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Органические красители являются основным загрязнителем сточных 

вод текстильного отделочного производства. Для их удаления наиболее ши-

роко применяется адсорбционный метод очистки, как наиболее простой и 

доступный.  В работе предложена методика получения композиционных 

материалов для очистки водных растворов от органических красителей. 

Материалы получены на основе волокнистых полимеров и алюмосиликатов 

разных форм. Минеральной матрицей служил  природный бентонит, кото-

рый за счет слабой связи между силикатными слоями обусловливает значи-

тельную емкость катионного обмена. Это позволяет эффективно интер-

калировать в межслоевое пространство алюмосиликата различные ионы 

неорганического происхождения. Иммобилизация частиц алюмосиликатов 

на поверхности волокнистых материалов повышает сорбционную актив-

ность по отношению к органическим красителям. В первую очередь этот 

эффект касается материалов натурального происхождения из хлопкового и 

шерстяного волокон.  Появление такого эффекта обусловлено состоянием 

поверхности волокнистого материала, его электростатическими характе-

ристиками. Присутствие на волокне частиц модифицированного бенто-

нита позволяет удалить до 95 % красителя из раствора. Полученные резуль-

таты являются перспективными и отражают общие тенденции экологи-

зации текстильного отделочного производства. 

 

Organic dyes are the main pollutant in textile finishing wastewater.For their re-

moval, the adsorption method of purification is widely used as the simplest and most 

affordable. The paper proposes a method for obtaining composite materials for the 

purification of aqueous solutions from organic dyes. Materials are obtained on the 

basis of fibrous polymers and aluminosilicates of various forms. Natural bentonite 

served as a mineral matrix, which, due to the weak bond between silicate layers, 

determines a significant capacity of cation exchange. This makes it possible to ef-

fectively intercalate various ions of inorganic origin into the interlayer space of the 

aluminosilicate. The immobilization of aluminosilicate particles on the surface of 

fibrous materials increases the sorption activity in relation to organic dyes. First of 
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all, this effect concerns materials of natural origin made from cotton and wool fi-

bers. Its appearance is due to the state of the surface of the fibrous material, its 

electrostatic characteristics. The presence of modified bentonite particles on the fi-

ber allows removing up to 95% of the dye from the solution. The results obtained 

are promising and it  reflects the general trends in the greening of textile finishing 

production. 

 

Ключевые слова: адсорбция, волокнистый материал, интеркаляция, 

пилларный монтмориллонит, оксид титана. 
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Введение   

Органические красители являются ос-

новным загрязнением сточных вод тек-

стильного отделочного производства. Для 

обесцвечивания красителей применяют 

различные физико-химические, деструк-

тивные, биологические и другие методы, 

каждый из которых обладает определен-

ными достоинствами и недостатками в от-

ношении конкретных красителей.  

В литературе наиболее оптимальным 

выбором для эффективного метода очистки 

сточных вод от органических красителей 

являются продвинутые каталитические си-

стемы на основе оксида титана (TiO2), в 

частности, его наноразмерных форм [1], [2]. 

Известно, что использование наночастиц 

чистого TiO2 затруднено некоторыми огра-

ничениями, такими как низкая адсорбцион-

ная способность и возможность агломера-

ции частиц, которые снижают его фотока-

талитическую эффективность для процес-

сов очистки воды от загрязняющих веществ 

органического происхождения. Чтобы пре-

одолеть эти ограничения, наночастицы ди-

оксида титана распределяют на минераль-

ных носителях, таких как природные гли-

нистые минералы [3], особенно монтморил-

лонит (MM) [4]. Строение ММ характери-

зуется трехслойным пакетом (2:1): два слоя 

кремнекислородных тетраэдров (Т), обра-

щенные вершинами друг к другу, с двух 

сторон покрывают слой алюмогидроксиль-

ных октаэдров (О). Благодаря изоморфным 

замещениям (например, Al3
+ на Si4

+ в T слое 

и/или Al3
+ на Mg2

+ в O слое), алюмосили-

катные слои заряжены отрицательно, а по-

ложительные зарядокомпенсирующие 

ионы (противоионы) могут перемещаться в 

2D-межслоевом пространстве [4], [5]. Сла-

бая связь между слоями обусловливает зна-

чительную емкость катионного обмена 6], 

[7. Это позволяет эффективно интеркали-

ровать в межслоевое пространство ММ раз-

личные катионы неорганического проис-

хождения, в частности, обладающие фото-

каталитической активностью. Один из пер-

спективных методов модификации ММ ди-

оксидом титана, называемый пилларирова-

нием, заключается в проведении реакции 

ионного обмена межслоевых катионов ММ 

на положительно заряженные полигидрок-

сокомплексы титана или частицы золя TiO2 

и дальнейшей термической обработки с об-

разованием металлооксидных нанокри-

сталлов (пилларов) в межслоевом про-

странстве ММ [7]. Результатом пиллариро-

вания ММ является увеличение расстояния 

между алюмосиликатными слоями в струк-

туре глинистого минерала и появление до-

полнительных микро- и мезопор. TiO2-

пилларный ММ, обладает высокоразвитой 

удельной поверхностью, улучшенной сорб-

ционной способностью и демонстрирует 

высокую активность в различных фотока-

талитических процессах, в том числе при 

фотолизе органических красителей [8]. 

На кафедре технологии керамики н 

наноматериалов ИГХТУ предложен и 

успешно применен новый подход к синтезу 

пилларного монтмориллонита с TiO2 с вы-

сокой степенью кристалличности для пил-

ларов (нанокристаллов) TiO2, представляю-

щих собой смесь фаз анатаза и рутила, и с 

улучшенной адсорбционной и фотокатали-

тической активностью как результат гидро-
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термально активированной интеркаляции 

полигидроксокомплексами титана [9].  

Идея комбинации алюмосиликатов и во-

локнистого материала для создания сорби-

рующих и фильтрующих изделий встреча-

ется в научно-технической литературе 

10…14. Предпосылкой к реализации ва-

рианта применения ММ в сочетании с во-

локном послужило успешное использова-

ние глинистых минералов для изменения 

свойств шерстяных текстильных материа-

лов 15…17. Выбор шерстяного волокна в 

качестве объекта для изучения обусловлен 

его сложным морфологическим и гистоло-

гическим строением, превосходящим все 

химические и природные волокна. Главной 

составной частью шерсти является белок, 

называемый кератином, представляющий 

собой природный полимер, имеющий ам-

фотерный характер, составными звеньями 

которого являются аминокислоты 18. 

Технология создания материала, "покры-

того" (coated) алюмосиликатными части-

цами, позволяющая придать шерсти ком-

плекс улучшенных потребительских и тех-

нологических свойств, была разработана на 

кафедре химической технологии волокни-

стых материалов ИГХТУ.  

Цель исследования состояла в получе-

нии композитов на основе волокнистых ма-

териалов (ВМ) и алюмосиликатов различ-

ных форм; оценке возможности закрепле-

ния на волокне частиц алюмосиликатов, а 

также сорбционной активности получен-

ных композитов по отношению к органиче-

ским красителям. 

Методы  

В экспериментах использовали природ-

ный минерал – Даш-Салахлинский агломе-

ратовый бентонит, который имеет следую-

щий химический состав, масс.%: SiO2-

57.70; TiO2-1.04; Al2O3-13.75; Fe2O3-5.36; 

FeO-0.20; CaO-2.49; MgO-3.13; Na2O-1.74; 

K2O-0.24; P2O5-0.16; SO3-0.65; BaО-0.08; 

потери при прокаливании – 13.46. Основ-

ными "примесными" минералами являются 

кристобалит, кварц, плагиоклаз, кальцит и 

гипс;  плотность 2,18 г/см³; ионообменная 

емкость – от 75 до 120 мг-экв/100 г глины 

19.  Далее обозначен как не модифициро-

ванный  бентонит (НБ). 

Модификация природного минерала ок-

сидом титана проводилась путем пиллари-

рования, которое осуществляли гидротер-

мально активированной интеркаляцией 

гидроксокомплексов титана [9]. 

Интеркалирующие растворы, содержа-

щие поликатионы титана, готовили при 

комнатной температуре гидролизом хло-

рида титана в соответствии с методикой 

[20]. Интеркаляцию монтмориллонита по-

лигидроксокомплексами титана проводили 

посредством ионного обмена в водной сус-

пензии при покапельном введении интерка-

лирующего раствора и интенсивном пере-

мешивании на магнитной мешалке в тече-

ние 3 ч при 20°С. В дальнейшем суспензию 

ММ и интеркалирующего раствора подвер-

гали гидротермальной обработке в течение 5 ч 

при температуре 115°С и давлении 170 кПа с 

использованием автоклава с фторопластовым 

стаканом. Затем автоклав инерционно охла-

ждали до комнатной температуры. Интен-

сификация интеркаляции раствора поли-

гидроксикомплексов титана в межслоевое 

пространство монтмориллонита в гидро-

термальных условиях при дальнейшем об-

жиге способствует формированию TiO2-

пилларного монтмориллонита с высокой 

степенью кристалличности пилларов 

(нанокристаллов) TiO2 с улучшенной ад-

сорбционной и фотокаталитической  актив-

ностью [9]. По окончании интеркаляции сус-

пензию отмывали от ионов Cl–, центрифу-

гировали и подвергали сушке в сушильном 

шкафу при температуре 60°С. 

Пилларные материалы получали прока-

ливанием интеркалированных образцов в 

печи при температуре 500°С в течение 3 ч. 

В дальнейшем они обозначены как моди-

фицированный бентонит (МБ). 

Полученные порошки алюмосиликатов 

закрепляли на поверхности текстильных 

волокон различной химической природы. В 

качестве объектов исследования в работе 

использованы волокнистые материалы: 

хлопчатобумажное (Хл), шерстяное (Ш), 

полиэфирное (ПЭ), полиамидное (ПА), по-

лиакрилонитрильное (ПАН). С волокон хи-

мического происхождения и с шерсти пред-

варительно в ходе промывки горячей водой 

в присутствии СМС были удалены возмож-
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ные посторонние примеси. Хлопчатобу-

мажное волокно предварительно отвари-

вали и отбеливали для максимального уда-

ления нецеллюлозных примесей. Обра-

ботка волокон алюмосиликатами проводи-

лась при комнатной температуре в течение 

30 мин при постоянном перемешивании из 

водной дисперсии, при модуле ванны 

М=100, после чего его отмывали от не за-

крепившихся частиц.  

Количество порошка на материале кон-

тролировали гравиметрическим методом 

по разнице веса исходного и обработанного 

образцов. Параллельно были проведены 

СЭМ-исследования и элементный анализ 

поверхности на сканирующем электронном 

микроскопе Tescan VEGA 3 SBH  (увеличе-

ние х4000), интегрированном с энергодис-

персионным микроанализатором Bruker. 

Через волокно с иммобилизованными 

на нем частицами монтмориллонита про-

пускали раствор красителя метиленового 

синего. Эффективность сорбции красителя 

контролировали по оптической плотности 

фильтрата (D), определяемой на спектро-

фотометре U-2001 (Hatachi) до и после ад-

сорбции. 

Результаты и обсуждения 

Доказательством фиксации частиц 

алюмосиликатов на волокне служит изме-

нение массы материала до и после обра-

ботки, а также микрофотографии волокна.  

На рис. 1 представлены результаты, позво-

ляющие оценить влияние природы волок-

нистого материала на эффективность фик-

сации алюмосиликатов на поверхности во-

локна. 

 

 
 

Рис. 1 

 

На основании полученных данных по 

приросту массы в результате сорбции ММ 

волокна можно расположить в последова-

тельности: Хл>ПАН>Ш>ПЭФ>ПА. При 

этом, независимо от природы волокна, на 

нем закрепляется больше МБ, чем НБ. 

 

 
 

             а)                            б)                            в) 

 

Рис. 2 

 

На СЭМ-изображениях шерстяного во-

локна, приведенных на рис.2 (a – исход-

ного; б – обработанного в дисперсии НБ; в 

– обработанного в дисперсии МБ волокон), 

кроме того, что четко видно, что порошки 

алюмосиликатов сорбируются и удержива-

ются на волокне, можно оценить равномер-

ность распределения микрочастиц алюмо-

силикатов по его поверхности. НБ фикси-

руется в основном по краям и сколам че-

шуек шерсти. В отличие от него МБ равно-

мерно распределяется по всей поверхности 

волокна. 

Это свидетельствует о том, что при фик-

сации минералов на волокне большую роль 

играет поверхностный заряд волокон и ча-

стиц  алюмосиликатов.  

Поскольку бентонит в водной среде 

приобретает преимущественно отрицатель-

ный заряд 6, его частицы фиксируются на 

положительно заряженных краях чешуек и 

на микродефектах волокна, имеющих поло-

жительный заряд.  В свою очередь, внутри 

кристаллов пилларных глин заряд распре-

деляется более равномерно, чем у природ-

ных минералов, поэтому их частицы обра-

зуют равномерный слой по всей поверхно-

сти. В той или иной степени подобный эф-

фект характерен и для остальных видов во-

локон, что и объясняет в конечном итоге 

превышение количества закрепленного на 

волокне МБ над НБ. 

Присутствие бóльшего количества мо-

дифицированного алюмосиликата на во-
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локне, равномерность распределения мик-

рочастиц по его поверхности, скомпенсиро-

ванный заряд объясняет высокую сорбци-

онную активность композиционных волок-

нисто-бентонитовых материалов (ВБМ) по 

отношению к органическим красителям. 

Особенно ярко выражен эффект на волок-

нах, которые без обработки минералами 

(нативными или модифицированными), не 

склонны к поглощению красителя, каким, 

например, является полиакрилонитрильное 

волокно. 

На рис. 3 представлены спектры краси-

теля метиленового синего, пропущенного 

через фильтрующий материал, изготовлен-

ный из полиакрилонитрильного волокна и 

волокон ПАН, модифицированных НБ и 

МБ. На спектральных кривых фильтратов 

по сравнению с исходным красителем 

наблюдается гипохромный сдвиг основной 

полосы поглощения (=660 нм) – неболь-

шой для "чистого" волокна, и значительный 

– для ВБМ. Визуально это выражается в 

обесцвечивании раствора.  

 

 
Рис. 3 

 

Изменение оптической плотности рас-

твора красителя метиленового синего после 

фильтрации через ВБМ из всех типов воло-

кон представлено в табл. 1. 

 
Т а б л и ц а  1 

Вид волокна 
Остаточная концентрация красителя в растворе после фильтрации, % от исх. 

Исх. вол Вол.+НБ Вол.+МБ 

Хл 8,9 4,3 1,4 

Ш 7,8 5,2 2,3 

ПАН 90,5 10,4 4,8 

ПЭ 95,4 10,0 4,3 

ПА 94,9 93,2 53,4 

 

Анализируя полученные результаты, от-

метили, что в разработанной композицион-

ной системе в качестве матрицы наиболее 

эффективно проявили себя натуральные во-

локна (шерстяные и хлопчатобумажные). В 

отличие от синтетических, они частично 

удерживают краситель и без присутствия 

микрочастиц НБ и МБ. Но с иммобилизо-

ванным ММ эффективность очистки воды 

от красителя заметно повышается – в при-

сутствии НБ и МБ в растворе остается не 

более 10 и  5% окрашивающего вещества 

соответственно. Синтетические волокна на 

основе полиэфира и полиакрилонитрила в 

сочетании с частицами алюмосиликатов 

также адсорбируют краситель. Исключе-

нием является материал на основе поли-

амида, но это хорошо коррелирует с тем 

фактом, что на его поверхности закрепля-

ется крайне малое количество алюмосили-

катов (рис.1).  

Кроме того, сравнение очистки раство-

ров при иммобилизации на волокнах НБ и 

МБ доказали эффективность применения 

последнего. Пилларирование монтморил-

лонита заметно повысило его сорбционную 

емкость по отношению к метиленовому си-

нему за счет формирования пористой 

структуры пилларного материала, обуслов-

ленной полимеризацией поликатионов ти-

тана и агрегацией пилларов в межслоевом 

пространстве монтмориллонита. Увеличе-

ние содержание в МБ наноразмерного ок-

сида титана (табл.2) в форме пилларов,  

представляющие собой смесь фаз анатаза и 

рутила, в перспективе позволит обесцвечи-

вать окрашенный волокнистый материал и 

решить таким образом проблему его без-

опасной утилизации. 
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Т а б л и ц а  2 

Образец 
Элемент, вес. % 

O Na Mg Al Si Cl K Ca Ti Fe 

НБ 64.26 1.43 2.06 6.59 21.19 0.18 0.16 0.51 0.30 3.31 

МБ 56.47 - 0.19 1.47 5.58 - - - 35.75 0.54 

 

 

В Ы В О Д Ы 

 

В ходе проведенного исследования по-

лучены композиционные материалы по-

средством иммобилизации на волокнах раз-

личной химической природы частиц натив-

ного и модифицированного бентонита. Это 

позволяет придать волокнистым компози-

там улучшенные сорбционные свойства по 

отношению к органическим красителям. 

При этом наиболее перспективным явля-

ется сочетание натуральных волокон с ча-

стицами алюмосиликатов, для которого 

наблюдается синергетический эффект по 

сорбционной активности. В дальнейшем 

планируется развитие данного исследова-

ния в направлении усиления эффекта уда-

ления красителя за счет применения адди-

тивного адсорбционно-фотокаталитиче-

ского процесса с участием частиц TiO2, а 

также испытания эффективности действия 

композиционного материала по отноше-

нию к реальному составу сточных вод. 
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