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КИНЕТИКА СОРБЦИИ ПАРОВ ИЗОПРОПАНОЛА  
НА ПРИРОДНОМ И КИСЛОТНО-АКТИВИРОВАННОМ ШУНГИТЕ.  

МЕХАНИЗМ АКТИВАЦИИ ШУНГИТА 

Избыточное содержание летучих органических веществ в атмосфере является актуальной 
экологической проблемой. В настоящее время очистка отходящих газов от паров органических 
растворителей путем адсорбции на природных сорбентах, в частности шунгитовых пород, пред-
ставляется весьма перспективной. 

Известно, что кислотная обработка является одним из эффективных способов модифициро-
вания природных сорбентов. Кислотная обработка приводит к увеличению удельной поверхно-
сти, сорбционного объема, изменению кислотно-основных свойств поверхности, что в конечном 
итоге способствует более эффективной работе сорбента. 

Целью данной статьи явилось исследование закономерностей сорбции паров изопропанола 
на природном и кислотно-активированном шунгите, а также установление механизма, по кото-
рому протекает процесс активации шунгита. 

Объектом исследования выступал природный шунгит Зажогинского месторождения (Россия, 
Карелия). Активацию природного сорбента (фракция 2–3 мм) проводили 3,7 М раствором H3РO4 
в соотношении твердая фаза : кислота = 1 : 10 при непрерывном перемешивании и температуре 
95°С в течение 4 ч. Полученный образец промывали дистиллированной водой до pH 5,1 и высу-
шивали при температуре 100°C до постоянной массы. 

Кинетику сорбции паров изопропанола изучали методом прямого взвешивания на соответ-
ствующей установке. В работе использовались также методы рентгенофазового и адсорбционно-
структурного анализов. 

По данным рентгенофазового анализа установлено, что после кислотной активации исчезает 
фаза мусковита. 

Полученные результаты показали, что кислотная обработка шунгита приводит к увеличению 
удельной поверхности от 12 до 32 м2/г, сорбционного объема пор от 0,2 до 0,6 ммоль/г.  

Результатом кислотной активации явилось увеличение скорости сорбции паров изопропано-
ла в 2 раза.  
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THE KINETICS OF SORPTION OF ISOPROPANOL VAPOR  
ON NATURAL AND ACID ACTIVATED SHUNGITE.  

MECHANISM OF SHUNGITE ACTIVATION  

Excess volatile organic substances in the air is a high priority environmental problem. Currently, 
the purification of gas emissions from vapors of organic solvents by adsorption on natural sorbents, in 
particular shungite, is very promising method. 

It is a fact that acid treatment is an effective way of modification of natural sorbents. Acid treat-
ment is accompanied by an increase in specific surface area, sorption volume, change acid-base proper-
ties of the surface. As a result sorbent works more effectively. 

The aim of the present paper is to study the details of isopropanole sorption on the natural and acid 
modified shungite and establish mechanism of the acid modification of shungite.  

Shungite from the Zazhoginskoye deposit (Russia, Karelia) was the object of the investigation. Ac-
id modification was conducted as follows. Shungite 2–3 mm fraction was in contact with 3.7 M H3PO4 
solution for 4 h at 95ºC. The solid shungite : H3PO4 solution ratio was 1 : 10. Activated samples were 
washed and dried at 100ºC. 
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The kinetics of isopropanol vapor sorption on natural and acid activated shungite was studied by 
weighing using appropriate installation. X-ray powder diffraction, adsoption-structural analysis were 
also used to study the samples obtained. 

X-ray powder diffraction data show that acid activation results in disappearance of muscovite phase.  
It is shown that the acid activation causes the increase in the specific surface area from 12 to 32 m2/g 

and the sorption volume from 0.2 to 0.6 mmole/g. The result of acid activation was an increase in iso-
propanol vapor sorption rate of 2-fold. 

Key words: sorption, acid activation, shungite, isopropanol. 

Введение. Избыточное содержание летучих 
органических веществ в атмосфере является 
актуальной экологической проблемой. В на-
стоящее время очистка отходящих газов от па-
ров органических растворителей путем адсорбции 
на природных сорбентах, в частности шунгито-
вых пород, представляется весьма перспектив-
ной. Это связано с наличием значительных за-
пасов шунгитовых пород в природе [1]. Улуч-
шения сорбционных характеристик шунгитов 
можно достичь в результате их предваритель-
ной обработки [2].  

Как показано в работах Л. И. Бельчинской [3], 
Ю. И. Тарасевича [4] и других исследователей 
[5–7], кислотная обработка является одним из эф-
фективных способов модифицирования природ-
ных сорбентов. В результате кислотной обработки 
увеличивается удельная поверхность, сорбцион-
ный объем, изменяются кислотно-основные свой-
ства поверхности, а также отмечается различной 
степени деформация структуры, что приводит к 
изменению кинетики, избирательности и специ-
фичности сорбции органических веществ. 

При выборе направления проведения исследо-
ваний определяющее значение имеет привязка к 
конкретным технологическим процессам, так как в 
настоящее время быстро развиваются производст-
ва и области использования органических веществ 
(химический синтез, окрасочные работы и др.).  

Целью данной статьи явилось исследование 
закономерностей сорбции паров изопропанола 
на природном и активированном раствором 
фосфорной кислоты шунгите, а также установ-
ление механизма, по которому протекает про-
цесс активации шунгита. 

Основная часть. Объектом исследования 
служит природный шунгит Зажогинского ме-
сторождения (Россия, Карелия).  

Активацию природного сорбента (фракция 
2–3 мм) проводили 3,7 М раствором H3РO4 в 
соотношении твердая фаза : кислота = 1 : 10 
при непрерывном перемешивании и температу-
ре 95°С в течение 4 ч. Полученный образец 
промывали дистиллированной водой до pH 5,1 
и высушивали при температуре 100°C до по-
стоянной массы. 

Некоторые физико-химические характери-
стики природного и кислотно-активированного 
шунгита приведены в табл. 1. 

Таблица 1 
Физико-химические характеристики  

природного и кислотно-активированного  
шунгита 

Показатель 
Образец 

исходный 
шунгит 

активированный 
шунгит  

Содержание целевой 
фракции (2–3 мм), % 82,10 98,60 
Прочность гранул на 
истирание, % 84,00 81,24 
Насыпная плот-
ность, г/см3 1,10 1,07 
рН водной вытяжки 7,20 5,10 
Удельная поверхность 
по азоту, м2/г 12,30 31,84 

 
Для определения удельной поверхности об-

разцов использовали экспресс-анализатор 
Micromeritics 2200. 

Изучение фазового состава материалов прово-
дили на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3. 

Для анализа элементного состава образцов 
применяли сканирующий электронный микро-
скоп Vega II LMU с микроанализатором Inca 
Energy.  

Для определения рН водной вытяжки исполь-
зовали портативный рН/мВ/°С-метр Hanna 8314. 

Взвешивание образцов производили на 
электронных весах OHAUS Explorer Pro. 

Изотермы адсорбции снимали на установке 
с микровесами (весы Мак-Бена – Бакра). 

Кинетику сорбции паров изопропанола изу-
чали методом прямого взвешивания на уста-
новке, схема которой представлена на рис. 1.  

Принцип действия установки следующий.  
В эксикатор 3, находящийся в электротермо-
стате 2, помещают кювету с навеской иссле-
дуемого образца 7 и узел, состоящий из иголь-
чатого крана 4, патрубка 5 и ампулы с адсорба-
том 6. Потенциостатом 12 задается температура 
в эксикаторе, которая контролируется термопа-
рой 8. По достижении заданной температуры 
((20 ± 0,2)°С) открывают игольчатый кран, в 
результате чего через патрубок пространство 
эксикатора заполняется парами адсорбата. Из-
менение массы образца фиксируется через оп-
ределенные интервалы времени, которые кон-
тролируются электронным таймером. 
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Рис. 1. Схема установки для определения  
кинетических параметров сорбции  

паров органических веществ:  
1 – штатив; 2 – электотермостат; 3 – эксикатор;  
4 – игольчатый кран; 5 – патрубок; 6 – ампула  

с адсорбатом; 7 – кювета с образцом;  
8 – управляющая термопара; 9 – виброплита;  

10 – электронные весы; 11 – нижний отвес весов  
со штоком; 12 – потенциостат 

Исследования кинетики сорбции паров изо-
пропанола на природном и активированном 
фосфорной кислотой шунгите проводились с 
целью определения лимитирующей стадии 
данного процесса. 

Кинетические кривые сорбции изопропано-
ла приведены на рис. 2.  

Анализ данных рис. 2 показывает, что тип 
кинетических кривых сорбции изопропанола на 
природном и активированном шунгите анало-
гичен и описывается уравнением  

 a = аm(1 – e–βt), 

где а – величина сорбции; аm и β – постоянные 
величины; t – время сорбции.  

 

Рис. 2. Кинетика сорбции паров изопропанола  
на природном и кислотно-активированном шунгите 

Постоянная аm характеризует емкость сорбен-
та при насыщении, β – крутизну подъема кривой.  

Скорость адсорбции паров изопропанола 
как на природном, так и на активированном 
шунгите максимальна в течение первых 45 мин, 
затем, по мере насыщения сорбатом, она падает. 
Время достижения состояния равновесия для 
природного и обработанного образцов соответ-
ственно составляет 95 и 90 мин. 

Величина сорбционной емкости паров изо-
пропанола на шунгите, активированном фос-
форной кислотой, более чем в 2 раза выше, чем 
на природном.  

На рис. 3 представлена зависимость F от 
времени адсорбции, где F = СR / Сmax, здесь СR – 
сорбционная емкость сорбента за определенное 
время сорбции t; Сmax – максимальная сорбци-
онная емкость сорбента. 

 
Рис. 3. Зависимость степени сорбции F  

от времени адсорбции паров изопропанола  
на природном и активированном шунгите 
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Как видно из рис. 3, скорость сорбции па-
ров изопропанола на образце активированного 
шунгита превышает эту величину на природ-
ном образце примерно в 2 раза.  

С целью выявления лимитирующей стадии 
сорбции проанализирована типовая зависи-
мость F – t0,5 (рис. 4). Поскольку при низких 
значениях t зависимость F – t0,5 как для природ-
ного, так и для обработанного сорбента пред-
ставляет собой прямую, можно предположить, 
что лимитирующей стадией адсорбционного 
процесса является внутренняя диффузия (рис. 4).  

 
Рис. 4. Зависимость F – t0,5 при адсорбции паров 

изопропанола на природном  
и активированном шунгите  

На рис. 5 представлены изотермы адсорб-
ции паров изопропанола.  

 

Рис. 5. Изотермы адсорбции изопропанола  
на природном и активированном шунгите 

Исходя из вида представленных на рис. 5 изо-
терм адсорбции, их можно отнести к типу IV, кото-
рый характерен для мезопористых адсорбентов [8].  

Заключительным этапом работы явилось 
изучение механизма, по которому протекает 
кислотная активация шунгита. Были проведены 
анализы фазового (рис. 6) и элементного соста-
ва природного и активированного шунгита, а 
также сухого остатка маточного раствора, по-
лученного после активации (табл. 2). 

 
Рис. 6. Рентгеновские спектры природного (1) и кислотно-активированного шунгита (2):  
A – фаза мусковита; B – фаза оксида кремния; С – фаза углерода; D – фаза ферросилиция 
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Таблица 2 
Элементный состав природного, активированного шунгита и сухого остатка маточного раствора 

Образец 
Элемент, мас. % Остальные  

элементы*, мас. %C O Mg Al Si P K Ca Fe 
Природный шунгит 30,46 33,87 0,43 2,67 15,50 0,10 2,27 0,06 12,21 97,57 
Шунгит, активирован-
ный Н3РО4 35,94 32,26 0,08 0,84 17,06 1,82 0,60 0,09 9,51 96,40 
Сухой остаток маточ-
ного раствора после 
активации шунгита 
фосфорной кислотой 11,20 47,91 0,35 3,31 9,03 22,64 1,06 0,61 2,94 99,05 

* Остальная масса образцов представлена соединениями Na, S, Cl, Ti, Ni, Cu и Zn. 

Из представленных на рис. 6 данных видно, 
что на спектре рентгенофазового анализа акти-
вированного фосфорной кислотой шунгита от-
сутствует кристаллографическая фаза мусковита 
(K2(Al3,74Fe0,26)(Si6Al2O20)(OH)4), наблюдаемая 
для природного минерала.  

Анализ сухого остатка маточного раствора, 
полученного после активации, показал, что в су-
хом остатке присутствуют следующие кристал-
лографические фазы: Al(Н2PO4)3, Fe(Н2PO4)3 и 
Mg3(PO4)2.  

Заключение. Таким образом, можно констати-
ровать, что активация шунгита фосфорной кисло-
той протекает за счет разложения фазы мусковита.  

Результатом кислотной активации явилось 
увеличение скорости сорбции паров изопропа-
нола более чем в 2 раза по сравнению с необра-
ботанным образцом. 

Лимитирующей стадией адсорбционного 
процесса является внутренняя диффузия паров 
изопропанола.  

Процесс кислотного активирования при-
родного шунгита привел к увеличению 
удельной поверхности и сорбционного объе-
ма в 2,7 раза.  

Пористая структура исходного и активиро-
ванного шунгита соответствует мезопористым 
адсорбентам. 
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