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Зразки композитів природний мінерал/поліанілін готували окиснювальною 

поліконденсацією аніліну амоній пероксидисульфатом у водних 0,5 М розчинах сульфатної 

кислоти за наявності порошкоподібних природних мінералів, а саме каоліну, глауконіту та 

цеоліту. За відсутності природних мінералів за цією ж методикою готували поліанілін. 

Співвідношення анілінамонійпероксодисульфат становило 1:1,1 (моль:моль), а масове 

співвідношення природний мінерал:анілін 1:1. Утворення та властивості композитів природний 

мінерал/поліанілін підтверджено та досліджено рентгенофазовим, ІЧ–ФП-спектральним 

аналізами та визначенням питомої електропровідності. Показано, що синтезовані зразки 

композитів природний мінерал/поліанілін володіють відмінними властивостями стосовно чистих 

природних мінералів та поліаніліну. Структура поліаніліну в синтезованих зразках поліаніліну та 

композитів є аморфною з незначними включеннями кристалітів поліаніліну у вигляді 

емеральдинової солі сульфатної кислоти, осаджених на кристалічних частинках природних 

мінералів, як матриць-носіїв шарів поліаніліну. Проведено порівняльні дослідження сорбційних 

властивостей утворених композитів зі зразком поліаніліну та визначено можливість їхнього 

використання для сорбції Cr(VI) із водних розчинів. 

 

Ключові слова: поліанілін, композити природний мінерал/поліанілін, властивості, 

адсорбція Cr(VI). 
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1. Вступ 

Природні мінерали (мінеральні глини), а це зазвичай алюмосилікати, 

побудовані з різних кількостей нанорозмірних шарів з алюмінієвих октаедрів 

[AlO3(OH)3]6– (О) та шарів з кремнієвих тетраедрів [SiО4]4– (Т), так званих пакетів, 

розділених нанорозмірними пустотами (галереями), які заповнені гідратованими 

іонами, головно, Na+ та Ca2+, як-от монтморилоніт (ТОТ) чи каолініт (ТО) [1].  
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Цінним природним мінералом є також цеоліт, який належить на відміну від 

двох попередніх до каркасних мінералів і є побудованим із тетраедрів алюмінію 

[AlO4]5– та кремнію [SiО4]4– (ТO4), утворюючих нанорозмірні канали [2]. Природні 

мінерали (ПМ) чи їхні синтетичні аналоги [3] вже давно широко використовують у 

різних технологічних процесах, зокрема для адсорбції важких металів [4, 5]. Для 

покращення хімічних властивостей природні мінерали часто модифікують різними 

хімічними реагентами [1, 6–8]. 

Останніми роками такими модифікаторами поверхонь ПМ часто є 

електропровідні полімери (ЕПП), серед яких поліанілін (ПАн) [9–11]. Завдяки своїй 

природі ПАн та інші ЕПП надзвичайно ефективно осідають на поверхню різних 

матеріалів [12, 13]. Поєднання властивостей ПМ із властивостями ЕПП, як наслідок, 

приводить до утворення композитних матеріалів із синергічними властивостями [14]. 

Композитні матеріали (КМ), утворені з природних мінералів (мінеральних 

глин) та ПАн, усе частіше застосовують [13–16]. Наявні в композитах ПМ, завдяки 

їхнім хімічним та морфологічним особливостям, надають КМ нові функціональні 

властивості [17, 18] та слугують матрицями-носіями ПАн [13], що значно розширює 

межі їхнього застосування. Серед неорганічних компонентів КМ переважають 

природні та синтетичні мінерали, а також мінеральні глини, наприклад, монтмо- 

рилоніти, каолін тощо [13].  

Як ефективні сорбенти іонів Хрому використовують нітрогенвмісні полімери. 

Серед таких є полімери, апробовані для видалення іонів Cr(III) анілін-

формальдегідний конденсат [19], для видалення іонів Cr(III) і Cr(VI) 

поліакрилонітрил [20], для видалення іонів Cr(VI) поліетиленімін [21, 22], а також 

поліанілін [23, 24]. 

Відомо, що Cr(VI) є токсичним, канцерогенним і в 500 разів шкідливішим за 

Cr(III) [25], який є дуже важливою речовиною для регулювання функції інсуліну в 

організмі людини [26]. Найбільші кількості стічних вод, забруднених сполуками 

Хрому, продукуються багатотоннажними виробництвами з обробки шкіри, виготов- 

лення акумуляторів, барвників та пігментів, різноманітними гальванічними цехами та 

цехами з обробки та антикорозійного захисту металів тощо. Знешкодження Хрому до 

допустимої концентрації виконують за допомогою іонного обміну, фізичного та 

хімічного осадження, електродіалізу, зворотного осмосу, коагуляції тощо [27]. Однак 

усі ці процеси є дорогими та трудомісткими.  

Незважаючи на вже існуючі методи знешкодження Cr(VI), активно тривають 

дослідження з розробки методів його детоксикації. Одним із ефективних методів 

видалення іонів Cr(VI) з вод різного походження є детоксикація поліаніліном [23, 24, 

28–30] та різними композитними адсорбентами на основі ПАн та ПМ [6, 31, 32]. 

Cукупність повторюваних чергувань амінних [–(C6H4)–N(H)–]х та імінних [–(C6H4)–

N=]1–х ланок у макромолекулі поліаніліну є надзвичайно цінною структурною його 

особливістю. Загалом процес адсорбції Cr(VI) може бути пов’язаний з утворенням 

хімічного зв’язку або електростатичної взаємодії між іонами Cr (VI) з аміно- (–N–H) 

та іміно- (=N–) функціональними групами макромолекул ПАн, а також окисненням 

емеральдинової форми ПАн в пернігранілінову форму [29, 30]. Як відомо, ПАн у 

процесі синтезу, залежно від умов, утворює частинки різної морфології та різного 

ступеня кристалічності і є порошкоподібним матеріалом. У водних розчинах мікро-, 

особливо наночастинки, ПАн агрегуються, що суттєво зменшує його адсорбційну 

здатність та швидкість адсорбції, що є суттєвим недоліком ПАн. Морфологія утворених 

https://www.researchgate.net/scientific-contributions/58484148_Potsangbam_Albino_Kumar?_sg%5B0%5D=JlTqOUaS5zo4uWt6y00YgjEMzBVGgrALLQk41zWw9_sZsAn9QtLsZnYewych7pndyZvTXek.GXySbwEXJpunSgwRi-sbyf8CTxP-w6P7GSFEw2RgvkLEMaWNp3nREPPBu8_i_wS2IMeUA8sgR2ApWEysdxqP_A&_sg%5B1%5D=ZUlZECnYnktNZTRv2sr5i-czKbBdz3sJVWCFFia1nXUpopE283uCis000KWVc5FDgMc3lp0TRDSNYG4.WZVbLNxy7NiQmKtyXmZzXMJGpAdiUeqzD4tWjtj0YffGzrnfvM5Kv0wu7p4F63APNC81l7iwgidXzHTlgKoOoQ&_sg%5B2%5D=Pikv4RTuVi_N_k-Z7QYxAkFuYXkDp1GZvZUrcG1mf9c6R9JboIc4Mqzm5xtvGvR4jrTkZsA.cHd2aIwWHq7-GmERDRNKx1wM_ZrDxVG0_GSt3JszDQKi58daCEEjkK7Emu-zhIOxDonWiS0g5NRc1dcfrQ4R6g
https://www.omicsonline.org/membrane-science-technology.php
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унаслідок синтезу частинок ПАн та їхня кристалічність впливає на сорбцію Cr(VI) 

[30, 33]. Ці та інші недоліки спонукали дослідників розробляти композити на основі 

ПАн та різних матеріалів, серед яких природні мінерали чи мінеральні глини. 

Серед численних ПМ, якими багаті надра України, переважає каолін (Кн), 

глауконіт (Гл) та цеоліт (Цт) [34]. Багато родовищ каоліну та цеоліту, головно, є у 

східних областях України та на Закарпатті  Сокирнянське родовище, відповідно. 

Окремих родовищ глауконіту не розвідано, проте виявлено його розсипи, зокрема на 

родовищі Адамівське-2 у Хмельницькій області. Однак перелічені мінерали 

українського походження практично не досліджені як компоненти композитів із ЕПП 

та не апробовані для детоксикації Cr(VI) із вод різного походження. 

Головне завдання нашої праці  синтезувати композити на основі деяких ПМ, 

як-от каолін, глауконіт, цеоліт та поліанілін, дослідити їхні фізико-хімічні 

властивості, а також можливості їхнього використання для детоксикації водних 

розчинів від іонів Cr(VI). 

 
2. Матеріали та методика експерименту  

2.1. Реактиви та матеріали 

Для хімічних перетворень ми використовували такі реактиви та матеріали: 

анілін (Ан) та амонійпероксодисульфат (АПС) “Aldrich”, водний 0,5 М розчин H2SO4 

готували з фіксаналів фірми “Merck”, водний 0,05 н. розчин K2Cr2O7 готували із 0,1 н. 

фіксаналів K2Cr2O7. Для синтезу композитів використовували каолін (Golden farm, 

Київ), глауконіт Адамівське-2 родовище (Хмельницька обл.) і цеоліт Сокирнянське 

родовище (Закарпатська обл.). Перед використанням мінерали подрібнювали у 

фарфоровій ступці та просіювали через сито. Розмір частинок ПМ становив до  

20 мкм. Для дослідження ПМ витримували в муфельній печі за 300 оС упродовж 

3 год і зберігали в ексикаторі. Розчинником слугувала дистильована вода. 

 

2.2. Методика синтезів ПАн та композитів ПМ/ПАн 

Для синтезу зразка ПАн наважку Ан (1 г) розчиняли у 80 мл 0,5 М водного 

розчину H2SO4, а наважку АПС (2,67 г)  у 20 мл 0,5 М водного розчину H2SO4. До 

розчину Ан за допомогою бюретки прикапували впродовж години розчин АПС за 

постійного перемішування. Після введення розчину АПС перемішування продов- 

жували ще годину. Отриману зелену водну суспензію залишали на 24 год та від- 

фільтровували на лійці Бюхнера з використанням колби Бунзена і водоструменевої 

помпи. 

Синтез зразків ПМ/ПАн проводили подібно до синтезу ПАн. Наважку Ан (1 г) 

розчиняли у 80 мл, а наважку АПС (2,67 г) – у 20 мл водного розчину 0,5 M H2SO4. 

До розчину аніліну додавали 1 г ПМ та за допомогою механічної мішалки 

перемішували впродовж години та піддавали дії ультразвуку впродовж 10 хв. Тоді 

впродовж години до суспензії ПМ в розчині Ан прикапували за допомогою бюретки 

розчин АПС та перемішували ще годину. Промивання зразків проводили так само, як 

зразка ПАн. Отриманий ПАн як в чистому виді, так і в зразках композитів був 

допований сульфатною кислотою в процесі синтезу. Підготовку зразків для 

досліджень проводили згідно з [32, 35, 36]. 

Отримані зразки поліаніліну умовно позначали ПАн, а композити  Кн/ПАн, 

Гл/ПАн та Цт/ПАн. Вихід ПАн та композитів Кн/ПАн, Гл/ПАн та Цт/ПАн становив 

1,179, 2,035, 2,006 та 2,079 г, що становить 90–98 %. 
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2.3. Методи та методика досліджень 

Дифрактограми зразків реєстрували за допомогою дифрактометра марки Дрон-

04-07 з Сu К-випромінюванням ( = 1,54060 Å). 

Інфрачервоний спектральний аналіз із Фур’є перетворенням (ІЧ–ФП) зраз-  

ків у діапазоні 4 000–650 см–1 проводили за допомогою спектрофотометра марки 

NICOLET IS 10 ATR. 

Питому електропровідність таблетованих зразків визначали вимірюванням 

їхнього опору омметром марки Rigol DM 3068 за двоелектродною схемою за 

температури 293±1 К з наступним розрахунком питомої електропровідності [37].  

Дослідження адсорбційних властивостей зразками ПАн та композитів Кн/ПАн, 

Гл/ПАн і Цт/ПАн, а також вихідними зразками ПМ проводили шляхом уведення до 

наважки адсорбенту масою 0,125 г 10 мл водного розчину з концентрацією Cr(VI), 

яка дорівнювала 866,7 мг/л, з наступним відбором проби об’ємом 500 мкл з її фото- 

метруванням за допомогою спектрофотометра марки Cadas-100 в межах 350–600 нм з 

кроком 5 нм. Рівноважні концетрації Cr(VI) у досліджуваних розчинах визначали за 

градуювальним графіком [32]. Розчин сорбтиву перед дослідженнями спеціально не 

підкислювали. 
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Рис. 1. Градуювальний графік для визначення концентрації Cr(VI) (мг/л) за оптичною 

густиною розчину (відн. од.) 

Fig. 1. Calibration graph for determination of Cr (VI) concentration (mg/L)  

by the optical density (a. u.) of solution 

 

Відсоток видалення (П %) Cr (VI) з розчину обчислювали за формулою: 

П(% ) = 100 (C0 – Cр) / C0 ,                                           (1) 

а рівноважну адсорбцію – за формулою: 

Ар = (C0 – Cр) V / m,                                                 (2) 

де Ар – кількість Cr(VI) адсорбованого за рівноваги, мг/г; C0 – початкова концент-

рація Cr (VI), мг/л; Cр – рівноважна концентрація Cr (VI), мг/л; V – об’єм розчину, л; 

m – маса сорбенту, використаного в експерименті, г.  

Кінетику сорбції Cr(VI) аналізували за допомогою кінетичного рівняння 

реакції псевдо-другого порядку: 

2

2

1

t t p

t t

g k g g
  ,                                                        (3) 

де t – час сорбції, хв; gt і gp – кількість адсорбованого Cr(VI) впродовж певного часу 

(t) та рівноважне значення, мг/г, відповідно; k2 – константа швидкості реакції псевдо-

другого порядку, г/мг хв–1. 
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3. Результати досліджень та їх обговорення 

3.1. Дифрактограми зразків 

Як бачимо з рис. 2, а, крива 1, для дифрактограми ПАн властива наявність 

серії слабких дифракційних піків на фоні аморфного гало в межах 2θ = 10–35 о за 

значень 2θ = 19,1; 23,4; 25,4; 29,1 і 33,3 °. Дифрактограми зразків композитів (див. 

рис. 2, ав) містять ті самі дифракційні піки, що й дифрактограма зразка ПАн, тільки 

меншої інтенсивності, а також дифракційні піки, властиві для ПМ [38–40] (див.  

рис. 2, г). Зменшення інтенсивності дифракційних піків ПМ є ознакою покриття 

їхньої поверхні шаром ПАн [35, 36]. Широкий інтенсивний за 2θ = 19,1 о і менш 

інтенсивний за 2θ = 25,3 о дифракційні піки (див. рис. 2, ав, крива 1) належать до 

наявності в агрегатах макромолекул ПАн періодичностей ділянок з паралельним і 

вертикальним укладанням фрагментів ланцюгів макромолекул ПАн, відповідно [35, 

36]. У дифрактограмах композитів дифракційні піки, властиві для ПАн, є більш 

інтенсивними, що за умов синтезу, а саме наявності кислоти-допанта H2SO4 є 

очевидним [40]. 

0 10 20 30 40 50
1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

5500

6000

1

2Ін
те

н
с
и

в
н
іс

ть
, 
в
ід

н
. 
о
д

.

, град.  

0 10 20 30 40 50
1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

2

Ін
те

н
с
и

в
н
іс

ть
, 
в
ід

н
. 
о
д

.

, град.

1

 
а                                                                       б 

0 10 20 30 40 50
1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

Ін
те

н
с
и

в
н
іс

ть
, 
в
ід

н
. 
о
д

.

град.

2

1

 

10 20 30 40 50

Ін
те

н
с
и

в
н
іс

ть
, 
в
ід

н
. 
о
д

.

град.

 Цт

 Кн

 Гл

 
в                                                                  г 

Рис. 2. Х-променеві дифрактограми синтезованих зразків: а – Кн/ПАн; б – Гл/ПАн; в –   
Цт/ПАн; г – природних мінералів. Масове співвідношення ПМ:ПАн 1:1. Криві 1  ПАн; 

криві 2 – Кн; Гл і Цт на а–в, відповідно; г – дифрактограми мінералів Кн, Гл і Цт 
Fig. 2. X-ray diffraction patterns of synthesized samples: a – Kn/PAn; b – Gl/PAn and c – Zt/PAn. 

Mass ratio of NM : PAn 1:1. The curves 1 – PAn and curves; 2 –  Kn, Gl and Zt in a–c, 
respectively; d – diffraction patterns of the minerals Kn, Gl and Zt 
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Для дифрактограм синтезованих композитів  ПМ/ПАн (див.  рис.  2,  а–в,   кри- 

ва 2) властива наявність більшої кількості дифракційних піків, що зумовлено вмістом 
у складі композитів ПМ, зокрема, Кн, Гл і Цт [38–40], що підтверджує композитний 
характер досліджуваних зразків. 

 
3.2. ІЧ–ФП спектральний аналіз зразків 
Форма ІЧ–ФП спектрів зразків (див. рис. 3, а–в) у діапазоні 4 000–650 см–1 і 

набір характеристичних смуг відповідають речовинам  ПАн, композитам ПМ/ПАн і 
ПМ [35–40]. Як бачимо з рис. 3, у спектрах зразків композитів ПМ/ПАн наявна 

інтенсивна смуга за 1 000 см–1, властива для ПМ (див. рис. 3, крива 3). Її інтенсив- 
ність є низькою стосовно поглинання цієї смуги в зразках чистих ПМ, що зумовлено 
екрануванням поверхні частинок ПМ та сильною міжфазовою взаємодією між 
макромолекулами ПАн та ПМ завдяки утворенню, головно, водневого зв’язку  
(Н-зв’язок) між поверхневими О–Н групами мінералів та амінними (–NH) та 
імінними  (–N=) групами макромолекул ПАн [32, 35–40]. 
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Рис. 3. ІЧ–ФП спектри зразків: а  криві: 1 – ПАн; 2 – Кн/ПАн; 3 – Кн; б – криві: 
1 – ПАн; 2 – Гл/ПАн; 3 – Гл; в – криві: 1 – ПАн; 2 – Цт/ПАн; 3 – Цт 

Fig. 3. FT–IR spectra of the samples: a – curves: 1 – PAn; 2 – Kn/PAn; 3 – Kn; b – curves: 
1 – PAn; 2 – Gl/PAn; 3 – Gl; c – curves: 1 – PAn; 2 – Zt/PAn; 3 – Zt 

 

Проте для композитів простежується зміщення основних характеристичних 
смуг стосовно смуг, властивих ПАн, яке пов’язане з впливом ПМ на структуру ПАн 
(див. табл. 1).  
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Таблиця 1 

Хвильові числа характеристичних смуг коливань груп атомів, ідентифіковані  
в ІЧ–ФП спектрах зразків ПАн і композитів ПМ/ПАн 

Table 1 
Wave numbers of the characteristic bands for the vibrations of groups of atoms identified in the FT–

IR spectra of the samples of PAn and NM/PAn composites 

 
Зразки 

 

Хвильові числа коливань груп атомів, см1 

N=Q=N*в N−B−Nв С−Nв С−N+•
в С−N+

в С−Нпп 

ПАн 1 558,3 1 473,2 1 285,9 1 235,7 1 117,1 774,4 

Кн/ПАн 1 557,7 1 479,2 1 291,7 1 244,1 1 117,8 783,9 

Гл/ПАн 1 558,3 1 480,8 1 293,9 1 242,9 1 117,3 794,9 

Цт/ПАн 1 558,6 1 476,2 1 290,7 1 242,6 1 117,5 780,5 

   * в – валентні; пп –позаплощинні; Q – хіноїдний цикл; В – бензеноїдний цикл.  
 

Аналіз ІЧ–ФП спектрів ПМ (див. рис. 3, крива 3) свідчить про їхню подібність. 
Слабка смуга в межах 3 720–3 500 см−1 із піком за 3 690 см−1, який належить до 
валентних коливань поверхневих –ОН груп типу Si–ОН або Al–OH, або (Si,Al)–OH і 

піком за 1 620 см−1, який належить молекулам асоційованої води [32, 35, 36]. Плече 
за 1 115 см−1 і гостра інтенсивна смуга з піком за 1 030 см−1 відповідають валентним 
коливанням груп Si–O і Si–O–Si [32, 35, 36]. Смуга за 916 см–1 відповідає валентним 
коливанням груп (Al,Al)–OH [35–40].  
 

3.3. Електропровідність зразків 

Результати визначень питомої електропровідності () зразків наведено в табл. 2. Як 
бачимо, найвищу електропровідність має зразок ПАн у формі ЕмС. Природні мінерали 
володіють дуже низькими значеннями електропровідності [38–40]. Як бачимо з табл. 2, 
композити на основі ПМ/ПАн володіють трохи нижчою питомою електропровідністю 
стосовно ПАн, що підтверджує наявність у складі ПАн кислоти-допанта, зокрема H2SO4. 

Таблиця 2 

Питома електропровідність зразків. Т = 201 оС 
Table 2 

Specific electrical conductivity of the samples. T = 201 оC 

Зразок ∙103, См/см 

ПАн 3,83 

Кн/ПАн 1,28 

Гл/ПАн 0,89 

Цт/ПАн 2,90 

 

Проведені дослідження властивостей отриманих композитів свідчать про їхній 
композитний характер, важливим елементом яких є висока аморфність, що 
сприятиме гарним адсорбційним властивостям стосовно деяких забруднювачів води, 
зокрема Cr(VI), та електропровідність, що підтверджує наявність у складі зразків 
H2SO4, як допанта. 

 

3.4. Адсорбційні дослідження 
Для визначення сорбційної здатності синтезованих композитів проведено 

сорбційні дослідження згідно з описаною вище методикою на прикладі K2Cr2O7. Як 
бачимо з рис. 4, поглинання Cr(VI) композитами ПМ/ПАн відбувається практично 
повністю, тоді як чисті ПМ мало схильні до сорбції Cr(VI) (див. рис. 4, б). 
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                                            a                                                                         б  

Рис. 4. Світлини розчинів K2Cr2O7 після адсорбції: а – суто ПАн та Гл/ПАн, Кн/ПАн, Цт/ПАн 

композитами за співвідношення ПМ:ПАн 1:1; б – природними мінералами  

Fig. 4. Photographs of K2Cr2O7 solutions after adsorption: a – by individual PАn and Gl/PAn, 

Kn/PAn, Zt/PAn composites at a NM:PAn mass ratio of 1:1; b – by native minerals  

 

Як бачимо з кінетичних залежностей (див. рис. 5), адсорбція Cr(VI) зразком 

ПАн та зразками ПМ/ПАн відбувається з високою швидкістю впродовж короткого 

часу 60 хв і сягає практично 50 % поглинання всього Cr(VI). Після чого швидкість 

сорбції значно зменшується і є тривалішою (див. рис. 5, а). Зміна характеру 

кінетичних кривих (наявність перегину) може засвідчувати про зміну механізму 

процесу. Одним із пояснень може бути швидке вичерпання поверхневих сорбційних 

центрів макромолекул ПАн, а також іонів сорбтиву Cr(VI). Після чого відбувається 

триваліша дифузія з розчину та проникнення іонів Cr(VI) всередину макромо-

лекулярних клубків агрегатів ПАн до місць адсорбції, яке відбувається повільніше. 
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Рис. 5. Кінетика видалення (а) та сорбції (б) K2Cr2O7 досліджуваними адсорбентами 

Fig. 5. Kinetics of removal (a) and sorption (b) of K2Cr2O7 by studied adsorbents 

 

Для розуміння та пояснення перебігу адсорбції ми застосували кінетичну 

модель псевдо-другого порядку, яка залежить від кількості сорбованого на поверхні 

адсорбенту адсорбтиву і кількості, сорбованого Cr(VI) за досягнення рівноваги. Як 

бачимо з рис. 6, залежності t/qt = f(t) є лінійними в часовому інтервалі 606 000 хв.  

            Значення константи швидкості сорбції (k2) зразком ПАн є найвищим тоді, як 

константи швидкості сорбції зразками ПМ, особливо зразками Гл/ПАн та Цт/Пан, є 

практично сумірними (див. табл. 3). Вищі значення констант швидкості сорбції 

зразками ПАн та Кн/ПАн, очевидно, зумовлені вищим вмістом сорбенту (ПАн) та 

більшою площею питомої поверхні зразка Кн/ПАн. Коефіцієнти кореляції R2 є 

задовільними величинами (див. табл. 3).  
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Рис. 6. Кінетичні залежності сорбції Cr(VI) досліджуваними адсорбентами 

Fig. 6. Kinetic dependences of Cr(VI) sorption by studied adsorbents 

 

Таблиця 3 

Параметри сорбції Cr(VI) композитом ПМ/ПАн, розраховані за лінеаризованим рівнянням 

кінетичної моделі псевдо-другого порядку (вихідна концентрація Cr(VI) ‒ 866,7 мг/л) 

Table 3 

Parameters of Cr(VI) sorption by NM/PAn composite, calculated using linearized equation for 

pseudo-second order kinetic model (initial concentration Cr(VI) ‒ 866,7 mg/L) 

Зразки k2, мг г–1 хв–1 R2 Сорбція Cr(VI), мг/г 

розрахована експериментальна 

ПАн 5,556∙10-5 0,991 69,348 67,949 

Кн/ПАн 4,586∙10-5 0,995 68,979 64,880 

Гл/ПАн 2,064∙10-5 0,981 68,259 62,800 

Цт/ПАн 2,158∙10-5 0,986 70,822 65,098 

 

Розраховані значення величин сорбції практично збігаються зі значеннями, 

отриманими по завершенню процесу (8 000 хв), які становлять 69,36 мг/г. Експе- 

риментально визначені значення величин сорбції величин є меншими тому, що 

визначені для часу перебігу процесу, який дорівнює 6 000 хв.  

З табл. 4 бачимо, що рН розчинів над адсорбентами до сорбції становили 2,5, 

а рН розчинів після завершення сорбції становили 6. Вище значення рН розчину 

після сорбції зразком ПАн (див. табл. 4) зумовлено вищим вмістом кислоти-допанта, 

пояснює вищу швидкість сорбції зразком ПАн та її значення (див. табл. 3).               

рН дистильованої води використовуваної для приготування розчинів становило 5,70. 

На рис. 7, як приклад, наведено ІЧ–ФП спектри зразків Гл/ПАн до сорбції,  

крива 1, та після сорбції Cr(VI), криві 2 і 3. Як бачимо, ІЧФП спектри відрізняються, 

що, очевидно, зумовлено впливом адсорбенту на молекулярні структури ПАн як в 

зразку чистого ПАн, так і в зразку Гл/Пан. 

Як бачимо з рис. 7, криві 3, в ІЧ–ФП спектрах як зразка ПАн, так і композита 

Гл/ПАн після сорбції Cr(VI) з водних розчинів простежуються зміни, які 

проявляються в посиленні широкої смуги в межах 3 600–1 750 см–1 стосовно спектрів 



 
330 

М. Сидорко, С. Нестерівська, М. Яцишин та ін. 
ISSN 2078-5615. Вісник Львівського університету. Серія хімічна. 2020. Випуск  61. Ч. 2 

 

Таблиця 4 

Значення рН розчинів K2Cr2O7 над адсорбентами до і після адсорбції 

Table 4 

pH of K2Cr2O7 solutions over adsorbents before and after adsorption 

Зразки 
pH  0,01 

до адсорбції після адсорбції 

ПАн 2,33 4,68 

Кн/ПАн 2,56 5,94 

Гл/ПАн 2,54 5,95 

Цт/ПАн 2,47 5,69 

0,05 Н розчин K2Cr2O7 4,48 - 

*Значення рН розчину до адсорбційних досліджень. 
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Рис. 7. ІЧ–ФП спектри зразків: а – ПАн; б – композита Гл/ПАн: 1 – зразок ПАн та Гл/ПАн до 

адсорбції; 2 – зразок ПАн та Гл/ПАн після адсорбції Cr(VI) 

Fig. 7. FT–IR spectra of samples: a – PAn; b – composite Gl/PAn: 1 – sample of PAn and Gl/PAn 

before adsorption; 2 – sample of PAn and Gl/PAn after adsorption of Cr(VI))  

 

вихідних зразків (див. рис. 7, крива 2), що є, очевидно, результатом відновлення 

Cr(VI) і, можливо, частковим окисненням Ем форми ПАн в ПНАн форму. Характер 

інтенсивностей хіноїдних (N=Q=N) та бензеноїдних (N−B−N) смуг поглинання може 

про це свідчити. Для ІЧ–ФП спектра зразка ПАн властиве чітке виділення смуги за 

1 117 см–1 стосовно зразка ПАн до початку досліджень (див. рис. 7, а, криві 1 і 3), 

що засвідчує про перехід іонів HSO4
– в розчин. Подібна закономірність просте- 

жується й для зразка Гл/ПАн (див. рис. 7, б, криві 1 і 3). 
Отримані нами результати по кількості поглинутого Cr(VI), зокрема цеолітом,  

значно перевищують дані [2] і є співмірними зі значеннями отриманими в [41, 42].  

Можливий механізм поглинання іонів Cr(VI) може проявлятись у такому. 

Кислотадопант (H2SO4) наявна в макромолекулах ПАн приводить до їхнього 

протонування і утворення позитивно заряджених аміногруп NH3
+. Ці аміногрупи 

завдяки електростатичному притяганню утворюють поверхневі комплекси з 

негативно зарядженими частинками Cr(VI). Частина адсорбованих іонів Cr(VI) 

відновлюється до Cr(III) окисненням бензеноїдного аміну до хіноїдного іміну, що 

проявляється в підсилені інтенсивності амінохіноїдної смуги ІЧ–ФП спектрах. 

Протони витрачаються в процесі відновлення Cr(VI), відповідно відбувається зміна 

рН розчину після адсорбції (див. табл. 4), а Cr(III) адсорбується іміногрупами 

макромолекул ПАн. 
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4. Висновки 

Cинтезовано та досліджено деякі властивості композитних матеріалів на 

основі природних мінералів українського походження, а саме каоліну, глауконіту та 

цеоліту з поліаніліном за масового співвідношення ПМ:ПАн 1:1 у водних розчинах 

0,5 М сульфатної кислоти. 

За дослідженими структурними та електропровідними властивостями пока- 

зано, що отримані матеріали є композитами, в яких макромолекули поліаніліну міс- 

тять кристаліти полімеру. 

Отримані результати свідчать про те, що синтезовані зразки ПАн та компо- 

зитів ПМ/ПАн, у яких ПАн є допований сірчаною кислотою в процесі синтезу, є 

ефективними сорбентами для видалення іонів Cr(VI) з водних розчинів, і це може 

бути корисно для детоксикації вод, забруднених Cr(VI). 
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Samples of the composites are a natural mineral/polyaniline prepared by oxidative 

polycondensation of aniline with ammonium peroxide disulfate in aqueous 0.5 M sulfuric acid 

solutions in the presence of powdered natural minerals, namely kaolin, glauconite and zeolite. In the 

absence of natural minerals, polyaniline was prepared by the same method. Kaolin, glauconite and 

zeolite of Ukrainian origin were used as natural minerals. 

The molar ratio of aniline to ammonium peroxodisulfate was 1:1.1, and the mass ratio of 

natural mineral: aniline was 1:1. The formation and properties of the composites are natural 

mineral/polyaniline confirmed and investigated by X-ray, FTIR spectral analysis and power analysis. 

The synthesized composite samples of natural mineral/polyaniline have been shown to have different 

properties from the properties of pure natural minerals and polyaniline. The structure of polyaniline in 

the synthesized samples of polyaniline and composites is amorphous with minor inclusions of 

crystallites of polyaniline in the form of the emeraldine salt of sulfuric acid deposited on dispersed 

crystalline particles of kaolin, glauconite and zeolite as matrixes. Comparative studies of the sorption 

properties of the formed composites with the sample of polyaniline were carried out and the 

possibility of their use for the sorption of Cr(VI) from aqueous solutions was established. The 

absorption properties of both polyaniline and natural mineral/polyaniline composites in which 

polyaniline is sulfuric acid supplemented during synthesis are high during the first hour of adsorption 

onset. By mass ratio, the natural mineral: polyaniline 1:1 complete removal of Cr(VI) from aqueous 

solutions occurs over a long time. The studied composites can be effective sorbents of Cr(VI) ions. 

 

Keywords: polyaniline, natural mineral/polyaniline composites, properties, Cr(VI) adsorption. 

 

Стаття надiйшла до редколегії 01.11.2019 

Прийнята до друку 19.02.2020 

https://doi.org/10.1016/j.matpr.2017.06.409
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2014.03.001

