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Целью работы было исследование влияния механохимической активации типа удар-сдвиг (универсальная мель-

ница RT-02ВHK, доза подведенной механической энергии 0.41 и 0.83 кДж/г) на физические характеристики и адсорб-
ционную активность композитов на основе полифепана и каолина, состоящих из гидролизного лигнина и каолинита) по 
отношению к неорганическим ионам. Для реализации цели подготовлены образцы механоактивированных композици-
онных сорбентов, экспериментально определена рентгено-флуоресцентным методом адсорбционная активность поли-
фепана, каолина и композитов, рассчитаны величины извлекаемости ионов и значение адсорбционной активности как 
аддитивная величина смеси механоактивированных исходных веществ. Выявлено, что основной вклад в адсорбцию 
вносил показатель истинной плотности композитов, которую определяли пикнометрическим методом. Наиболее ак-
тивно полифепан-каолиновым композитом с массовым соотношением компонентов 10 : 1 из водных растворов с кон-
центрацией 1.0 мг/дм3 сорбировались катионы Fe3+ (200.9 мг/г), Zn2+ (140.9 мг/г) и Cu2+ (109.5 мг/г), а для анионов в 
абсолютном выражении максимум отмечался для I– (99.3 мг/г). Выявлено, что степень извлекаемости для катионов была 
большей по полифепану, а для анионов – по каолину. Наиболее эффективно композиционные сорбенты удаляли из рас-
творов [AuCl4]-, Cu2+ и I-, тогда как степень извлекаемости для SeO3

2- и AsO3
3- имела минимальные значения. Получен-

ные данные могут быть использованы для изготовления безопасных для биосферы сорбентов для очистки сточных вод 
от токсичных элементов, а также для их концентрирования и извлечения при переработке минеральных ресурсов. Пер-
спективами развития исследования является изучение кинетики процессов сорбции на подготовленных композитах и 
другие способы их активации. 

Ключевые слова: растительно-минеральные механоактивированные композиционные сорбенты, Полифепан, 
гидролизный лигнин, каолин, адсорбционная активность, степень извлечения ионов. 
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Введение 

Использование сорбентов в промышленности и медицине обусловлено их высокой адсорбционной 
активностью по отношению к ионам и молекулам, растворенным в жидкой или газовой фазах, благодаря 
развитой поверхности и наличию активных центров. В процессах очистки сточных вод и других загрязнен-
ных жидких объектов однокомпонентные сорбенты: активированные угли [1], глины и цеолиты [2, 3], орга-
нические отходы сельского хозяйства (лузга семян подсолнечника, жмых), лигнины [1, 4] уступают компо-
зиционным [3, 5–9], включающим в свой состав несколько разных компонентов. Такие исследования пер-
спективны из-за проявления у композиционных материалов синергизма сорбционных свойств и увеличен-
ной емкости по отношению к разнородным компонентам разделяемой смеси. Использование композитных 
сорбентов из экологически чистых и биоразлагаемых компонентов [10] отвечает современным тенденциям 
сохранения благополучия окружающей среды и минимального негативного воздействия техногенной 

 
* Автор, с которым следует вести переписку. 
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деятельности. Химическая или механохимическая модификация, как правило, улучшает свойства целевого 
продукта [10, 11]. 

В настоящем исследовании используются композиционные сорбенты на основе гидролизного лиг-
нина (препарат «Полифепан», состоящий из рентгеноаморфной фазы со следами кварца и кальцита, ООО 
«Восток», Россия) и каолина (фазовый состав, %: 87 каолинит, 13 иллит, «MolecularMeal», Китай). Лигнины 
– отходы целлюлозно-бумажной промышленности, имеющие ограниченное использование и огромный по-
тенциал для создания экологически безопасных полимерных материалов [12], компонентов, улучшающих 
свойства катализаторов [11], неспецифических энтеросорбентов, обладающих антиоксидантной активно-
стью [13, 14], углеродных нанотрубок [15, 16] и других материалов [17]. Ежегодно в мире производится 
более 50–55 млн тонн лигнинов, перерабатывается порядка 2%, а остальное количество складируется на 
полигонах (до 90 млн т в России [18]) или сжигается [18, 19]. Каолин – осадочная горная порода на основе 
каолинита Al2[Si2O5](OH)4, входит в состав керамики и нанокерамических композитов [20, 21]. Орга-
ноглины широко применяют в производстве полимерных композитов, пищевой каолин – энтеросор-
бент [22], а также сорбент для очистки сточных вод [2, 3, 23–25] и в процессах водоподготовки [2, 23], и в 
других областях промышленности. 

Механохимическая модификация полифепан-каолиновых смесей позволит увеличить количество де-
фектов в структуре, а значит, и их адсорбционную активность. 

Цель работы – исследование влияния механохимической активации на физические характеристики и 
адсорбционную активность механоактивированных композитов на основе каолина и полифепана по отно-
шению к неорганическим ионам. 

Экспериментальная часть 

Полифепан-каолиновые композиционные сорбенты готовили механохимической активацией воз-
душно-сухой смеси компонентов в массовом соотношении полифепан : каолин – 10 : 1, 5 : 1, 1 : 1, 1 : 5 и 
1 : 10 в универсальной мельнице RT-02ВHK в течение 3 и 6 мин. В пересчете на дозу подведенной к веще-
ству механической энергии (D) это составляло 0.41 и 0.83 кДж/г, соответственно. В качестве контрольных 
образцов использовали нативные и механоактивированные каолин и полифепан. 

Ситовой анализ проводили с помощью набора сит с диаметром пор капроновой сетки, согласно ГОСТ 
4403-91 «Ткани сит из шелковых и синтетических нитей» 264, 226 и 195 мкм. 

Истинную плотность сорбентов определяли пикнометрическим методом и рассчитывали по формуле: 
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где m – масса пустого пикнометра, г; m1 – масса пикнометра с гексаном, г; m2 – масса пикнометра с сорбен-

том, г; m3 – масса пикнометра с сорбентом и гексаном, г; 0.0011 – плотность воздуха при 25 С и давлении 

93.326 кПа, в г/см3; 0.660 – плотность гексана, г/см3. 
Адсорбционную активность образцов определяли при 25 °С по маркерным веществам – катионам Fe3+, 

Zn2+, Cu2+, Cd2+, анионам [AuCl4]-, AsO3
3-, SeO3

2- и I-, с исходной концентрацией растворов 1.0 мг/дм3, приго-
товленных на сверхчистой воде (Ω=18 МОм, система очистки воды Duo Range Duo20-UF) из государственных 
стандартных образцов («Ленреактив», Россия). Время установления сорбционного равновесия – 24 ч. Для под-
держания постоянной температуры использовали суховоздушный термостат ТС-1/80 СПУ. Пробы, в 3-крат-
ной повторности, массой 0.200±0.001 г взвешивали с помощью аналитических весов «XB 120A Precisa», по-
мещали в химические стаканы объемом 100.0 см3 и приливали 50.0 см3 водного раствора вещества-маркера. 
Концентрации ионов определяли рентгено-флуоресцентным методом на спектрометре «S2 Picofox» (Bruker) с 
использованием внутреннего стандарта – соли германия с концентрацией 2.50 мг/дм3.  

Адсорбционную активность (Г, мг/г) по веществам-маркерам рассчитывали по формуле: 

m
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где Сисх. и Ср. – исходная и равновесная концентрация, мг/дм3; V0 – объем адсорбата, в дм3; m – масса 
навески, г. 
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Теоретические значения физических характеристик (Х) – адсорбционной активности, удельной по-
верхности, истинной плотности полифепан-каолиновых композитов (РКi

t) – по веществу-маркеру рассчи-
тывали как аддитивные величины по следующей формуле: 
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где ωР и ωК – массовые доли в составах полифепана и каолина соответственно; Х = Г; Sуд; и – адсорбционная 

активность, удельная площадь поверхности, истинная плотность; Х(Рt) и Х(Кt) – характеристики механоак-
тивированных полифепана и каолина соответственно; t = 3; 6 – время механохимической активации, мин; 
i = 10 : 1; 5 : 1; 1 : 1; 1 : 5; 1 : 10 – соотношения компонентов, мас. ч. 

Степень извлекаемости вещества-маркера (, %) вычисляли по формуле: 
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где Сисх. и Ср. – исходная и равновесная концентрации, мг/дм3. 
Экспериментальные данные обрабатывали стандартными статистическими методами в программах 

MS Excel Office 2021 и PAST ver. 3.25. Среднюю концентрацию рассчитывали из трех параллельных изме-
рений показателя для каждого из веществ-маркеров. Для оценки уровня значимости показателей между со-
бой использовали непараметрический критерий Краскела-Уоллиса при р≤0.01. 

Маркировка, содержание каолина (К) и полифепана (Р), доза подведенной механической энергии (D) 
и физические характеристики образцов – удельная площадь поверхности по метиленовому голубому (Sуд), 

ранее установленная авторами [26], истинная плотность (и), а также их гранулометрический состав приве-

дены в таблице 1. 

Обсуждение результатов 

Анализ данных таблицы 1 показал, что механохимическая активация (тип воздействия удар и исти-
рание, D = 0.41; 0.83 кДж/г) приводит к увеличению удельной поверхности полифепана и уменьшению этой 
величины каолина на 118; 134 и 9; 9% соответственно. Для образцов механокомпозитов экспериментально 
полученные значения Sуд(МГ) уменьшаются при повышении дозы механической энергии от 0.41 до 
0.83 кДж/г на величину от 0 до 4% и в 1.7–2.7 раза больше, рассчитанных как аддитивные характеристики, 
за исключением полифепан-каолиновых композитов с соотношением 1 : 10. В аналогичных условиях истин-
ная плотность механоактивированных композитах с содержанием полифепана 50; 91 мас.% уменьшается на 
11; 31%, а при его содержании 9; 17 мас.% увеличивается на 4; 14%. Экспериментальные значения истинной 
плотности отличаются от теоретически рассчитанных, и в 6 случаях из 10 их превышают на величину от 5 
(РК3

1:10) до 61% (РК6
5:1). Выявлено, что механохимическая активация эффективно изменяет гранулометри-

ческий состав образцов с преобладанием в их составе полифепана 83; 91; 100 мас.%. При этом наблюдается 
увеличение содержания частиц с диаметром меньше 195 мкм при увеличении времени механохимической 

активации от 3 до 6 мин (D = 0.42 кДж/г) на 32; 43; 93% для полифепан-каолиновых образцов с соотноше-

ниями 10 : 1; 1 : 5; 5 : 1. Напротив, для образцов композитов РК1:1; РК10:1 наблюдается агрегация частиц и 
уменьшение содержания частиц указанного выше диаметра на 17 и 29% (табл. 1.) 

Оценка значимости результатов показателей сорбции относительно площади удельной поверхности 
и истинной плотности сорбентов приведена в таблице 2. По критерию Краскела-Уоллиса все полученные 
показатели адсорбционной активности в молярной концентрации (С) имеют значимые отличия по совокуп-
ности данных от величин удельной площади поверхности и истинной плотности. Отсутствует достовер-
ность по ионам Fe(III), Cu(II) и Zn(II), для которых в паре параметров «молярность – истинная плотность» 
уровень значимости составлял более 0.01.  

Совокупные данные массовой концентрации (), удельной площади поверхности и истинной плот-

ности сорбентов по критерию Краскела-Уоллиса также характеризовались существенным уровнем значи-
мости показателей. В паре признаков «массовая концентрация – удельная площадь поверхности» незначи-
мыми были показатели сорбции по ионам Zn(II), As(III), Cd(II) и I(I) (табл. 2). 
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Таблица 1. Маркировка и физические характеристики образцов 

Об-
разцы 

Состав, 
мас. ч. 

Содержа-
ние Р, 
мас.% 

D, 
кДж/г 

Sуд(МГ), м2/г  и, г/см3 
Содержание фракций частиц 

в мкм, мас.% 

К Р 
опыт 
[26] 

расч опыт расч <500 <264 <226 <195 

Р 
0 10 100 

0 7.9 – 0.677 – 78.3 9.1 2.0 10.6 
Р3 0.41 17.2 – 0.645 – 35.0 16.0 27.0 22.0 
Р6 0.83 18.5 – 0.651 – 22.1 25.8 33.7 18.4 
РК3

10:1 
1 10 91 

0.41 48.4 18.2 0.839 0.777 18.6 38.8 12.8 29.8 
РК6

10:1 0.83 47.0 19.4 0.582 0.784 21.1 25.1 14.5 39.3 
РК3

5:1 
1 5 83 

0.41 48.5 19.2 1.221 0.836 28.9 35.2 25.4 10.5 
РК6

5:1 0.83 48.1 20.3 1.216 0.758 34.2 32.1 13.5 20.3 
РК3

1:1 
1 1 50 

0.41 44.3 23.1 1.517 1.380 8.9 26.8 29.5 34.9 
РК6

1:1 0.83 42.7 23.7 1.356 1.387 5.8 29.1 36.0 29.1 
РК3

1:5 
5 1 17 

0.41 47.8 27.0 1.599 1.865 87.0 7.1 0.6 5.3 
РК6

1:5 0.83 47.3 27.1 1.825 1.874 85.3 6.4 0.7 7.6 
РК3

1:10 
10 1 9 

0.41 19.0 27.9 2.082 1.983 91.5 5.0 0.4 3.1 
РК6

1:10 0.83 19.0 28.0 2.167 1.991 92.7 5.0 0.1 2.2 
К3 

10 0 0 
0.41 29.0 – 2.115 – 60.0 3.1 2.9 34.0 

К6 0.83 28.9 – 2.124 – 76.4 13.5 1.1 9.0 
К 0 31.9 – 2.094 – 69.6 16.4 4.5 9.5 

Таблица 2. Величины Н-критерия Краскела-Уоллиса и их уровни значимости 

Оценка значимости параметров 
Критерий Краскала-Уоллиса (H (chi2)) 

Уровень значимости, р 
Fe(III) Cu(II) Zn(II) As(III) Se(IV) Cd(II) I(I) Au(III) 

С / Sуд. / ρист. 
20.29 

<0.001 
19.36 

<0.001 
19.73 

<0.001 
24.58 

<0.001 
25.81 

<0.001 
25.81 

<0.001 
24.82 

<0.001 
25.81 

<0.001 

С / Sуд. 
14.29 

<0.001 
14.29 

<0.001 
14.29 

<0.001 
14.29 

<0.001 
14.29 

<0.001 
14.29 

<0.001 
14.29 

<0.001 
14.29 

<0.001 

С / ρист. 
2.06 
0.15 

0.01 
0.94 

0.97 
0.33 

11.95 
<0.001 

14.29 
<0.001 

14.29 
<0.001 

12.09 
<0.001 

14.29 
<0.001 

 / Sуд. / ρист. 
23.91 

<0.001 
22.34 

<0.001 
20.29 

<0.001 
17.22 

<0.001 
22.34 

<0.001 
19.67 

<0.001 
21.38 

<0.001 
25.81 

<0.001 

 / Sуд. 
10.08 

<0.001 
6.16 
0.01 

2.06 
0.15 

1.12 
0.29 

14.29 
<0.001 

0.69 
0.41 

4.48 
0.03 

14.29 
<0.001 

 / ρист. 
14.29 

<0.001 
14.29 

<0.001 
14.29 

<0.001 
10.08 

<0.001 
6.61 
0.01 

14.29 
<0.001 

14.29 
<0.001 

14.29 
<0.001 

Анализ адсорбционной активности по катионам Fe3+; Cu2+; Zn2+; Cd2+ выявил большую величину по-
казателя для полифепана, чем для каолина (табл. 3). При этом механохимическая активация снижает адсорб-
ционную активность полифепана после дозы 0.41 и далее немного компенсирует это снижение после дозы 
0.83 кДж/г. Меньше и больше всего процесс количественного накопления дефектов влияет на адсорбцию 
катионов Fe2+ и Сu2+ соответственно. 

Для каолина регистрируется повышение адсорбционной активности после механохимического воз-
действия по катионам Fe2+, снижение после дозы 0.41 и повышение после дозы 0.83 кДж/г этой величины 
по катионам Cu2+; Cd2+ и наоборот, повышение, а потом снижение – по катиону Zn2+. 

Сопоставление экспериментально найденной сорбции по катионам Fe2+ для растительно-минераль-
ных композитов в большинстве проб характеризовались высокими значениями показателя. Даже незначи-
тельная добавка полифепана к каолину более чем в 1.5 раза повышала адсорбционную активность механо-
композитов. Экспериментальные значения адсорбционной активности для 7 образцов композитов из 10 пре-
вышали рассчитанные значения на величину от 6 (РК6

1:5) до 21; 22% (РК6
10:1; РК3

10:1), что указывает на фор-
мирование большого количества дефектов структуры систем после механохимической активации, повыша-
ющих поверхностную энергию и увеличивающих аффинность ионов Fe3+ к поверхности сорбента. Увели-
чение времени механоактивации образцов от 3 до 6 мин повышало уровень сорбции для ионов Fe3+ на 6 
(РК10:1; РК5:1); 105% (РК1:5). Степень извлекаемости ионов Fe3+ у полифепана была в 4 раза больше, чем у 
каолина, при этом наиболее активно процесс протекал на композите РК10:1 (табл. 3). 
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Таблица 3. Адсорбционная активность образцов по отношению к некоторым неорганическим катионам 
(опытное и аддитивно рассчитанное значения) и степень их извлекаемости из водных 
растворов с концентрацией 1.0 мг/дм3 

Об-
разцы 

Fe3+ Сu2+ Zn2+ Cd2+ 
Г, мг/г 

, % 
Г, мг/г 

, % 
Г, мг/г 

, % 
Г, мг/г 

, % 
опыт расч. опыт расч. опыт расч. опыт расч. 

Р 179.5 – 85.2 97.8 – 79.8 143.6 – 82.9 59.6 – 78.2 
Р3 164.1 – 77.8 7.5 – 61.7 108.3 – 62.6 32.7 – 43.0 
Р6 177.8 – 84.2 9.2 – 75.7 127.1 – 73.5 46.3 – 60.9 
РК3

10:1 190.4 156.1 81.6 108.9 7.3 85.7 141.0 99.7 60.7 60.3 33.6 77.4 
РК6

10:1 200.9 166.0 95.3 109.5 8.5 89.4 122.5 117.6 70.7 60.2 45.6 78.9 
РК3

5:1 162.3 149.0 34.6 62.6 7.2 68.0 120.1 92.1 15.8 56.8 34.3 44.2 
РК6

5:1 171.8 155.4 48.3 83.4 7.8 89.1 105.3 109.1 31.9 59.1 44.9 62.8 
РК3

1:1 129.9 119.7 90.4 106.7 6.6 88.9 71.2 60.7 81.4 64.5 37.5 79.1 
РК6

1:1 101.7 112.1 29.9 109.2 5.2 33.6 55.4 74.2 18.0 47.9 42.2 24.5 
РК3

1:5 35.5 90.4 61.7 104.4 5.9 87.1 38.2 29.2 41.0 33.8 40.7 84.6 
РК6

1:5 72.8 68.7 77.1 104.9 2.6 85.3 27.5 39.3 69.3 33.8 39.4 74.5 
РК3

1:10 76.1 83.3 36.2 29.3 5.8 23.6 42.9 21.6 24.7 18.4 41.4 23.9 
РК6

1:10 62.7 58.1 1.8 41.4 1.9 50.9 31.3 30.8 21.9 18.9 38.7 44.1 
К3 75.3 – 35.0 5.6 – 4.3 13.0 – 7.5 42.3 – 52.9 
К6 46.3 – 22.1 1.2 – 1.6 21.3 – 12.3 38.0 – 55.7 
К 43.2 – 20.6 1.3 – 0.7 15.1 – 8.6 40.4 – 52.9 

Данные по катионам Cu2+ характеризовались максимальным различием (в 78.2 раза) адсорбции 
между полифепаном и каолином. При механоактивации адсорбция ионов Cu2+ резко снижалась и прибли-
жалась к таковым для каолина. Формирование растительно-минеральных композитов привело к существен-
ному росту адсорбционной активности для всех исследованных проб. При этом максимальные величины 
сорбции относительно нативных смесей исходных веществ отмечены для проб с соотношением полифепан: 
каолин равным 10 : 1, 1 : 1; а также 5 : 1 и 1 : 5 для Fe2+и Cu2+, соответственно. Следовательно, максимальное 
извлечение ионов Fe3+ и Cu2+ обусловлено действием адсорбционных центров каолина, активируемых по-
лифепаном при механоактивации. Повышение подведенной дозы механической энергии (времени механо-
активации от 3 до 6 мин) при приготовлении композиционных сорбентов, как правило, увеличивало их ад-
сорбционную активность. Все они, за исключением образцов РК3

1:10; РК6
1:10; РК6

1:1; РК3
5:1, имели степень 

извлекаемости ионов Cu2+ большую, чем полифепан и каолин. При этом сродство катионов Cu2+ к поли-
фепану было многократно большим, чем к каолину (табл. 3). 

Выявлено, что сорбция ионов Zn2+ в 10 раз выше у полифепана относительно каолина, и механоак-
тивация исходных сорбентов незначительно изменяла показатели. Наибольшую адсорбционную активность 
проявлял композит РК3

10:1, при этом увеличение времени механоактивации существенно снижало сорбцию 
ионов Zn2+. Степень извлекаемости ионов Zn2+ была максимальной для композита РК1:1-3, при этом значение 
для полифепана значительно превышало показатели как для каолина, так и для большинства композицион-
ных сорбентов. Адсорбция ионов Cd2+ также преобладала в 1.5 раза на поверхности полифепана по сравне-
нию с каолином и механоактивация снижала показатель. Выявлено, что кадмий (II) преимущественно сор-
бировался на композитах, в которых доля полифепана преобладала, однако небольшие количества каолина 
также увеличивали сорбционную активность по сравнению со смесями исходных веществ. Механоактива-
ция не оказывала значимого действия на адсорбционную активность композитов по отношению к ионам 
Cd2+. Существенных отличий по степени извлечения ионов Cd2+ из растворов между каолином и полифепа-

ном не обнаружено. Максимум показателя (=84.6%) зафиксирован для композита РК3
1:5 (табл. 3). 

Закономерности сорбции анионов существенно отличались от таковых для катионов. Выявлено, что 
наибольшая сорбция наблюдалась для тетрахлороаурат-анионов, особенно в композитах с соотношением 
полифепан : каолин, равным 1 : 1, 1 : 5 и 1 : 10. Разница по адсорбционной активности была в 7 раз большей 
на нативном каолине, чем на нативном полифепане (табл. 4). Однако при механоактивации полифепана про-
исходил рост адсорбции ионов в 8 раз, тогда как для каолина существенных изменений не выявлено. 

Выявлено, что небольшие количества каолина в механоактивированных композитах с полифепаном 
существенно (в 2–4 раза) увеличивала сорбционную емкость и позволяли максимально эффективно удалять 
тетрахлороаурат-анионы из водного раствора (табл. 4). 
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Таблица 4. Адсорбционная активность образцов по отношению к некоторым неорганическим анионам 
(опытное и аддитивно рассчитанное значения) и степень их извлекаемости из водных 
растворов с концентрацией 1.0 мг/дм3 

Об-
разцы 

[AuCl4]- I- SeO3
2- AsO3

3- 
Г, мг/г 

, % 
Г, мг/г 

, % 
Г, мг/г 

, % 
Г, мг/г 

, % 
опыт расч. опыт расч. опыт расч. опыт расч. 

Р 9.6 – 12.5 56.4 – 50.6 1.4 – 4.3 7.0 – 5.5 
Р3 75.5 – 98.1 11.9 – 10.6 2.0 – 7.1 19.0 – 38.1 
Р6 76.0 – 98.7 27.0 – 24.1 1.0 – 3.6 22.1 – 35.7 
РК3

10:1 54.2 75.5 74.4 57.6 16.2 64.2 1.7 3.2 0.5 18.3 21.6 2.7 
РК6

10:1 74.3 76.0 96.6 38.2 32.6 34.4 2.9 2.9 9.6 4.5 24.2 3.5 
РК3

5:1 58.1 75.6 99.0 45.1 20.0 64.9 1.7 4.3 55.5 0.9 23.9 55.6 
РК6

5:1 57.2 75.9 99.4 71.6 37.6 29.7 0.4 4.5 27.0 3.4 26.0 55.9 
РК3

1:1 75.6 75.8 70.5 74.7 35.8 51.7 5.4 8.7 5.4 30.4 33.5 14.4 
РК6

1:1 76.4 75.8 97.1 33.0 58.2 88.9 7.8 11.3 47.5 70.5 33.6 44.7 
РК3

1:5 69.0 75.9 98.3 88.9 51.6 66.9 10.2 13.1 18.4 39.5 43.1 24.0 
РК6

1:5 76.2 75.7 75.5 72.4 78.8 40.5 15.8 18.1 5.4 70.1 41.1 27.0 
РК3

1:10 74.7 76.0 97.1 82.6 55.4 74.0 11.4 14.2 39.8 37.1 45.4 29.4 
РК6

1:10 74.7 75.6 89.7 99.3 83.8 79.6 13.5 19.7 35.5 56.5 42.9 31.2 
К3 76.0 – 87.0 59.7 – 86.5 15.4 – 55.0 48.0 – 38.1 
К6 75.6 – 98.7 89.4 – 53.3 21.6 – 77.0 45.0 – 35.7 
К 66.9 – 87.0 96.6 – 86.5 16.2 – 57.1 32.3 – 25.5 

Повышение времени механоактивации существенно увеличивало (на 37%) адсорбционную актив-
ность по [AuCl4]- только для образца РК10:1. Степень извлекаемости [AuCl4]--анионов приближалось к 100% 
для композитов РК3

1:10, РК3
1:5-, РК6

1:1-, РК5:1 и РК6
10:1, при этом активность каолина к этим ионам была зна-

чительно большей, чем у полифепана. 
Сорбция I–-ионов протекала на каолине в 1.7 раза активнее, чем на полифепане, и при механоактива-

ции уменьшалась. Существенного увеличения экспериментально найденной адсорбционной активности у 
композитов по сравнению с нативными каолином и полифепаном у большей части проб не выявлено, а у 
образца РК6

1:10 превышение было незначительным. Степень извлечения иодидов также была меньшей у ком-
позиционных сорбентов (исключение РК6

1:1) по сравнению с исходными компонентами, что указывает на 
низкую эффективность процесса (табл. 4). 

Адсорбция селенитов из раствора была на каолине в 11.6 раза большей, чем на полифепане, и меха-
нохимическое воздействие не оказало существенного влияния на процесс. В сравнении адсорбционной ак-
тивности композитов с их теоретическими значениями не выявлено прироста показателя, что указывает на 
низкую эффективность этих сорбентов для селенит-анионов. Увеличение времени механоактивации имело 
для образцов композитов разнонаправленное действие, незначительно повышая сорбцию SeO3

2-, за исклю-
чением образца РК6

1:10. Степень извлекаемости SeO3
2--анионов была максимальна для механоактивирован-

ного в течение 3 мин каолина, снижалась для композитов (табл. 4). 
Сорбция арсенит-анионов происходила более эффективно, чем селенит-ионов, но процесс также ин-

тенсивнее протекал на поверхности каолина, нежели на полифепане (в 2.0–4.6 раза). Механоактивация по-

лифепана усилила сорбцию в 3 раза по сравнению с нативным сорбентом, для каолина прирост был мень-
шим. Эффективность удаления арсенит-анионов из раствора была сильнее выражена для композитов с пре-
обладанием в составе каолина (РК6

1:1; РК6
1:5). Повышение времени механоактивации существенно увеличи-

вало сорбцию AsO3
3– для большинства композитов, за исключением РК6

10:1. Степень извлекаемости AsO3
3--

анионов имела максимальные значения для образцов с соотношением полифепан : каолин, равным 5 : 1. 
Расчет медианных значений сорбции на композиционных сорбентах выявил, что наименее эффек-

тивно происходило удаление из растворов селенит-анионов, для остальных ионов показатели были суще-
ственно большими. Расчет молярной адсорбции показал аналогичное распределение ионов по показателю – 
интенсивнее всего из растворов удалялись катионы Fe3+ и Cu2+, а наименьшая величина сорбции зафикси-
рована для SeO3

2--аниона (табл. 5). 
Известно [27–29], что эффективность сорбции ионов определяется их индивидуальными особенно-

стями: значениями ионного радиуса и электроотрицательности [30]. В соответствии со значениями радиуса 
[31, 32] ионы можно расположить в следующий ряд, r, нм:  

Se(IV) 0.050, Fe3+ 0.055–0.0645, As(III) 0.058, Cu2+ 0.073, Zn2+ 0.074, Au(III) 0.085, Cd2+ 0.095 и I- 0.220. 
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Таблица 5. Величины молярной сорбции неорганических ионов 

Сорбенты 
Г, ммоль/л 

Fe(III) Cu(II) Zn(II) Cd(II) Au(III) I(I) Se(IV) As(III) 
Р 3.21 1.54 2.20 0.53 0.05 0.44 0.02 0.09 
Р3 2.93 1.19 1.66 0.29 0.38 0.09 0.03 0.25 
Р6 3.17 1.46 1.94 0.41 0.39 0.21 0.01 0.29 
РК3

10:1 3.40 1.71 2.16 0.54 0.27 0.45 0.02 0.24 
РК6

10:1 3.59 1.72 1.87 0.54 0.38 0.30 0.04 0.06 
РК3

5:1 2.90 1.64 1.84 0.51 0.29 0.36 0.02 0.01 
РК6

5:1 3.07 1.65 1.61 0.53 0.29 0.56 0.001 0.05 
РК3

1:1 2.32 1.68 1.09 0.57 0.38 0.59 0.07 0.41 
РК6

1:1 1.82 1.72 0.85 0.43 0.39 0.26 0.10 0.94 
РК3

1:5 0.63 0.99 0.58 0.30 0.35 0.70 0.13 0.53 
РК6

1:5 1.30 1.31 0.42 0.30 0.39 0.57 0.20 0.94 
РК3

1:10 1.36 0.46 0.66 0.16 0.38 0.65 0.14 0.50 
РК6

1:10 1.12 0.65 0.48 0.17 0.38 0.78 0.17 0.75 
К3 1.31 0.09 0.20 0.38 0.39 0.47 0.12 0.64 
К6 0.83 0.02 0.33 0.34 0.38 0.70 0.17 0.60 
К 0.77 0.02 0.23 0.36 0.34 0.76 0.21 0.43 
Медиана для композитов 2.07 1.65 0.97 0.47 0.38 0.57 0.08 0.45 

По величинам сорбции ионов (в мМ) в зависимости от ионного радиуса выявлено, что наибольшую 
адсорбционную активность имели простые катионы (Fe3+, Zn2+ и Cu2+) к композитам, в составе которых 
преобладал полифепан. Для Cd2+ и анионных форм элементов тенденция увеличения величины сорбции с 
ростом ионного радиуса не отмечена (табл. 5). 

По величинам электроотрицательности [33] известны следующие величины: 
– геометрическая электроотрицательность для молекулярного состояния: 
Cd2+ – 1.62, Cu2+ – 1.64, Au(III) – 1.68, Zn2+ – 1.72, Fe3+ – 1.74, As(III) – 2.23, I- – 2.42, Se(IV) – 2.48; 
– усредненные величины электроотрицательности вандерваальсовых атомов: 
Fe3+ – 0.99, Au(III) – 1.16, Cu2+ – 1.20, Cd2+ – 1.36, Zn2+ – 1.44, As(III) – 2.16, Se(IV) – 2.40, I- – 2.56. 
Найдено, что величина молярной адсорбции по вкладу фактора геометрической электроотрицатель-

ности более объективна по отношению к сорбции изучаемых ионов, за исключением иона Cd2+. Электроот-
рицательность вандерваальсовых атомов не имела корреляции с величинами молярной сорбции (табл. 5). 

Выводы 

1. Получены полифепан-каолиновые композиционные сорбенты на основе гидролизного лигнина и 
каолинита с соотношением исходных компонентов 10 : 1, 5 : 1, 1 : 1, 1 : 5, 1 : 10 и применением механиче-
ской активации ударно-сдвигового типа с дозой механической энергии 0.41 и 0.83 кДж/г. Значимые отличия 
по адсорбционной активности относительно удельной площади поверхности и истинной плотности фикси-
ровали для всех образцов композитов. Основной вклад в критерий Краскела-Уоллиса вносил показатель 
истинной плотности, так как в паре «массовая концентрация ионов – удельная поверхность» для Zn2+, 
As(III), и Cd2+ и I- достоверные отличия отсутствовали. 

2. Установлено, что механическая активация позволяет повышать в 2.2–2.3 раза удельную поверх-
ность растительного сорбента из гидролизного лигнина – полифепана. При повышении дозы механической 
энергии от 0.41 до 0.83 кДж/г установлено увеличение содержания частиц с диаметром меньше 195 мкм в 
пробах композитов с преобладанием гидролизного лигнина (с соотношением полифепан : каолин 10 : 1, 
5 : 1) на 9%. Напротив, для образцов механоактивированного полифепана и композита с соотношением по-
лифепан : каолин, равным 1 : 1, при таких же условиях наблюдается уменьшение содержания этой фракции 
порошка на 4 и 6%. 

3. Наиболее активно полифепан-каолиновым композитом РК6
10:1 с соотношением полифепан : каолин 

равным 10 : 1 и дозой механической энергии 0.83 кДж/г из водных растворов концентрации 1.0 мг/дм3 сор-
бировались катионы Fe3+, Zn2+ и Cu2+, а образцом РК3

1:1 с соотношением между исходными компонентами 
1 : 1 и дозой механической энергии 0.41 кДж/г – катион Cd2+. В отношении тетрахлороаурат(III)-аниона вы-
явлена наибольшая адсорбционная активность образцов Р6, РК6

1:1, РК6
10:1 с подведенной дозой механической 

энергии 0.83 кДж/г полифепана и механокомпозитов с соотношением полифепан : каолин, равным 1 : 1, 
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10 : 1, а также РК3
1:10 с подведенной дозой 0.41 кДж/г и соотношением компонентов 1 : 10. Эффективно для 

иодид- и арсенит-анионов применять композиты РК6
1:10 и РК6

1:1, полученные после поглощения дозы меха-
нической энергии 0.83 кДж/г с соотношением между исходными компонентами 1 : 10 и 1 : 1 соответственно. 
Однако для селенит-аниона эффективно использовать механоактивированный в течение 6 мин каолин, а не 
полученные механокомпозиты. 

4. Вычислено, что по сорбции исследуемых катионов максимальные значения адсорбционной актив-
ности полифепан-каолиновых композитов должны наблюдаться для образца РК6

10:1 – с соотношением по-
лифепан : каолин 10 : 1 и временем механохимического воздействия типа удар-сдвиг равному 6 мин. По 
адсорбции тетрахлороаурат(III)- и иодид-анионов вычислено, что максимальную активность следует ожи-
дать у сорбентов PK6

10:1, PK3
1:10 и РК6

1:10 соответственно, что подтверждается экспериментально. Однако по 
селенит(III)-аниону наибольшая адсорбционная активность рассчитана для РК6

1:10 и это не нашло подтвер-
ждения на опыте. 

5. Степень извлекаемости для катионов была большей по полифепану, а для анионов – по каолину. 
Наиболее эффективно композиционные сорбенты удаляли из водных растворов ионы [AuCl4]-, Cu2+ и I- 
(средняя величина α: 89.8, 70.2 и 59.5% соответственно), а наименьшие средние величины степени извлека-
емости зафиксированы для SeO3

2- и AsO3
3- (24.5 и 26.2% соответственно). 

6. Эффективность сорбции ионов из водных растворов относительно ионного радиуса и величины 
геометрической электроотрицательности выявлена закономерность только для простых катионов (Fe3+, Zn2+ 
и Cu2+), тогда как относительно анионных форм и Cd2+ данные факторы не имели достоверного воздействия. 
По электроотрицательности вандерваальсовых атомов не отмечено связи с величинами молярной сорбции. 
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Bondarevich E.A.1*, Dabizha O.N.2 ADSORPTION ACTIVITY OF POLYPHEPAN-KAOLIN 

MECHANOCOMPOSITES IN RELATION TO INORGANIC IONS 
1 Chita State Medical Academy, Gorkogo st., 39a, Chita, 672000, Russia, bondarevich84@mail.ru 
2 Transbaikal State University, Aleksandrovo-Zavodskaya st., 30, Chita, 672039, Russia 

The purpose of the work was to study the influence of mechanochemical activation on the physical characteristics and 
adsorption activity of mechanically activated composites based on polyphepane and kaolin in relation to inorganic ions. To 
achieve the goal, the following tasks were completed: samples of mechanically activated composite sorbents were prepared, the 
adsorption activity of polyphepane, kaolin and composites was experimentally determined, the values of ion extractability and 
the relative deviation of the experimental adsorption activity from the additive value of the mixture of starting substances without 
mechanical activation were calculated. The adsorption value was determined using the X-ray fluorescence method. It was re-
vealed that the main contribution to adsorption was made by the true density index of the composites. The most actively sorbed 
cations from solutions by composites were Fe3+ (200.9 mg/g), Zn2+ (140.9 mg/g) and Cu2+ (109.5 mg/g); for anions in absolute 
terms, the maximum was observed for I- (99.3 mg/g). The relative deviation of the experimental adsorption activity in relation 
to mixtures without mechanical activation was maximum for [AuCl4]-, Cu2+ and AsO3

3- (ε 486.1%, 458% and 358.8%, respec-
tively). It was revealed that the degree of recovery for cations was greater for polyphepane, and for anions - for kaolin. The most 
effective composite sorbents were removed from solutions of [AuCl4]-, Cu2+ and I- (α>300%), while the degree of recovery for 
SeO3

2- and AsO3
3- had minimal values (α no more than 50%). The data obtained can be used for the production of sorbents that 

are safe for the biosphere, used to purify wastewater from toxic elements, as well as for their concentration and extraction during 
the processing of mineral resources. Prospects for the development of research include studying the kinetics of sorption processes 
on prepared composites and other methods of their activation. 

Keywords: Plant-mineral mechanically activated composite sorbents, Polyphepane, hydrolytic lignin, kaolin, adsorption 
activity, degree of ion extraction. 
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