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УГЛЕРОДНЫЕ ВОЛОКНА, МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ОКСИДАМИ ПЕРЕХОДНЫХ 

МЕТАЛЛОВ, ДЛЯ УДАЛЕНИЯ ИЗ РАСТВОРОВ МЫШЬЯКА(V) 

Рассмотрены перспективы использования модифицированных оксидами переход-

ных металлов активированных углеродных материалов в процессах очистки воды от 

мышьяка. Приведены изотермы сорбции для двух типов гибридных сорбентов на основе 

углеродного волокна, модифицированного оксидом марганца в форме бернессита, а так-

же волокна и хитозан-углеродных материалов на его основе, модифицированных молиб-

деном, определяющим сродство сорбентов к арсенат-ионам. 

Ключевые слова: углеродное волокно, оксиды марганца, оксиды молибдена, хитозан, сорбция, 

мышьяк(V) 
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CARBON FIBERS MODIFIED WITH TRANSITION METAL OXIDES FOR As(V) REMOVAL 

FROM SOLUTIONS 

Perspectives of use of activated carbon materials modified with transition metal oxides for 

purification of water from arsenic were considered. Sorption isotherms for two types of hybrid 

sorbents based on carbon fibers modified with manganese oxide as birnessite as well as on fiber 

and chitosan-carbon materials on its basic modified with molybdenum determining affinity of the 

sorbents to arsenate-ions are presented. 

Key words: carbon fiber, manganese oxides, molybdenum oxides, chitosan, sorption, arsenic 

 

Мышьяк – токсичный элемент, который 

повсеместно встречается в рудах, почвах, воде. 

Высокие концентрации мышьяка, обнаруживае-

мые в окружающей среде, обусловлены природ-

ными процессами, связанными с геотермальной 

активностью и процессами выветривания минера-

лов, или поступлением из антропогенных источ-

ников. Диапазон концентраций мышьяка, присут-

ствующего в загрязненных природных водах, ле-

жит в пределах 0,5-5000 мкг·л
-1

. Мышьяк обнару-

живается в природных водах преимущественно в 

виде неорганических форм As(V) и As(III) (более 

подвижной и токсичной), соотношение между ко-

торыми определяется окислительно-восстанови-

тельным потенциалом и рН среды [1, 2]. 

Для удаления мышьяка из воды и раство-

ров используются различные способы (ионный 

обмен, химическое осаждение, обратный осмос, 

мембранная фильтрация и др.), из которых в обла-

сти низких концентраций < 1 мг/дм
3
 наиболее эф-

фективным является адсорбционный метод. Прак-

тика показывает, что активированные углеродные 

материалы (АУМ) более всего подходят для водо-

подготовки благодаря их высокой удельной по-

верхности, хорошо развитой пористой структуре и 

поверхностным свойствам. АУМ предпочтитель-

но использовать для извлечения органических со-

единений, по отношению к неорганическим при-

месям адсорбционные емкости материалов обыч-

но невелики. Улучшение адсорбционной эффек-

тивности по металлам и, в частности мышьяку, 

обеспечивается модификацией (функционализа-

цией) АУМ [3]. Оптимизация емкостных и кине-

тических свойств модифицированных АУМ мо-

жет быть осуществлена за счет внесения в пори-

стую матрицу дисперсных оксидов металлов, та-

ких как оксиды Fe, Ti, Al, Mn и др. [2, 4-9]. По 

обыкновению, сорбенты – оксиды металлов до-

ступны в виде тонкодисперсных порошков, ис-

пользование их суспензий непосредственно в про-

цессах очистки затруднено, в то время как компо-

зитный сорбент обеспечивает удовлетворительные 

гидродинамические характеристики очистки. Со-

четание пористой структуры углерода и индивиду-
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альных особенностей металла – модификатора 

определяет достоинства композитного сорбента. 

Получены и исследованы сорбционные 

свойства систем оксиды Fe/ углерод, в которых без-

опасные оксиды железа (гидратированная окись, 

гематит, гетит, магнетит), отличающиеся различным 

сродством к мышьяку, используются для очистки от 

мышьяка питьевой воды [6-8]. Фотокаталитические 

свойства оксида Ti, внесенного в активированное 

углеродное волокно (УВ), определяют окисление 

As(III) [10]. Для улучшения адгезии оксида к по-

верхности в качестве покрытия УВ может быть ис-

пользован биополимер хитозан [9, 11]. Модифици-

рованное наноразмерным магнетитом и хитозаном 

УВ проявляет высокую сорбционную емкость даже 

при концентрациях As(V) ниже 10 мкг/дм
3
 (величи-

на ПДК мышьяка в воде, рекомендуемая ВОЗ) [11]. 

Биополимер хитозан был непосредственно 

применен для извлечения мышьяка из растворов 

[12, 13], а также использован в качестве матрицы 

для получения гибридных сорбентов с оксидами 

алюминия [14], железа [15], титана [16]. Модифи-

кация хитозана молибденом (в результате сорбции 

или коагуляции в присутствии молибдата) позво-

ляет усилить сорбционные свойства хитозана к 

мышьяку, поскольку молибден образует сложные 

комплексы с арсенатом [17, 18].  

Активированные углеродные волокна, об-

ладающие хорошими кинетическими и устойчи-

выми в разных средах физико-химическими свой-

ствами, являются идеальными носителями для 

таких гибридных материалов с получением спе-

цифичных к мышьяку сорбентов. 

Целью работы является разработка спосо-

бов получения волокнистых сорбционных мате-

риалов на основе углеродного волокна (УВ) в со-

ставе с биополимером хитозаном, модифициро-

ванных оксидами переходных металлов (Mn, Mo), 

и исследование свойств полученных композици-

онных материалов в процессах очистки растворов 

от мышьяка при его низких концентрациях. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовали активированное уг-

леродное волокно Актилен марки Б производства 

ЛенНИИ «Химволокно» в качестве исходного во-

локна и высокомолекулярный хитозан производ-

ства ЗАО «Восток-Бор», ТУ 9289-092-00472124-99. 

Mn-оксиды были синтезированы на по-

верхности углеродного волокна простыми мето-

дами – соосаждением солей марганца с различной 

валентностью в присутствии волокна как подлож-

ки (УВ-Mn(хим)) или электроосаждением из рас-

твора соли Mn(II) на катод из углеродного волок-

на в присутствии хитозана в условиях окисления 

кислородом воздуха (УВ-Mn-хит). Детальное опи-

сание процедуры получения композиционных ма-

териалов приведено в работах [19, 20]. 

Сорбенты, содержащие молибден, получе-

ны в два этапа. На исходное волокно вначале раз-

ными способами осаждали хитозан в различной 

форме. Хитозан-углеродные материалы (ХУМ) – 

ХУМ(-900) и ХУМ(+900) получены путем оса-

ждения хитозана на УВ в качестве электрода при 

катодной и анодной поляризации, соответственно. 

В условиях разомкнутой цепи (без поляризации) – 

ХУМ(б/п). Потенциал осаждения измерен относи-

тельно электрода Ag/AgCl в качестве электрода 

сравнения. ХУМ(SO4) получен при осаждении 

хитозана на УВ концентрированным раствором 

Na2SO4. Синтетические процедуры подробно опи-

саны нами в работе [21]. 

Модификацию материалов молибденом 

осуществляли путем адсорбции молибдена из рас-

творов молибдата натрия с разной концентрацией 

хитозаном, УВ и ХУМ в статических условиях 

при соотношении Т:Ж = 1:1000, рН 3,0. 

Анализ проб на содержание As(V), Мn и 

Mо проводили на атомно-абсорбционном спек-

трометре Shimadzu 7000 (Япония). Определение 

As(V) в водопроводной воде проводили в гра-

фитовой печи с пиропокрытием и платформой, 

используя матричный модификатор с массовой 

концентрацией палладия 0,5 г/л (по методике  

М-03-505-119-03). Для определения в бидистил-

лированной воде использовали гидридную при-

ставку HVG-1. Относительная погрешность опре-

деления составила не более 30% (P = 0,95) в диа-

пазоне концентраций 10-1000 мкг·л
-1

. Определе-

ние Mn и Мо выполняли атомно-абсорбционным 

методом с атомизацией в пламени. Относительная 

погрешность определения – 25% (Р = 0,95). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Эффективность композиционных сорбентов 

по отношению к мышьяку зависит от многих факто-

ров. С одной стороны – от степени окисления мы-

шьяка, форм его существования в растворах, зави-

сящих от рН и окислительно-восстанови-тельного 

потенциала среды. С другой – определяется харак-

теристиками сорбентов, индивидуальными особен-

ностями металлов-модификаторов, сорбционными и 

кинетическими свойствами, дозой сорбента и соста-

вом раствора, диапазоном концентраций мышьяка. 
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Сорбенты на основе оксида марганца. Со-

единения марганца и его оксиды благодаря отно-

сительно низкому потенциалу окисления являют-

ся весьма подходящими окислителями для при-

сутствующего в ряде геотермальных вод арсенита 

в менее токсичный арсенат [4]. Перманганат калия 

может быть использован в составе гибридного 

материала, полученного импрегнированием пер-

манганатом калия волокнистого полиакрилонит-

рильного анионита в системе окислитель – сор-

бент [22], либо в системе окислитель – коагулянт 

в процессе добавления KMnO4-Fe(II) в очищае-

мую воду для удаления мышьяка [23].  

Оксиды марганца отличаются многообра-

зием структур, помимо аморфной кристаллизуют-

ся в различных кристаллографических формах, 

имеют туннельное строение, являются слоистыми 

или обладают структурой шпинели в зависимости 

от метода их получения. Для извлечения мышьяка 

могут быть использованы как природные руды 

(минералы) [24, 25], так и искусственно синтези-

рованные соединения [26-30]. Поскольку затруд-

нительно использование Mn-оксидов в виде по-

рошков, их целесообразнее нанести на развитую 

поверхность [31], лучше всего волокнистую [9]. 

Диоксид марганца является сильным окис-

ляющим агентом; окисление арсенита As(III) в 

арсенат As(V) уменьшает мобильность мышьяка и 

увеличивает его способность к сорбции на по-

верхности оксида марганца. Установлено, что из 

Mn-оксидов с переменной валентностью наиболее 

эффективными являются слоистые соединения 

марганца типа бернессита [32, 33]. 

Существует много работ по исследованию 

систем слоистые Mn-оксиды/As(III) с целью уста-

новления механизмов удаления мышьяка из рас-

творов. Установлено, что As(III) окисляется до 

As(V), в результате разрушения связей по ребру 

октаэдра в бернессите образуется Mn(II). Эти про-

дукты высвобождаются в раствор, As(V) частично 

сорбируется по ребру октаэдров, часть Mn(II) 

движется в межслоевое пространство и сорбиру-

ется на вакантных позициях бернессита, где мо-

жет реагировать с Mn(IV) с образованием Mn(III), 

который также частично сорбируется ребрами ок-

таэдров [27, 32, 33]. 

Результаты исследования сорбентов Mn-

оксид/углеродное волокно показывают, что наибо-

лее эффективным является сорбент, в котором ок-

сид марганца нанесен на углеродное волокно хи-

мическим осаждением (УВ-Mn(хим)), при кото-

ром в состав пленки входят фазы, относящиеся к 

синтетическому бернесситу [9]. На рис. 1. приве-

дены изотермы сорбции мышьяка полученным 

сорбентом из бидистиллированной воды (рис. 1,  

кр. 1) в диапазоне исходных концентраций 50-

1000 мкг/л и водопроводной воды для концентра-

ций 50-1500 мкг/л (рис. 1, кр. 2) в сравнении с оса-

жденным оксидом Mn на катод из УВ в присут-

ствии хитозана (Ув-Mn-хит) (рис. 1, кр. 3). Кривые 

1 и 2 могут быть описаны уравнением Ленгмюра с 

параметрами - константа сорбционного равновесия 

K = 0,025±0,004 л/мкг, максимальная емкость amax = 

=760±40 мкг/г, коэффициент корреляции R = 0,99 и 

K = 0,0019±0,0005 л/мкг, amax = 740±110 мкг/г, R = 

=089, соответственно. Изотерму сорбции на сор-

бенте Ув-Mn-хит описать каким-либо уравнением 

не удается ввиду малой сорбционной емкости и 

большого разброса данных. 

 

 
Рис. 1. Изотермы сорбции As(V) на сорбенте УВ-Mn(хим) из 

бидистиллированной (1) и водопроводной (2) воды и на  

Ув-Mn-хит из бидистиллированной воды (3) 

Fig. 1. Sorption isotherms of As(V) on the sorbents  

CF-Mn(chem.) from bidistilled water – 1, from tap water– 2 and 

from bidistilled water on CF-Mn-Chit –3 

 

Углеродные волокна, модифицированные 

молибденом. Активированные углеродные мате-

риалы также как хитозан имеют высокое сродство 

к молибдену. Адсорбция молибдена активирован-

ными углями определяется рН и концентрацией 

молибдена в растворе, протекает в достаточно уз-

ком диапазоне рН в форме анионных полимерных 

комплексов, извлечение молибдена предпочти-

тельно проводить в кислой среде (рН около 3) 

[34]. Корреляция между сорбционной емкостью 

углеродного волокна, хитозана и хитозан-угле-

родных материалов в результате адсорбции мо-

либдена и исходной концентрацией молибдена в 

растворе представлена на рис. 2.  
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Рис. 2. Сорбционная емкость УВ и хитозан-углеродных мате-

риалов при разных концентрациях Мо в растворе (рН 3,0) 

Fig. 2. Sorption capacity of CF and chitosan-carbon materials at 

various Mo concentrations in solution (pH 3.0) 

 

 
Рис. 3. Изотермы сорбции As(V) на композитных и исходных 

сорбентах из бидистиллированной (1-7) и водопроводной  

(8-10) воды. 1, 8 – ХУМ (-900)-Mo, 2, 9 – ХУМ (SO4)-Mo,  

3 – ХУМ (+900)-Mo, 4, 10 – УВ-Mo, 5 – ХУМ (-900),  

6 – ХУМ (SO4), 7 – УВ-исх 

Fig. 3. Sorption isotherms of As(V) on composite and initial 

sorbents from bidistilled (1-7) and tap (8-10) water; 1, 8 – 

ChCM(-900)-Mo; 2, 9 – ChCM(SO4)-Mo; 3 – ChCM(+900)-Mo; 

4, 10 – CF-Mo; 5 – ChCM(-900); 6 – ChCM(SO4); 7 – CFinit 

 

Количество сорбированного молибдена из 

растворов одной концентрации (содержание мо-

либдена в сорбенте) для УВ и ХУМ, содержащих 

хитозан в разных формах, примерно одинаково.  

Для извлечения мышьяка(V) из бидистил-

лированной и водопроводной воды были исполь-

зованы сорбенты, модифицированные молибде-

ном при концентрации 110 мг/дм
3
 и 134 мг/дм

3
 соот-

ветственно. На рис. 3 приведены изотермы сорбции 

As(V). В отличие от немодифицированных аналогов, 

не проявляющих сорбционной активности, для ги-

бридных Мо-содержащих сорбентов наблюдается 

крутой подъем изотерм в области исследованных 

концентраций 50-1500 мкг/дм
3
. Это обусловлено 

сродством молибдена к арсенат-ионам. Как известно, 

механизм удаления арсенат-иона связан с образова-

нием молибдоарсенатного комплекса [17]. В процес-

се сорбции мышьяка наблюдается заметное вымыва-

ние молибдена в раствор. Результаты испытаний сор-

бентов на устойчивость приведены на рис. 4. 
 

 
Рис. 4. Кинетика вымывания Mo при сорбции As(V) на ком-

позитных сорбентах из бидистиллированной воды. 1 – ХУМ 

(-900)-Mo, 2 – ХУМ (SO4)-Mo, 3 – УВ-Mo 

Fig. 4. Kinetics of Mo leaching at As(V) sorption on composites 

sorbents from bidistilled water: 1 – ChCM(-900)-Mo;  

2 – ChCM(SO4)-Mo; 3 – CF-Mo 

 

Таким образом, получены и испытаны для 

извлечения As(V) гибридные сорбционные мате-

риалы на основе углеродного волокна, в том числе 

в составе композитов с хитозаном, модифициро-

ванного оксидами переходных металлов (Mn и 

Mo). Сорбенты могут быть использованы в ком-

бинированных схемах очистки промышленных 

вод и технологических растворов. 
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