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Представлены результаты исследования свойств наноразмерных сорбентов, приготовленных мето-
дом высокоэнергетического размола из микрокристаллического порошка диоксида титана моди-
фикации рутил. Установлено, что размол до достижения среднего размера кристаллитов ~30 нм и
освещение ультрафиолетом значительно улучшили сорбционные свойства рутила по отношению к
хрому по сравнению с исходным материалом и способность Сr(VI) восстанавливаться до Cr(III) в
его присутствии. Максимальное удаление Cr(VI) из водных растворов с концентрацией 50 мг/л до-
стигалось при УФ-освещении в среде ацетатного буфера при рН 4–5 и содержании размолотого ру-
тила 16.7 г/л. Предложен механизм адсорбции.
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Шестивалентный хром является канцероге-
ном, его источником служат, например, сточные
воды, образующиеся в результате промышленной
деятельности, в том числе отходы металлургиче-
ских предприятий. В настоящее время простой в
реализации и не требующий дорогих реагентов
сорбционный метод распространен для удаления
Cr(VI) из водных сред. Перспективным сорбен-
том служит диоксид титана, известный своей до-
ступностью, экологической безопасностью и хи-
мической стойкостью. На сорбционные свойства
диоксида титана существенное влияние оказыва-
ют способ синтеза, величина удельной площади
поверхности, определяемая размером частиц, а
также его кристаллическая модификация [1, 2].
Высокоэнергетический размол – относительно
простой одностадийный метод модификации и
получения наноразмерного диоксида титана [3–
6]. Ранее нами показана эффективность высоко-
энергетического размола диоксида титана для
улучшения сорбции ионов Сr(VI), а также уста-
новлено, что Cr(III) в слабокислой среде (рН 4–6)
гораздо эффективнее сорбируется на размолотом
TiO2, чем Cr(VI) [6].

Диоксид титана, кроме своих сорбционных
свойств, хорошо известен как фотокатализатор,
используемый, в частности, для восстановления

Cr(VI) и превращения его в менее токсичный
Cr(III) под действием ультрафиолетового осве-
щения [7–9]. Данная работа посвящена опреде-
лению влияния освещения на сорбционные ха-
рактеристики наноразмерного диоксида титана
модификации рутил, полученного с помощью
высокоэнергетического размола, по отношению
к ионам Cr(VI). Одна из задач работы – поиск
условий, оптимальных для максимальной ад-
сорбции хрома сразу в обеих формах из раство-
ров. Важность полного удаления хрома обуслов-
лена тем, что соединения Cr(III), полученные фо-
товосстановлением и попавшие в окружающую
среду, под действием некоторых факторов (на-
грев, присутствие Fe(III) и Mn(IV) и органиче-
ских комплексообразователей) могут обратно
окисляться до Cr(VI) [10, 11].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследуемый образец (R0 – рутил, ООО

“Компонент-реактив”, квалификация “ч.д.а.”,
не менее 99.3% TiO2) подвергали размолу в плане-
тарной шаровой мельнице PM 200 фирмы Retsch
(Германия). Материал гарнитуры – ZrO2, стаби-
лизированный Y2O3. Массовое соотношение из-
мельчающих шаров и порошка TiO2 – 10 : 1. Раз-
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мол проводили в изопропиловом спирте, ско-
рость вращения опорного диска 500 об/мин при
продолжительности размола 4 и 8 ч с реверсом
каждые 15 мин и паузой 5 с между сменой направ-
ления. Образцы рутила после размола в течение
разного времени обозначены нами как R4 и R8.

Фазовый состав образцов определяли методом
порошковой рентгеновской дифракции. Съемку
дифрактограмм проводили при комнатной тем-
пературе на дифрактометре D8 ADVANCE фир-
мы Bruker (Германия) (CuKα-излучение, 30 кВ,
40 мА, детектор VÅNTEC-1, β-фильтр). Данные
записывали в интервале углов 5–102° с шагом
0.021° по 2θ и длительной экспозицией в каждой
точке. Фазовый анализ проводили с использова-
нием программного пакета DIFFRACplus: EVA и
базы данных Международного центра дифракци-
онных данных (ICDD) PDF4. Количественную
оценку выполняли методом Ритвельда с исполь-
зованием программы TOPAS.

Исследование образцов методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
проводили на электронном спектрометре фирмы
SPECS Surface Nano Analysis GmbH (Германия) с
анализатором PHOIBOS-150-MCD-9 и источни-
ком рентгеновского характеристического излуче-
ния XR-50 с двойным Al/Mg-анодом. Для записи
спектров использовали излучение AlKα (1486.6 эВ).
Относительные концентрации элементов опре-
деляли на основании интегральных интенсивно-
стей РФЭС спектров с учетом сечения фотоиони-
зации соответствующих термов. Для детального
анализа использовали разложение спектров на
индивидуальные составляющие с помощью паке-
та программ CasaXPS. Для учета эффекта зарядки
образцов использовали положение пика Ti2p3/2 с
энергией связи 459.0 эВ.

Удельную площадь поверхности образцов из-
меряли методом БЭТ на анализаторе Nova 1200e
фирмы Quantachrome Instruments (США) с пред-
варительной дегазацией при 150°C в течение
60 мин.

Для исследования адсорбции использовали
растворы хрома с начальной концентрацией
50 мг/л, рН среды поддерживали ацетатным бу-
ферным раствором, если не указано иное. Основ-
ной раствор Cr(VI) 500 мг/л готовили растворени-
ем 0.3525 г K2Cr2O7 в 250 мл деионизованной воды
и разбавляли ацетатным буфером с рН от 4.0 до
6.3. Основной раствор Cr(III) 500 мг/л готовили
растворением 0.5 г металлического хрома в 30 мл
соляной кислоты (1: 1) с последующим разбавле-
нием водой до 500 мл.

Сорбцию без освещения проводили в ротаци-
онном смесителе на 0.25 мг сорбента из 15 мл рас-
твора в течение 3 ч. Сорбцию под воздействием
УФ-излучения проводили при перемешивании
таких же количеств сорбента и раствора в ультра-

фиолетовом облучателе МУФ-3 фирмы ООО
“ЮМХ” (Россия, Томск), оснащенном ртутной
лампой мощностью 11 Вт (диапазон излучения
200–300 нм) и при облучении светодиодом 380 нм
мощностью 100 Вт, 32–34 В, 3500 мА фирмы OT-
Diode® (Китай), c расстояния 5 см, также в тече-
ние 3 ч.

Сорбенты от растворов отделяли на центрифу-
ге ОПн-8 фирмы ОАО “ТНК “ДАСТАН” (Кир-
гизская Республика) на скорости 8000 об/мин в
течение 15 мин. Концентрацию хрома после
сорбции определяли методом атомно-эмиссион-
ной спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой (ИСП-АЭС) на спектрометре Spec-
troBlue фирмы SPECTRO Analytical Instruments
(Германия) с использованием спектральной ли-
нии хрома 267.716 нм.

Степень адсорбции хрома (R, %) вычисляли по
формуле:

(1)

где С0 – начальная концентрация хрома, мг/л;
Сe – конечная концентрация хрома, определен-
ная методом ИСП-АЭС, мг/л.

Сорбционную емкость – количество адсорби-
рованного хрома на 1 г сорбента (qe, мг/г), рассчи-
тывали по формуле:

(2)

где V – объем раствора, из которого проводилась
сорбция, л; m – масса сорбента, мг.

Содержание шестивалентного хрома в раство-
рах после сорбции определяли после проведения
реакции с 1,5-дифенилкарбазидом [12], фиксируя
оптическую плотность комплексного соединения
на спектрофотометре Leki SS2109 UV фирмы
“MEDIORA OY” (Финляндия) при 540 нм. Сте-
пень его удаления (RCr(VI), %) рассчитывали по
формуле (1), используя конечную концентрацию,
определенную спектрофотометрически.

Степень сорбции хрома в зависимости от вре-
мени сорбции и массы образцов R8 определяли,
используя 15 мл раствора Cr(VI) с концентрацией
50 мг/л в среде ацетатного буфера с рН 5, при
освещении ртутной лампой.

Образец с адсорбированным хромом R8–Cr
получали следующим образом: 0.5 г образца R8
освещали ртутной лампой в 30 мл раствора бихро-
мата калия с концентрацией 50 мг/л при рН 5 в
течение 3 ч при перемешивании. После оконча-
ния сорбции сорбент от раствора отделяли ваку-
умным фильтрованием через нитроцеллюлозную
мембрану с порами 0.22 мкм фирмы GVC Filter
Technology, и высушивали в течение 1 ч при 105°С
для удаления влаги.
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В табл. 1 приведены результаты определения
удельной площади поверхности исследуемых об-
разцов диоксида титана методом БЭТ (S, м2/г), их
фазового состава и размеров областей когерент-
ного рассеяния (ОКР). Можно видеть, что после
размола образца R0 его удельная поверхность уве-
личилась в ~4 раза, несколько увеличилась доля
фазы рутила.

Провели сорбцию хрома из растворов Cr(VI) с
разными значениями рН на образцах R0–R8 без
освещения и под действием освещения. Результа-
ты приведены в табл. 1 и на рис. 1.

Из данных рис. 1а следует, что максимальная
адсорбция хрома из раствора Cr(VI) наблюдается
практически во всех случаях при рН 5. В отсут-
ствие освещения исходный образец R0 мало сор-
бирует хром из раствора, но после высокоэнерге-
тического размола степень сорбции возрастает.
Вероятно, эффективность сорбции хрома связана
с удельной площадью поверхности сорбентов и
коррелирует со средним размером ОКР. Освеще-
ние жестким ультрафиолетом значительно увели-
чивает степень сорбции хрома. Наибольшую
сорбционную активность проявляет образец R8 –
его сорбционная емкость при рН 5 возрастает в
5.2 раза при освещении. При освещении светоди-
одом с длиной волны излучения 380 нм увеличе-
ние степени сорбции хрома также наблюдается,
но в меньшей степени.

На образцах R0–R4 также провели сорбцию
хрома из растворов Cr(III) (табл. 1, рис. 1б). Мож-
но видеть, что сорбция почти всегда максимальна
при рН 6.3, без освещения она превышает сорб-
цию из растворов Cr(VI), но освещение ртутной
лампой не дает значительного эффекта: увеличе-

ние степени сорбции при рН 5 для R8 происходит
всего в 1.8 раза. Различия до и после освещения
при сорбции Cr(III) могут быть связаны с измене-
нием состава координационной сферы иона хро-
ма и различным поведением комплексных форм
Cr(III) при повышении рН (примеры можно най-
ти в [13, 14]).

Сопоставление зависимостей степени сорб-
ции хрома от рН из растворов Cr(VI) и из раство-
ров Сr(III) приводит к выводу, что освещение
суспензий, содержащих Cr(VI) и наноразмерный
рутил, вызывает восстановление Cr(VI) до
Сr(III), который и сорбируется в итоге на поверх-
ности TiO2. Восстановителем, вероятно, служат в
данном случае компоненты ацетатного буфера
(уксусная кислота, по литературным данным, мо-
жет служить донором электронов в фотокатали-
тических процессах [15]). Например, могут иметь
место реакции:

и т.д. [16].
То, что присутствие буферного раствора уве-

личивает степень сорбции хрома при рН > 5,
можно видеть из рис. 2 на примере R8.

На рис. 2 также изображены зависимости сте-
пени удаления хрома именно в форме Cr(VI),
концентрация которого после сорбции определе-
на по стандартному фотометрическому тесту с

− ++ → +v2 cb vbTiO e ,h h
− + − ++ + → +2 3

2 7 cb 2Cr O 14H 6e 2Cr 7H O,
+ ++ → +2 vbH O h •OH H ,

++ →
→

3 vb

2 2 3 2 4 3 2 2 4

СH COOH h или•OH
С Н О

( )
, С Н О , С Н О

Таблица 1. Результаты определения фазового состава, удельной поверхности и характеристик адсорбции для ис-
следуемых образцов. Исходная концентрация хрома 50 мг/л, т : ж (масс.) = 1 : 60, рН 5

Обозначения: d – cредний размер ОКР, xарактеристики сорбции без освещения (I), II и III – oсвещение ртутной лампой
(200–300 нм) и светодиодом (380 нм) соответственно.

Фаза
Содер-
жание, 

%
d, нм S, м2/г

I II III

Cr(VI) Cr(III) Cr(VI) Cr(III) Cr(VI)

qe, мг/г R, % qe, мг/г R, % qe, мг/г R, % qe, мг/г R, % qe, мг/г R,%

R0
Рутил
Анатаз

95.6
4.4

117.8 8 0.02 0.8 0.15 4.9 0.52 17.4 0.16 5.4 0.10 3.4

R4
Рутил
Анатаз

99.5
0.5

33.5 21 0.3 9.1 1.10 36.5 2.01 66.9 1.37 45.6 0.84 28

R8
Рутил
Анатаз

97.5
2.5

30.6 30 0.5 17.9 0.67 22.3 2.78 92.7 1.17 39.1 2.13 71
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1,5-дифенилкарбазидом, от рН раствора. Удале-
ние Cr(VI) может происходить вследствие как
сорбции, так и превращения в Cr(III). Можно ви-
деть, что в отсутствие буфера зависимости сорб-
ции хрома общего и зависимости степени удале-
ния Cr(VI) практически совпадают по форме, от 3
до 7% хрома в растворе присутствует в виде
Сr(III), остальное – в виде Cr(VI). В присутствии
ацетатного буфера картина принципиально ме-
няется – при рН от 4 до 5 происходит полное пре-
вращение Сr(VI) в Сr(III), часть из него сорбиру-
ется. При рН > 5 в растворе остается только
Cr(VI). Вероятно, в диапазоне рН от 4 до 5 проис-
ходит образование комплексных соединений
ионов Cr(III), появляющихся в результате фото-
каталитической реакции с ацетат-ионами и/или
продуктами их окисления (анионы глиоксило-
вой, гликолевой, щавелевой кислоты [16] и т.п.).
При увеличении рН в координационной сфере
иона металла начинают преобладать гидроксид-
ионы и в результате, вероятно, происходит иммо-
билизация трехвалентного хрома на поверхности
рутила в виде осадка Cr(OH)3.

Был получен спектр РФЭС образца нанораз-
мерного рутила после проведения на нем сорбции
R8-Cr (рис. 3). Спектр высокого разрешения
Cr2p, состоит из спин-орбитальных дублетов
2p3/2–2p1/2 с соотношением интенсивностей пи-
ков 2 : 1, разделенных энергией 10.2 эВ. Согласно
величине энергии связи Cr2p3/2, равной 577.4 эВ,
весь хром на поверхности диоксида титана нахо-
дится в состоянии Cr(III), причем более вероят-
но, что в виде гидроксида хрома Cr(OH)3 (577.0–
577.3 эВ), чем оксида Cr2O3 (576.5–576.8 эВ) [17].
Таким образом, данные РФЭС подтверждают,
хром сорбируется в форме Cr(III).

Для образца R8 было проведено исследование
зависимости сорбции раствора Сr(VI) с концен-
трацией от времени освещения жестким УФ и со-
отношения сорбент: раствор при рН 5 и объеме,
равном 15 мл. Результаты сведены в табл. 2, из ко-
торых следует, что для удаления более чем 99%
хрома из раствора Cr(VI) необходимо соотноше-
ние сорбент : раствор = 1 : 30 и облучение в тече-
ние 3 ч.

Попытка построить изотерму адсорбции хро-
ма на R8 в найденных оптимальных условиях по-
казала, что только в довольно узком концентра-
ционном интервале, при начальных концентра-
циях Сr(VI) от 5 до 50 мг/л, наблюдается
линейная зависимость сорбционной емкости от
концентрации хрома после проведения сорбции:
qe = 1.263Ce + 1.676. При больших концентрациях
(до 300 мг/л) вероятно, вследствие многоплано-
вости одновременно протекающих при освеще-
нии процессов, значения емкости колеблются без
какой-либо закономерности в диапазоне от 7 до
18.5 мг хрома на 1 г R8.

Рис. 1. Сорбция хрома из раствора 50 мг/л в зависи-
мости от рН: (а) Cr(VI), (б) Сr(III) – без освещения и
при освещении ртутной лампой.
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Рис. 2. Сорбция общего хрома из раствора Cr(VI)
(50 мг/л) на образце R8 под действием УФ в сопостав-
лении со степенью удаления Сr(VI): 1 – RCr(VI), аце-
татный буфер, 2 – R, ацетатный буфер, 3 – RCr(VI), без
буфера, 4 – R, без буфера.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Освещение жестким ультрафиолетом значи-
тельно увеличивает способность рутила, подверг-
нутого высокоэнергетическому размолу, удалять
Cr(VI) из растворов. Вероятный механизм – фо-
токаталитическое превращение Cr(VI) в Сr(III) c
дальнейшей иммобилизацией Cr(ОН)3 на по-
верхности сорбента. Присутствие ацетатного бу-
ферного раствора оказывает положительное вли-
яние на сорбцию хрома общего и возможность
устранения шестивалентного хрома.

Возможно достичь более чем 99% адсорбции
хрома (общего) из растворов Cr(VI) с концен-
трацией 50 мг/л при использовании рутила,
подвергнутого высокоэнергетическому размо-
лу до получения среднего размера ОКР ~ 30 нм,
в среде ацетатного буфера с рН 5, освещении
ультрафиолетом c длиной волны в диапазоне
200–300 нм, соотношении сорбент : раствор =
= 1 : 30, времени облучения 3 ч. При этом воз-
можно удаление более чем 99.7% шестивалентно-
го хрома из этих растворов, если использовать
ацетатный буфер с рН 4–5 и соотношение сор-
бент : раствор = 1 : 60.
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