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Введение

В связи	 с	 глобальными	 экологическими	
проблемами	 современный	 органиче-
ский	 синтез	 в	 промышленных	 мас-

штабах	 требует	 от	 производств	 эффектив-
ных	 и	 ресурсосберегающих	 технологий.	
Диметиламин	 (ДМА)	 часто	 встречается	
в	 составе	 сточных	 вод	 производства	 ин-
сектицидов	 (севин,	 шрадан),	 растворите-
лей	 (N-метил-пирролидон,	 диметилфор-
мамид,	 диметилацетамид),	 лекарственных	
веществ	 (кокаин,	 промедол,	 теофиллин,	
кофеин),	 поверхностно	 активных	 веществ,	
в	 производстве	 ракетного	 топлива	 (N,N-
диметилгидразин),	 ускорителей	 вулкани-
зации	 и	 фунгицидов	 (диметилдитиокар-
бамат	 Zn,	 тетраметилтиурамдисульфид).	
ДМА	 также	 используется	 в	 качестве	 инги-
биторов	 коррозии,	 бактерицидов,	 присадок	
к	 смазочным	 маслам,	 для	 обработки	 шкур	
в	 кожевенной	 промышленности.	 При	 этом	
необходимо	 отметить,	 что	 ДМА	 относится	
ко	 2	 классу	 опасности,	 в	 больших	 концен-
трациях	 оказывает	 вредное	 воздействие	 на	

нервную	 систему,	 печень,	 почки,	 раздража-
ет	 слизистые	 оболочки	 глаз	 и	 верхних	 ды-
хательных	 путей;	 ПДК	 в	 воде	 водоемов	 0,1	
мг/дм3.

Материалы и методы исследования

В качестве	 основных	 методов	 удаления	
органических	 веществ	 из	 малоконцен-
трированных	сточных	вод	являются	ад-

сорбционные.	Величина	адсорбционной	ак-
тивности	сорбента	зависит	от	состояния	его	
поверхности	 [1,	 2].	 Наиболее	 перспектив-
ными	 сорбентами	 в	 мировой	 практике	 из-
влечения	 органических	 веществ	 признаны	
активные	угли	(АУ)	в	силу	развитой	пори-
стой	структуры	и	особенностей	химическо-
го	состояния	поверхности.	Для	повышения	
адсорбционной	 емкости,	 а	 следовательно	
и	 продолжительности	 работы	 колонны	 АУ	
модифицируют.	В	качестве	модификаторов	
углеродной	 поверхности	 используют	 рас-
творы	 кислот,	 щелочей,	 солей,	 различных	
органических	 веществ	 [1].	 Как	 правило,	
суть	 модифицирования	 сводится	 к	 появле-
нию	 на	 поверхности	 угля	 новых	 адсорбци-
онных	центров,	в	результате	чего	повышает-
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са	 навески	 адсорбента,	 г.	 Полученные	 изо-
термы	адсорбции	представлены	на	рис. 1.

Параметры	 пористой	 структуры	 адсор-
бентов	 были	 рассчитаны	 по	 изотермам	 ад-
сорбции	 —	 десорбции	 азота	 при	 77	 К	 на	
установке	ASAP-2400.	Измерения	были	вы-
полнены	по	стандартной	методике	прибора.	
Тренировка	(дегазация)	образцов	была	осу-
ществлена	при	300	0С	до	остаточного	давле-
ния	 4	 Па.	 Параметры	 пористой	 структуры	
представлены	в	табл.	1.

Потенциометрическое	 титрование	 по	
Бёму	 проводилось	 для	 количественного	
определения	 кислородсодержащих	 поверх-
ностных	 функциональных	 групп	 (КФГ)	
кислотного	 типа	 [3].	 Для	 этого	 навеска	 аб-
солютно	 сухого	 АУ	 1	 г	 заливалась	 15	 см3	
основания	 (NaOH,	 NaHCO3	 или	 Na2CO3)	
с	 молярной	 концентрацией	 эквивалента	
0,1000	моль/дм3	и	выдерживалась	при	пери-
одическом	 перемешивании	 в	 течение	 24	 ч.	
Затем	отбиралась	аликвота	5	см3	и	титрова-
лась	раствором	соляной	кислоты	с	концен-
трацией	0,1000	моль/дм3.	Кривые	потенцио-
метрического	титрования	регистрировались	
на	потенциометре	марки	И–130,	в	качестве	
индикаторного	 использовался	 стеклянный	
электрод,	 а	 электродом	 сравнения	 служил	
хлоридсеребряный.	 Количество	 основания,	
пошедшего	на	нейтрализацию	КФГ,	рассчи-
тывалось	по	формуле:

ся	адсорбционная	емкость	образцов	за	счет	
усиления	 специфического	 механизма	 взаи-
модействия	в	мезопорах.

результаты и их обсуждение

В данной	работе	изучалось	влияние	пред-
варительной	 обработки	 углей	 раство-
рами	 соляной	 кислоты	 и	 гидроксида	

натрия	на	их	адсорбционную	активность	по	
отношению	к	ДМА.	В	качестве	объекта	ис-
следования	 были	 выбраны	 отечественные	
промышленные	 АУ	 марок	 АГ-ОВ-1,	 СКД-
515	и	АГ-5	(АО	«Сорбент»	г.	Пермь),	кото-
рые	предварительно	были	промыты	дистил-
лированной	водой	и	просушены.	

Молекула	 ДМА	 содержит	 аминную	
группу;	как	и	другие	замещённые	амины	об-
ладает	 основными	 свойствами	 —	 реагирует	
с	 кислотами	с	 образованием	солей	димети-
ламмония	(CH3)2NH2

+.
С	 целью	 изучения	 механизма	 адсорбци-

онного	 взаимодействия	 ДМА	 с	 углеродной	
поверхностью	 были	 изучены	 изотермы	 ад-
сорбции,	 определены	 параметры	 пористой	
структуры	 и	 исследована	 поверхность	 ад-
сорбентов	 до	 и	 после	 адсорбции	 потенцио-
метрическим	титрованием.

Адсорбция	 изучалась	 в	 статических	 ус-
ловиях	 при	 20	°С	 на	 модельных	 растворах,	
концентрация	 адсорбируемого	 вещества	
в	 которых	 составляла	 0,05-7,0	 ммоль/дм3;	
соотношение	 навеска	 адсорбента	 (г):объем	
исследуемого	 раствора	 (см3)	 —	 1:100.	
Определение	 концентрации	 проводилось	
по	 собственному	 поглощению	 растворов	
ДМА	 при	 длине	 волны	 220	 нм	 на	 приборе	
СФ-46	 методом	 абсолютной	 калибровки.	
Калибровочный	график	линеен	в	диапазоне	
оптической	плотности	0-0,90.	Величина	из-
быточной	адсорбции	Гиббса	рассчитывалась	
по	формуле:	Г=	[(с-ср)V]	/	m, где	Г	—	избы-
точная	 адсорбция	 Гиббса,	 г/г;	 с	 –	 исходная	
концентрация	ДМА,	ммоль/дм3;	ср	—	равно-
весная	концентрация	ДМА,	ммоль/дм3;	V —	
объем	исследуемого	раствора,	дм3;	m —	мас-

Таблица 1 
Параметры пористой структуры

Образец SБЭТ,		
м2/г

Sмикро,	
м2/г

Vs,		
см3/г

Vмикро,	
см3/г

Vмезо,	
см3/г

АГ-ОВ-1 682 369 0,459 0,218 0,241

АГ-5 925 554 0,6 0,47 0,13

СКД-515 791 404 0,561 0,359 0,202

Рис. 1.  Изотермы адсорбции ДМА активным углем. 1 — СКД-515; 2 — 
АГ-5; 3 — АГ-ОВ-1.
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Пересчёт	КФГ	вёлся	по	формуле:

,

где	 w	 —	 массовая	 доля	 кислорода	 феноль-
ных,	 лактонных	 или	 карбоксильных	 групп,	
%;	 n	 —	 количество	 фенольных,	 лактонных	
или	карбоксильных	групп,	ммоль/г;	Мэкв	—	
молярная	 масса	 эквивалента	 кислорода	
соответствующей	 КФГ	 (15,99	 г/моль	 для	
фенольной	 группы	 и	 31,98	 г/моль	 для	 кар-
боксильной	 и	 лактонной	 групп);	 К	 –	 доля	
органической	части	АУ.

	 По	 данным	 потенциометрического	 ти-
трования	 на	 поверхности	 исходных	 углей	
были	 выявлены	 в	 одинаковом	 количестве	
группы	–СООН	и	>C=O,	угли	АГ-5	и	СКД-
515	 по	 сравнению	 с	 углем	 АГ-ОВ-1	 имеют	
большее	количество	–СОО-групп,	но	обра-
зец	 АГ-5	 характеризуется	 наименьшим	 ко-
личеством	групп	–ОН	(табл.2).

Таким	 образом,	 адсорбция	 ДМА	 в	 ос-
новном	 идет	 по	 объемному	 механизму	 за-
полнения	 микропор.	 Влияние	 химическо-
го	 состояния	 поверхности	 можно	 выявить	
на	 изотермах	 образцов	 АГ-ОВ-1	 и	 АГ-5.	
Несмотря	 на	 низкие	 показатели	 значений	
микропор	в	сравнении	с	углем	АГ-5	в	интер-
вале	 концентрации	 0,01-0,2	 г/дм3,	 АГ-ОВ-1	
имеет	 большую	 адсорбционную	 актив-
ность	 по	 отношению	 к	 ДМА.	 Сказывается	
значительное	 содержание	 поверхностных	
функциональных	 фенольных	 групп	 -ОН,	
которые	по	свойствам	являются	кислотны-
ми.	Адсорбционная	активность	образца	АГ-
ОВ-1	в	интервале	концентраций	0,25-0,5	г/

,

где	n	—	количество	основания,	пошедшее	на	
нейтрализацию	 поверхностных	 групп	 угля,	
ммоль/г;	 V	 и	 Vхол	 —	 эквивалентный	 объём	
HCl,	 пошедший,	 соответственно,	 на	 титро-
вание	основания	после	и	до	нейтрализации	
поверхностных	 групп,	 см3;	 Vосн	 —	 объём	
основания,	 взятый	 на	 нейтрализацию,	 см3;	
Vал	 —	 объём	 основания,	 взятого	 на	 титро-
вание,	 см3;	 CHCl	 —	 молярная	 концентрация	
эквивалента	 соляной	 кислоты,	 моль/дм3;	
m	—	навеска	угля,	г.

Наибольшие	 значения	 общей	 удель-
ной	 поверхности	 и	 поверхности	 микропор	
(SБЭТ,	 м2/г,	 Sмикро,	 м2/г),	 а	 также	 объем	 ми-
кропор	 (Vмикро,	 см3/г)	 показал	 образец	 АГ-
5.	 Необходимо	 также	 отметить,	 что	 уголь	
СКД-515	 характеризуется	 большим	 объ-
емом	микропор	(табл.1).	

Изотермы	избыточной	адсорбции	Гиббса	
в	 интервале	 концентраций	 0,1-0,4	 г/дм3	 со-
ответствуют	 изотермам	 L-типа	 по	 клас-
сификации	 Гильса.	 Из	 рис. 1	 видно,	 что	
наибольшей	 сорбционной	 активностью	 по	
отношению	к	ДМА		в	интервале	концентра-
ций	 0,001-0,5	 г/дм3	 обладает	 промышлен-
ный	 АУ	 марки	 СКД-515.	 Для	 выяснения	
особенностей	механизма	адсорбции	поверх-
ность	 угля	 до	 и	 после	 адсорбции	 была	 ис-
следована	 методом	 потенциометрического	
титрования.	

Концентрация	КФГ	рассчитывалась,	ис-
ходя	из	предположения,	что	карбоксильные	
группы	 нейтрализуются	 NaHCO3,	 раствор	
Na2CO3	 взаимодействует	 с	 карбоксильны-
ми	 и	 лактонными	 группами,	 а	 при	 взаимо-
действии	с	NaOH	нейтрализуются	все	КФГ	
кислого	характера	(карбоксильные,	лактон-
ные	и	фенольного	типа).

Карбонильные	 группы	 предлагалось	
определить	 по	 реакции	 оксимирования,	 но	
данная	 методика	 не	 может	 быть	 использо-
вана,	т.	к.	протеканию	реакции	мешает	при-
сутствие	железа,	на	котором	гидроксиламин	
каталитически	 разлагается,	 что	 даёт	 завы-
шенные	результаты.

Таблица 2 
Данные потенциометрического титрования:

Образец
nкфг	моль-экв/г

-ОНфенол -СООН -СОО- >С=О

АГ-ОВ-1 0,21 0,03 0,08 2,01

АГ-5 0,03 0,03 0,161 2,05

СКД-515 0,181 0,03 0,16 2,08

Рис. 2.  Изотермы избыточной адсорбции Гиббса образцов. 1 — СКД-
515HCl; 2 — СКД-515; 3 — СКД-515 NaOH.
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Заключение

проведенная	 работа	 показала,	 что	 ад-
сорбция	 ДМА	 зависит	 не	 только	 от	
структуры	и	природы	АУ,	но	и	от	спо-

соба	 их	 предварительной	 обработки.	 Для	
адсорбции	ДМА	характерно	дисперсионное	
взаимодействие	в	микропорах	и	специфиче-
ское	взаимодействие	в	мезопорах	с	поверх-
ностными	 функциональными	 группами,	
имеющими	кислотный	характер.
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дм3	по	сравнению	с	АГ-5	уменьшается,	т.	к.	
уголь	 характеризуется	 наименьшим	 значе-
нием	объема	микропор.	

На	 основании	 исследования	 адсорбции	
в	 равновесных	 условиях	 для	 выявления	
влияния	 предварительной	 обработки	 по-
верхности	угля	был	выбран	уголь	СКД-515.	
Образцы	углей	были	предварительно	обра-
ботаны	 раствором	 хлороводородной	 кисло-
ты	и	гидроксида	натрия	с	концентрацией	0,1	
моль/дм3;	при	этом	были	получены	образцы	
СКД-515	HCl	и	СКД-515	NaOH.

Изотермы	избыточной	адсорбции	Гиббса	
указывают	на	рост	адсорбционной	активно-
сти	 образцов,	 обработанных	хлороводород-
ной	 кислотой	 в	 интервале	 концентраций	
0,03-0,4	г/дм3,	примерно	на	25	%.	При	этом	
необходимо	отметить,	что	обработка	образ-
цов	раствором	гидроксида	натрия	приводит	
к	 подавлению	 процесса	 адсорбции.	 Таким	
образом,	 можно	 предположить,	 что	 на	 ад-
сорбционную	 активность	 углей	 кроме	 зна-
чений	пористости,	а	именно	объема	микро-
пор,	 влияет	 также	 содержание	 поверхност-
ных	 функциональных	 групп	 кислотного	
характера.
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