=0,922). Òàêîæ ë³-
í³éíî çàëåæèòü âåëè÷èíà ÀPb(L) (ðèñ. 3,á) â³ä

Ðèñ. 1. Çàñòîñóâàííÿ ìîäåëåé Ëåíãìþðà òà Ôðåéíäë³õà äëÿ àäñîðáö³¿ êàò³îí³â Pb(II) çðàçêàìè ÍÌ(0) (à) òà ÍÌ(60) (á)
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âì³ñòó êàðáîêñèëüíèõ ãðóï
APb(L)=2,12⋅[ÑÎÎÍ]+1,14 (R2=0,954). Êîðåëÿö³ÿ
ÀPb(e) ³ç âì³ñòîì ëàêòîííèõ ãðóï çíà÷íî ã³ðøà
(R2=0,914), à çàëåæí³ñòü ºìíîñò³ â³ä âì³ñòó ôå-
íîëüíèõ ãðóï â³äñóòíÿ (R2=0,077).

Ïîðÿä ç àäñîðáö³éíîþ ºìí³ñòþ, íå ìåíø
âàæëèâîþ õàðàêòåðèñòèêîþ íàíîïîðèñòîãî
ìàòåð³àëó º øâèäê³ñòü àäñîðáö³¿. Ç ï³äâèùåííÿì
âì³ñòó êèñëîòíèõ ãðóï ïî÷àòêîâà øâèäê³ñòü
àäñîðáö³¿ êàò³îí³â RPb(0) çðîñòàº åêñïîíåíö³àëüíî
(ðèñ. 4,à) â³äïîâ³äíî äî ð³âíÿííÿ
RPb(0)=0,069⋅exp(2,022⋅[ÊÃ]) (R2=0,990).

Òàêîæ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ åêñïîíåíö³àëüíå çðî-
ñòàííÿ øâèäêîñò³ ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó êàðáîê-
ñèëüíèõ ãðóï RPb(0)=0,284⋅exp(3,339⋅[ÑÎÎÍ])
(R2=0,991) (ðèñ. 4,á) òà ëàêòîííèõ ãðóï
RPb(0)=0,168⋅exp(5,721⋅[ÑÎÎÑ]) (R2=0,815). Çà-
ëåæí³ñòü RPb(0) â³ä âì³ñòó ôåíîëüíèõ ãðóï íå ïðî-
ñòåæóºòüñÿ (R2=0,208). Çâàæàþ÷è íà çíà÷åííÿ
êîåô³ö³ºíò³â ó ïîêàçíèêó åêñïîíåíòè, ëàêòîíí³
ãðóïè ÷èíÿòü çíà÷íî ñóòòºâ³øèé âïëèâ íà
øâèäê³ñòü àäñîðáö³¿ ïîð³âíÿíî ³ç çàãàëüíîþ êèñ-
ëîòí³ñòþ çðàçêà àáî ÑÎÎÍ-ãðóïàìè.

Çàãàëüíèé ìåõàí³çì àäñîðáö³¿ êàò³îí³â
ñâèíöþ âóãëåöåâèìè ìàòåð³àëàìè âêëþ÷àº òàê³
ìàðøðóòè: I) ðåàêö³¿ ³îííîãî îáì³íó ïðîòîí³â ÊÃ
íà êàò³îíè Pb(II); II) âçàºìîä³ÿ Pb(II) ç π-ñèñòå-
ìîþ ïîë³àðåí³â, òîáòî π-ñîðáö³ÿ; III) åëåêòðîñòà-
òè÷íà âçàºìîä³ÿ Pb(II) ç³ ñòðóêòóðíèìè öåíòðà-
ìè, ÿê³ ìàþòü íàäëèøêîâèé íåãàòèâíèé çàðÿä;
IV) êàò³îíîîáì³íí³ ðåàêö³¿, â ÿêèõ Pb(II) îáì³íþ-
þòüñÿ ç êàò³îíàìè ìåòàë³â (Na+, K+, Mg2+, Ca2+) ó
ÊÃ; V) âçàºìîä³ÿ Pb(II) ç àí³îíàìè (OH–, CO3

2–)
íà ïîâåðõí³ ÍÌ; VI) ô³çè÷íà àäñîðáö³ÿ [12,13]. Ó
íàøîìó âèïàäêó ìàðøðóòè IV òà V íå çíà÷óù³,
îñê³ëüêè çðàçêè ÍÌ íå ì³ñòÿòü ÊÃ ç êàò³îíàìè
ìåòàë³â òà õàðàêòåðèçóþòüñÿ ìàëîþ (≤0,9%)

çîëüí³ñòþ. Âíåñêè ìàðøðóò³â III ³ VI ââàæàþòüñÿ
ìàëèìè ³ îö³íþþòüñÿ íà ð³âí³ 0,14–1,62% òà
1,5–2,3%, â³äïîâ³äíî [13]. Ìîæíà ïðèéíÿòè, ùî
îñíîâíèé âíåñîê ó ïîãëèíàííÿ Pb(II) îäåðæàíè-
ìè çðàçêàìè ÍÌ âíîñÿòü ³îíîîáì³íí³ ðåàêö³¿
(ìàðøðóò I) òà π-ñîðáö³ÿ (ìàðøðóòè II òà III).

Ç³ñòàâëåííÿ âåëè÷èí APb(5), APb(L) òà âì³ñòó
[ÊÃ] ñâ³ä÷èòü, ùî äëÿ óñ³õ çðàçê³â ÍÌ ð³âíî-
âàæí³ àäñîðáö³éí³ ºìíîñò³ APb(5), îòðèìàí³ ïðè
ÑPb(0)=5 ìîëü/ë, íèæ÷³ çà âì³ñò ÊÃ, òîáòî äåÿêà
ê³ëüê³ñòü ãðóï íå áåðå ó÷àñòü ó ïîãëèíàíí³ êà-
ò³îí³â ïðè ö³é ïî÷àòêîâ³é êîíöåíòðàö³¿. Ç ³íøîãî
áîêó, çíà÷åííÿ APb(L) âèù³ çà âì³ñò ÊÃ, òîáòî çà
ôîðìóâàííÿ àäñîðáö³éíîãî ìîíîøàðó àäñîðáàòó â
òåðì³íîëîã³¿ Ëåíãìþðà â³äïîâ³äàþòü íå ò³ëüêè
ðåàêö³¿ ç êèñëîòíèìè ãðóïàìè, à ³ âçàºìîä³ÿ ç π-
ñèñòåìîþ ãðàôåíîâèõ øàð³â (π-ñîðáö³ÿ) òà
ñòðóêòóðíèìè öåíòðàìè êàðêàñó ÍÌ ç íàäì³ðíèì
íåãàòèâíèì çàðÿäîì, çîêðåìà, í³òðîãðóïàìè àáî
N-àòîìàìè â ãðàôåíîâèõ ñòðóêòóðíèõ ôðàãìåí-
òàõ.

Âçàºìîä³ÿ êàò³îí³â ç π-åëåêòðîíàìè â³ä³ãðàº
âåëèêó ðîëü ó ð³çíèõ íàíîñèñòåìàõ ³ ìîæå
áóòè ñèëüíîþ. Íàïðèêëàä, åíåðã³ÿ âçàºìîä³¿
Na+ ç ïîë³àðåíàìè âàð³þºòüñÿ â ³íòåðâàë³
62,8–180 êÄæ/ìîëü [14], à êàò³îíà Pb(II) ç áåíçî-
ëîì ñêëàäàº 109,6 êÄæ/ìîëü [15]. Ó çðàçêàõ ÍÌ
âçàºìîä³ÿ â³äáóâàºòüñÿ ì³æ êàò³îíàìè Pb(II) òà
ãðàôåíîâèìè øàðàìè, ÿê³ çâ’ÿçàí³ Ñar–Î–Ñar òà
îäèíàðíèìè Ñar–Ñar çâ’ÿçêàìè â æîðñòêèé ïðî-
ñòîðîâèé êàðêàñ òà ðîçîð³ºíòîâàí³ â³äíîñíî îäèí
îäíîãî. Åíåðã³ÿ âçàºìîä³¿ êàò³îí³â ç π-ñèñòåìîþ
ë³í³éíî çðîñòàº ç³ çá³ëüøåííÿì ðîçì³ð³â ãðàôåí³â
[14], à äîñòóï äî ¿õíüî¿ π-ñèñòåìè çàáåçïå÷óº
ðîçâèíåíà ïîðèñò³ñòü. ßêùî ïðèéíÿòè, ùî ó
ôîðìóâàíí³ àäñîðáö³éíîãî øàðó áåðóòü ó÷àñòü óñ³
ÊÃ, òî ð³çíèöÿ APb(L)–[ÊÃ] äàº ïðèáëèçíó îö³íêó

Òàáëèöÿ 4

Ïàðàìåòðè ³çîòåðì àäñîðáö³¿ êàò³îí³â Pb(II) íàíîïîðèñòèìè ìàòåð³àëàìè

Зразок 
APb(L), 

ммоль/г 

kPb(L), 
л/ммоль 

R
2
 

kPb(F), 

(ммоль/г)(л/ммоль)
1/n

 
1/n R

2
 

НМ(0) 0,969 0,424 0,989 0,279 0,543 0,933 

НМ(5) 1,415 0,267 0,973 0,298 0,619 0,978 

НМ(10) 1,628 0,253 0,979 0,327 0,639 0,973 

НМ(15) 2,010 0,293 0,974 0,447 0,618 0,971 

НМ(20) 2,370 0,318 0,982 0,549 0,620 0,964 

НМ(25) 2,329 0,328 0,983 0,556 0,609 0,971 

НМ(30) 2,543 0,344 0,980 0,626 0,603 0,972 

НМ(40) 2,572 0,408 0,988 0,690 0,613 0,945 

НМ(50) 2,694 0,528 0,988 0,855 0,560 0,972 

НМ(60) 2,905 0,671 0,992 1,063 0,505 0,974 
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Ðèñ. 2. Êîíñòàíòè Ëåíãìþðà òà Ôðåéíäë³õà äëÿ àäñîðáö³¿ êàò³îí³â Pb(II) çðàçêàìè ÍÌ, ìîäèô³êîâàíèìè çà ð³çíèõ

êîíöåíòðàö³é í³òðàòíî¿ êèñëîòè

Ðèñ. 3. Çàëåæíîñò³ ºìíîñò³ çà Pb(II) â³ä âì³ñòó êèñëîòíèõ (à) òà êàðáîêñèëüíèõ (á) ãðóï
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ì³í³ìàëüíî ìîæëèâî¿ ºìíîñò³ (APb(π)), ÿêà çà-
áåçïå÷óºòüñÿ π-ñîðáö³ºþ. Çàëåæí³ñòü APb(π) â³ä
[HNO3] ïîêàçóº äâ³ ä³ëÿíêè (À òà Á) çì³í ºìíîñò³,
ÿê³ ìàþòü ïðîòèëåæíî ñïðÿìîâàíèé õàðàêòåð
(ðèñ. 5,à).

Íà ä³ëÿíö³ À ï³äâèùåííÿ êîíöåíòðàö³¿
êèñëîòè âèêëèêàº ð³çêå çðîñòàííÿ âåëè÷èíè APb(π)

äî ìàêñèìàëüíî¿ ïðè [HNO3]=20%. Ä³ëÿíêà Á
äåìîíñòðóº çíèæåííÿ çíà÷åíü APb(p). Ö³
äàí³    ìîæíà ïðèáëèçíî àïðîêñèìóâàòè
äâîìà ë³í³éíèìè ð³âíÿííÿìè:
APb(π)=0,0337⋅[HNO3]+0,235 (R2=0,881) äëÿ ä³ëÿí-
êè À òà APb(π)=0,973–0,0052⋅[HNO3] (R2=0,768) äëÿ
ä³ëÿíêè Á. ²ç çàëåæíîñò³ ºìíîñò³ â³ä âì³ñòó ãðóï
APb(L)=1,26⋅[ÊÃ]+0,27, ÿêó íàâåäåíî ðàí³øå,
âèïëèâàº, ùî çà â³äñóòíîñò³ êèñëîòíèõ ãðóï
([ÊÃ]=0) âåëè÷èíà APb(L)=0,27 ììîëü/ã ³ öå ìîæå
áóòè ê³ëüê³ñíîþ îö³íêîþ âíåñêó π-ñîðáö³¿ äëÿ
çðàçêà ÍÌ(0). Öÿ âåëè÷èíà áëèçüêà äî çíà÷åííÿ
APb(π)=0,235 ììîëü/ë, ÿêå îá÷èñëþºòüñÿ ç êîðåëÿ-
ö³éíîãî ð³âíÿííÿ âèñõ³äíî¿ ã³ëêè çàëåæíîñò³ APb(π)

â³ä êîíöåíòðàö³¿ [HNO3] íà ä³ëÿíö³ À (ðèñ. 5,à).
¥ðóíòóþ÷èñü íà öèõ äàíèõ ìîæíà áóëî î÷³-

êóâàòè ïîä³áíèõ çì³í ðîçì³ð³â ãðàôåíîâèõ
ôðàãìåíò³â êàðêàñó ÍÌ. Îäíàê â óìîâàõ ìîäè-
ô³êàö³¿ ïðè [HNO3]≤20% ïëîùà ãðàôåíîâîãî ñëîÿ
SAR â êðèñòàë³òàõ ÍÌ â ìåæàõ ïîìèëîê íå
çì³íþºòüñÿ (ðèñ. 5,á). Òîä³ çðîñòàííÿ çíà÷åíü APb(π)

íà ä³ëÿíö³ À ìîæå áóòè îáóìîâëåíî ï³äâèùåííÿì
ïðîñòîðîâî¿ äîñòóïíîñò³ ãðàôåí³â âíàñë³äîê ðåîð-
ãàí³çàö³¿ ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè ÍÌ. Çíèæåííÿ çíà-
÷åíü APb(π) (íà ~14%) íà ä³ëÿíö³ Á ñèìáàòíî çíè-
æåííþ ïëîù³ ãðàôåíîâèõ øàð³â SAR (íà ~69%),
àëå ïðîïîðö³éí³ñòü çì³í íå äîòðèìóºòüñÿ.
Ìîæëèâî, ðåàë³çóþòüñÿ íå ïîâ’ÿçàí³ ç ïîâåðõíå-
âîþ àäñîðáö³ºþ ïðîöåñè ïîãëèíàííÿ Pb(II), íà-
ïðèêëàä, êðèñòàë³çàö³ÿ í³òðàòó ñâèíöþ â óëüòðà-
ì³êðîïîðàõ. Äëÿ äîêàçó òàêîãî ìåõàí³çìó ïîòð³áí³
äîäàòêîâ³ äîñë³äæåííÿ. Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè
äîçâîëÿþòü ïðîãíîçóâàòè âèñîêó åôåêòèâí³ñòü ìî-
äèô³êîâàíèõ àäñîðáåíò³â ç äîâãîïîëóìåíåâîãî âó-
ã³ëëÿ â ïðîöåñàõ î÷èùåííÿ âîäè â³ä êàò³îí³â
âàæêèõ ìåòàë³â.

Âèñíîâêè

1. Íèçüêîòåìïåðàòóðíà (22±10Ñ) ìîäèô³êà-
ö³ÿ íàíîïîðèñòîãî ìàòåð³àëó (ÍÌ) í³òðàòíîþ
êèñëîòîþ º åôåêòèâíèì ìåòîäîì ðåîðãàí³çàö³¿ éîãî
ñòðóêòóðè òà çíà÷íîãî ï³äâèùåííÿ àäñîðáö³éíî¿
àêòèâíîñò³ ïî â³äíîøåííþ äî êàò³îí³â Pb(II) ó
âîäíèõ ðîç÷èíàõ ïðè 250Ñ. Ð³âåíü ìîäèô³êàö³¿
ï³äâèùóºòüñÿ ç³ çðîñòàííÿì êîíöåíòðàö³¿ HNO3

(≤60%). Ìîäèô³êîâàí³ ÍÌ º ì³êðîïîðèñòèìè ìà-
òåð³àëàìè ç ðîçâèíåíîþ ñóáíàíîïîðèñòîþ
ñòðóêòóðîþ òà çíà÷íîþ ÷àñòêîþ óëüòðàì³êðîïîð.

2. Ê³íåòèêà àäñîðáö³¿ Pb(II) ï³äïîðÿäêîâóºòü-
ñÿ ìîäåë³ äðóãîãî ïîðÿäêó; àäñîðáö³éíà ð³âíîâàãà
äîñÿãàºòüñÿ çà ~2 ãîä. Øâèäê³ñòüâèçíà÷àëüíîþ
ñòàä³ºþ º âçàºìîä³ÿ êàò³îí³â ç ïîâåðõíåâèìè
àäñîðáö³éíèìè öåíòðàìè, à ïî÷àòêîâà øâèäê³ñòü
àäñîðáö³¿ çðàçêàìè ÍÌ åêñïîíåíö³àëüíî ï³äâè-
ùóºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì êîíöåíòðàö³¿ HNO3.

3. ²çîòåðìè àäñîðáö³¿ Pb(II) êðàùå îïèñó-
þòüñÿ ìîäåëëþ Ëåíãìþðà, í³æ ìîäåëëþ Ôðåéíä-
ë³õà. Âåëè÷èíè ìàêñèìàëüíî¿ àäñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³
ÀPb(L), ÿê³ ðîçðàõîâàíî ç ð³âíÿííÿ Ëåíãìþðà,
çðîñòàþòü ç ï³äâèùåííÿì êîíöåíòðàö³¿ HNO3 ç
0,969 ììîëü/ã äî 2,905 ììîëü/ã.

4. Çíà÷åííÿ ÀPb(L) ë³í³éíî ï³äâèùóþòüñÿ ç³
çðîñòàííÿì âì³ñòó êèñëîòíèõ ãðóï (R2=0,922),
êàðáîêñèëüíèõ ãðóï (R2=0,954) àáî ëàêòîííèõ
ãðóïï (R2=0,914). Çàëåæí³ñòü ºìíîñò³ â³ä âì³ñòó
ôåíîëüíèõ ãðóï â³äñóòíÿ. Ïî÷àòêîâà øâèäê³ñòü
àäñîðáö³¿ åêñïîíåíö³àëüíî çðîñòàº ç ï³äâèùåííÿì
âì³ñòó êèñëîòíèõ ãðóï. Íàéñóòòºâ³øèé âïëèâ íà
øâèäê³ñòü ÷èíÿòü ëàêòîíí³ ãðóïè.

5. Íà ï³äñòàâ³ ç³ñòàâëåííÿ çì³í âì³ñòó ãðóï,
ðîçì³ð³â ãðàôåíîâèõ ôðàãìåíò³â òà àäñîðáö³éíèõ
ºìíîñòåé ìîäèô³êîâàíèõ ÍÌ çðîáëåíî âèñíîâîê,
ùî îñíîâíèé âíåñîê ó àäñîðáö³þ Pb(II) âíîñÿòü
³îíîîáì³íí³ ðåàêö³¿ (îáì³í ïðîòîí³â ãðóï íà Pb(II))
òà π-ñîðáö³ÿ (âçàºìîä³ÿ êàò³îí³â ç π-ñèñòåìîþ ãðà-
ôåí³â). Ç ï³äâèùåííÿì êîíöåíòðàö³¿ êèñëîòè âíå-
ñîê π-ñîðáö³¿ çì³íþºòüñÿ ÷åðåç ìàêñèìóì ó ÍÌ,
îäåðæàíîãî ïðè [HNO3]=20%.
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LEAD ADSORPTION BY NANOPOROUS MATERIALS
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Ukraine
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The aim of the work is to quantitatively assess the effect
of low-temperature (22±10C) nitric acid modification on the
adsorption activity of a nanoporous material (NM) from long-
flame coal toward lead cations. The modification was performed
at a ratio of HNO3/carbon of 1 mol/mol ([HNO3]≤60%, 250C,
24 h). The content of oxygen groups, volumes and specific surface
areas of pores of different sizes, kinetics and adsorption isotherms,
and adsorption capacities for Pb(II) in aqueous solutions (250C)
were measured. The modification was found to change the structure
and significantly (from 0.969 mmol/g to 2.905 mmol/g) increase
the adsorption capacity for Pb(II) with an increase in the HNO3

concentration up to 60%. The kinetics of Pb(II) adsorption follows
the second-order model; adsorption equilibrium is reached in
~2 h. The rate-determining stage is the interaction of cations
with surface adsorption centers and increases exponentially with
increasing HNO3 concentration. The Pb(II) adsorption isotherms
are better described by the Langmuir model than by the Freundlich
model. It was found that an increase in the content of acid
groups linearly increases the adsorption capacity calculated from
the Langmuir equation, APb(L), and exponentially increases the
adsorption rate. By comparing the changes in the content of
groups, the sizes of graphene fragments and the adsorption
capacities of modified NMs, it was concluded that the main
contribution to the adsorption of Pb(II) is made by ion-exchange
reactions (exchange of protons of groups for Pb(II)) and π-sorption
(interaction of cations with the π-system of NM graphene
structures). With increasing acid concentration, the contribution
of π-sorption changes through a maximum in the sample modified
with 20% HNO3.

Keywords: nanoporous material; nitric acid; modification;
adsorption; lead cations.
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