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Введение

В настоящее время перспективными и значи-
мыми для конкретных практических применений 
являются углеродные наноматериалы [1 – 3]. Этот 
тип наноструктур обладает уникальным набором 
структурных, теплофизических и химических 
свойств [4, 5]. Углеродные наноматериалы могут 
быть получены из природного органического сы-
рья и, следовательно, считаются экологически без-
опасными [4 – 6]. 

Присущие углеродным наноматериалам свой-
ства, такие как размер в наномасштабе, развитая 
поверхность, реализация макроквантовых и кван-
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товых эффектов, способствуют их высокой реак-
ционной способности, адсорбционной активности 
и эффективности, в частности, при очистке сточ-
ных вод, технической и бытовой водоподготовке, 
ремедиации техногенно-деградированных водных 
систем [7 – 10]. 

Среди всех углеродных наноматериалов осо-
бенно выделяется графен, либо его окисленные 
формы, которые обладают уникальными характе-
ристиками, включая значительную реакционную 
активность, высокую удельную поверхность, от-
личные механические, электрические и терми-
ческие свойства [11, 12]. Графен и оксид графена 
(ОГ) особенно выделяются среди углеродных на-
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ноструктур, их применяют при адсорбции и разде-
лении органических и неорганических соединений, 
в противовирусных и антимикробных материа-
лах, при хранении и производстве водорода и т. д. 
[13 – 20]. В [16] путем замачивания графенового 
гидрогеля в растворе аммиака получен графеновый 
аэрогель с высокой механической прочностью, ре-
гулируемыми плотностью и объемом пор. Данный 
материал имеет адсорбционную емкость по Pb (II), 
равную 80 мг/г. В [17] разработан трехмерный по-
ристый ксерогель на основе оксида графена путем 
молекулярной самосборки ОГ на матрице хитозана 
и было исследовано его применение для удаления 
различных ионов тяжелых металлов из сточных 
вод. Адсорбционная способность по свинцу соста-
вила 40,92 мг/г при 25 °C и рН = 9,0. Кинетические 
исследования показали, что резкое снижение со-
держания ионов металла в растворе происходит за 
8 ч, но материал полностью насыщается в течение 
24 ч. Восстановленный этилендиамином ОГ [18] 
показал адсорбционную емкость 413,22, 162,33, 
55,34 и 42,46 мг/г для Pb(II), Cd(II), Cu(II) и Mn(II), 
соответственно, при времени контакта 60 мин.

В [19] сорбционная емкость по красителю мети-
леновому синему (МС) многослойных углеродных 
нанотрубок с карбоксильными функциональными 
группами (МУНТ-COOH), интегрированными в 
гранулы из альгината кальция (АК) (АК-МУНТ-
COOH), составляет 1189 мг/г. Экспериментальные 
исследования проводили при комнатной темпера-
туре (22 ± 0,5 °С), концентрации МС — 1000 мг/л, 
массе материала — 15 мг, объеме пробы — 40 мл. В 
[20] изготовлен композитный адсорбент на основе 
микрогранул карбоксиметилцеллюлозы, содержа-
щий карбоксилированный оксид графена (КМЦ/
ОГ-COOH). Максимальная сорбционная емкость 
по МС составила 129,8 мг/г за 10 мин при темпе-
ратуре 25 °С, рН = 10, массе 0,05 г, концентрации 
200 мг/л, объеме пробы 50 мл. 

Применение различных форм графена для 
удаления токсичных загрязнителей различной 
химической природы ограничено из-за недоста-
точной адсорбционной эффективности, относи-
тельной сложности и неочевидной экономической 
целесообразности промышленного производства 
подобных сорбентов. Чтобы преодолеть это, не-
обходимо повысить адсорбционную способность 
и активность подобных наноматериалов путем их 
модифицирования и функционализации биомоле-
кулами, полимерами и неорганическими соедине-
ниями [21 – 24].

За последнее время существенно возрос инте-
рес к модифицированию графеновых материалов 

“зелеными” биополимерами, в частности, хитоза-
ном, лигнином [25 – 27].

Лигнин — одна из трех основных биомакро-
молекул лигноцеллюлозной биомассы, облада-
ет большим количеством кислородсодержащих 
функциональных групп, таких как фенольные ги-
дроксильные группы, и трехмерной структурой, 
и является логичным кандидатом для синтеза и 
модифицирования адсорбентов [25]. Лигнин и ад-
сорбенты на его основе широко применяют для 
удаления ионов тяжелых металлов, таких как медь, 
свинец, кадмий, цинк [26, 27]. Органические кра-
сители также можно удалить с помощью адсорбен-
тов на основе лигнина [26]. 

Хитозан (Х) представляет собой деацетилиро-
ванный продукт хитина (второго по распростра-
ненности полисахарида в мире после целлюлозы), 
это общедоступный бюджетный природный про-
дукт. Этот материал обладает такими свойствами, 
как биосовместимость, биоразлагаемость и выда-
ющемся хелатирующим поведением (наличие сво-
бодных гидроксильных (–OH) и аминных (–NH2) 
функциональных групп в структуре хитозана 
обеспечивает превосходное молекулярное взаи-
модействие с красителями, органическими компо-
нентами и анионными загрязнениями) [28 – 30].

Применение бюджетных материалов в составе 
сорбента существенно снизит его стоимость при 
производстве в промышленных масштабах, при 
этом обеспечивая высокую эффективность при це-
левом использовании в системах очистки и водо-
подготовки.

Ранее авторами были получены нанокомпози-
ты на основе ОГ, модифицированного лигносуль-
фонатом (ЛС) и хитозаном, соответственно [31]. 
Адсорбционная емкость достигала по Pb2+: для 
нанокомпозита ОГ/ЛС — 178,1 мг/г, для ОГ/Х — 
197,38 мг/г; а по Cu2+: для ОГ/ЛС — 162,39 мг/г, 
для ОГ/Х — 186,17 мг/г.

Цель работы — синтез и исследование физи-
ко-химических свойств сорбционного материала 
на основе ОГ, модифицированного хитозаном и 
лигнином, а также оценка сорбционной способно-
сти полученного нанокомпозита по отношению к 
загрязнителям различной химической природы. 

Экспериментальная часть

Синтез нанокомпозита 

В исходную суспензию ОГ (1 масс. % суспен-
зия производства ООО “НаноТехЦентр”, г. Тамбов, 
Россия) добавили 1 М раствор NaOH (ООО 
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“АО РЕАХИМ”, Москва) для доведения смеси до 
pH = 10. Далее источник лигнина — лигносуль-
фонат порошкообразный (ООО “АКВАХИМ”, 
Казань, Россия) растворили в дистиллированной 
воде, предварительно нагретой до 70 °С, в течение 
30 мин. Остывший ЛС добавили в суспензию ОГ 
и продолжили перемешивание в течение 10 мин. 
В полученную смесь ОГ/ЛС добавляли сшиваю-
щий агент — хитозан C6H12NO4 (Fengchen Group 
Co., Ltd., China), предварительно растворенный 
в растворе уксусной кислоты (1,5 М CH3COOH). 
Для лучшего распределения хитозана в смеси  
ОГ/ЛС, проводили перемешивание с использовани-
ем ультразвука в течение 10 мин. Для образования 
гидрогеля, полученную смесь ОГ/ЛС/Х подверга-
ли нагреву в течение 24 ч при 90 °С. 

Завершающим этапом синтеза являлась за-
грузка гидрогеля ОГ/ЛС/Х в лиофильную сушилку 
(Scientz-10n, China) для замораживания образца до 
–30 °С и последующей лиофилизации в течение 
48 ч, что способствует образованию пористого 
каркаса вследствие сублимации растворителя. Для 
выявления лучшего соотношения ОГ:ЛС:Х были 
выбраны следующие пропорции смеси: 100:1:1, 
20:1:1, 10:1:1, 5:1:1, 2:1:1, 1:1:1.

Определение свойств нанокомпозитов 

Микрофотографии и элементный состав ма-
териалов были получены методами сканирующей 
(СЭМ) и просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) с помощью сканирующего JSM-7600F 
(JEOL Ltd., Токио, Япония) и просвечивающего 
электронного микроскопов JEM-2010 instrument 
(JEOL Ltd., Токио, Япония) (Лаборатория элек-
тронной микроскопии, ТИСНУМ, г. Троицк, 
Московская обл.). Качественный и количествен-
ный фазовый состав оценивали с помощью на-
стольного рентгеновского дифрактометра Bruker 
D8 ADVANCE, Германия, CuKα-излучение (40 кВ 
при 40 мА, λ = 0,1541 нм); данные записывали в 
диапазоне углов 2θ от 10° до 110°. Спектры ком-
бинационного рассеяния (КР) регистрировали на 
рамановском микроскопе DXR™ (Thermo Scientific 
Instruments Group, Уолтем, Массачусетс, США) с 
разрешением 5 см–1. Определение потерь массы 
и тепловых эффектов проводили на приборе STA 
449 F3 Jupiter (NETZSCH-Feinmahltechnik GmbH, 
Зельб, Германия), который позволяет осуществлять 
одновременные измерения термогравиметрии (ТГ) 
и дифференциальной сканирующей калориметрии 
(ДСК). Для получения ИК-спектров исходных ком-
понентов и образцов нанокомпозита использова-

ли ИК-фурье-спектрометр Jasco FT/IR 6700 (Jasco 
International Co., Ltd., Япония). Регистрацию ИК-
спектров проводили с разрешением 4 см–1.

Адсорбционные исследования

Для определения сорбционной способности 
нанокомпозитов по отношению к ионам Pb2+ и 
молекулам метиленового синего были проведены 
кинетические эксперименты в ограниченном объ-
еме. Условия проведения эксперимента: 0,01 г сор-
бента, 30 мл раствора с начальной концентрацией 
С0  = 100 мг/л для Pb2+ и С0 = 1500 мг/л для МС 
при рН = 6, время сорбции — 10 мин. Оптическую 
плотность растворов синтетического красите-
ля определяли на спектрофотометре ПЭ-5400В 
(ООО “Экрос-Инжиниринг”, Санкт-Петербург, 
Россия) при длине волны λ = 815 нм. Равновесную 
концентрацию ионов тяжелых металлов в водных 
растворах измеряли методом энергодисперсионной 
рентгенофлуоресцентной спектрометрии (спектро-
метр ARLQuant ThermoScientific, ThermoScientific, 
США).

Результаты и обсуждение

Структурные и физико-химические 
свойства нанокомпозита ОГ/ЛС/Х

Согласно полученным СЭМ и ПЭМ изобра-
жениям (рис. 1), микроструктура нанокомпози-
тов представляет собой плотные слои материала, 
равномерно покрытые графеновыми листами. На 
микроуровне не выявлено дефектов графеновой 
структуры.

Существенного различия в спектрах КР об-
разцов не отмечено (рис. 2). Во всех трех случаях 
присутствуют пики D, G, 2D и D+G, которые харак-
терны для материалов на основе оксида графена, 
изменения положения которых с ростом содержа-
ния ОГ в образцах практически не происходит. 
Значение соотношения ID/IG также существенно не 
меняется. Для образца с максимальным соотноше-
нием ОГ оно несколько ниже, чем для остальных, 
что, возможно, обусловлено тем, что доля sp3-ато-
мов углерода в составе хитозана и лигносульфо-
ната больше, чем в использованном для синтеза 
композитов оксиде графена.

ИК-спектр ОГ имеет типичный вид (рис. 3). 
Широкая полоса поглощения в диапазоне 3000 – 
3700 см–1 может быть отнесена к валентным ко-
лебаниям связей O – H. Пара слабо выраженных 
полос при 2920, 2850 см–1 обусловлена колебани-
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ями связей С – Н в алкильных группах. Полоса 
при 1730 см–1 относится к валентным колебаниям 
связей C = O в карбонильных группах. Полоса по-
глощения при 1620 см–1, вероятно, суперпозиция 
вкладов от колебаний двойных связей С = С [32] и 
деформационных колебаний молекул воды. Полоса 
при 1047 см–1 относится к колебанию связей С – О 
в эпокси- и алкоксигруппах. 

В спектре хитозана (рис. 3) присутствуют ха-
рактерные полосы при 1655, 1322, 1260, 1078 и 
897  см–1, указывающие на наличие связей C – N 
и аминогрупп. Полоса при 1156 см–1 обусловлена 
колебаниями связей мостика С–О–С [33]. 

В спектре лигносульфоната (рис. 3) полосы 
при 1600, 1509 и 1450 см–1 обусловлены колеба-

ниями ароматического кольца лигнина. Полоса 
при 1137 см–1 наряду с широкой полосой в обла-
сти 3100 – 3600 см–1 указывает на наличие связей 
О – Н. Интенсивный пик при 1031 см–1 вызван ва-
лентными колебаниями сульфогрупп.

Спектры композиционных материалов ОГ/
ЛС/Х в наибольшей мере сходны с ИК-спектром 
ОГ (рис. 3). На них обнаруживаются полосы, свя-
занные с наличием связей О–Н (широкий пик с 
максимумом поглощения при 3400 см–1) и С = О 
(1718 см–1). Для всех трех вариантов композитов 
(1:1:1, 5:1:1 и 20:1:1) на ИК-спектрах присутствует 
пик при 1400 см–1, которого нет на спектрах исход-
ных компонентов. Согласно [34], он, обусловлен 
наличием солей аминов, образующихся в кислот-

Рис. 1.   СЭМ (a, b) и ПЭМ (c, d) изображения нанокомпозита ОГ/ЛС/Х (20:1:1).

Fig. 1.  SEM (a, b) and TEM (c, d) images of the nanocomposite GO/LS/CS (20:1:1).

a b

c d
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ной среде, в которой происходит формирование 
композитов. Только на спектре композита состава 
1:1:1, содержащего минимальное количество ОГ 
присутствуют пики при 1156 см–1

 (как у хитоза-
на) и 1078 см–1 (как у лигносульфоната). В спек-
трах композитов, содержащих бÓльшую долю ОГ, 
полос, характерных для хитозана и лигносульфо-

ната, не наблюдается. Это может указывать на то, 
что при формировании композитов макромолекулы 
хитозана и лигносульфоната располагаются между 
слоями оксида графена. Весьма вероятным явля-
ется взаимодействие в кислой среде между суль-
фогруппами лигносульфоната и аминогруппами 
хитозана с образованием ионных связей. 

На спектре ОГ имеется единственный интен-
сивный симметричный пик при 2θ = 12° (рис. 4). 
Рассчитанное по формуле Вульфа – Брегга, зна-
чение межплоскостных расстояний составляет 
7,35  Å. Согласно данным [24], это типичная карти-
на для оксида графена.

На рентгеновской дифрактограмме лигно-
сульфоната имеются пики при 2θ равных 22°, 
31°, 33° и 46°. На рентгеновской дифракто-
грамме хитозана наиболее интенсивный пик 
расположен при 2θ = 20° [28]. Для образца  
ОГ/ЛС/Х (1:1:1) характерно, что пик, отвечающий 
за кристаллическую фазу оксида графена отсут-
ствует. Широкий пик при 2θ = 21° характеризует 
наличие смешанной фазы хитозана и лигносульфо-
ната. Материал ОГ/ЛС/Х (5:1:1) наиболее аморфи-
зирован. Присутствуют широкие малоинтенсивные 
пики при 13, 22 и 43 градусах, которые могут со-
ответствовать фазам оксида графена, хитозана и 
лигносульфоната. Для образца ОГ/ЛС/Х (20:1:1) 
характерно, что пик при 13 градусах становится 
более выраженным и симметричным (рис. 4). Пики 

Рис. 3. ИК-спектры нанокомпозита ОГ/ЛС/Х различного 
соотношения и исходных веществ: 1 — ОГ, 2 — 
ЛС, 3 — Х, 4 — ОГ/ЛС/Х = 1:1:1, 5 — ОГ/ЛС/Х = 
= 5:1:1, 6 — ОГ/ЛС/Х = 20:1:1.

Fig. 3. IR spectra of the GO/LS/CS nanocomposite with various 
ratios and initial substances: 1 — GO, 2 — LS, 3 — CS, 
4 — GO/LS/CS = 1:1:1, 5 — GO/LS/CS = 5:1:1, 6 —  
GO/LS/CS = 20:1:1.

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы наноком-
позита ОГ/ЛС/Х различного соотношения и 
исходных веществ: 1 — ОГ, 2 — ЛС, 3 — Х, 4 —  
ОГ/ЛС/Х = 1:1:1, 5 — ОГ/ЛС/Х = 5:1:1, 6 —  
ОГ/ЛС/Х = 20:1:1.

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of the GO/LS/CS nanocomposite 
with various ratios and initial substances: 1 — GO, 2 — LS, 
3 — CS, 4 — GO/LS/CS = 1:1:1, 5 — GO/LS/CS = 5:1:1, 
6 — GO/LS/CS = 20:1:1.

Рис. 2. Совмещенные КР-спектры нанокомпозитов с раз-
личным соотношением исходных компонентов 
ОГ/ЛС/Х: 1 — 1:1:1, 2 — 5:1:1, 3 — 20:1:1.

Fig. 2. Combined Raman spectra of nanocomposites with different 
ratios of initial components GO/LS/CS: 1 — 1:1:1, 2 — 
5:1:1, 3 — 20:1:1.
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хитозана и лигносульфоната практически отсут-
ствуют. 

Процессы термической деструкции композитов 
и исходного оксида графена заметно различаются. 
Согласно данным термического анализа, наиболее 
выраженное снижение массы оксида графена при-
ходится на интервал температур 180 – 240 °С, в 
котором, вероятно, происходит интенсивное отще-
пление кислородсодержащих групп. Для композита 
1:1:1 имеется три интервала температур 180 – 200, 
300 – 400 и более 500 °С, в которых последова-
тельно разлагаются компоненты материала. Для 
нанокомпозитов с массовым содержанием 5:1:1 и 
20:1:1 наиболее интенсивное снижение массы про-
исходит при 160 – 210 °С с постепенной потерей 
массы до 40 – 60 % при 900 °С. В изученном темпе-
ратурном диапазоне образец 5:1:1 характеризуется 
наименьшими потерями массы. 

Выбор соотношения компонентов 
нанокомпозита

Результаты определения наилучшего соот-
ношения исходных компонентов нанокомпозита  
ОГ/ЛС/Х приведены на рис. 5.

Установлено (рис. 5), что максимальную со-
рбционную емкостью как по МС, так и по ионам 
Pb2+ демонстрируют нанокомпозиты с массовым 
соотношением ОГ:ЛС:Х = 20:1:1. Увеличение 
относительного содержания в композите смеси 
лигносульфоната и хитозана способствует умень-
шению показателей адсорбции обоих апробирован-

ных поллютантов, но для ионов свинца тенденция 
к снижению выражена намного сильнее. 

Нанокомпозиты проявляют более высокую со-
рбционную эффективность в сравнении с исходны-
ми материалами.

По литературным данным [26 – 30] и резуль-
татам ИК-спектроскопии, в составе исходных ком-
понентов и композитов имеются функциональные 
группы (гидроксильные, карбоксильные, аминные, 
сульфогруппы), обеспечивающие отрицательный 
заряд поверхности материала и эффективную сор-
бцию катионов металлов и катионных красителей, 
то есть ионов Pb2+ и МС, соответственно. Однако 
сравнение значений сорбционной емкости по дан-
ным поллютантам показывает, что механизм их 
удержания может различаться. Молярные массы 
ионов свинца и метиленового синего составляют 
207 и 320 г/моль, соответственно, при этом макси-
мальное значение сорбционной емкости по этим 
веществам — 324,6 и 1849,8 мг/г. Следовательно, 
адсорбция ионов Pb2+ обеспечивается за счет элек-
тростатического притяжения, а удержание МС, 
содержащего бензольные кольца, происходит, 
главным образом, за счет π–π-электронного и Ван-
дер-Ваальсова взаимодействий с компонентами 
композитного сорбента [35]. 

Выводы

Разработан и синтезирован новый компози-
ционный наноструктурный материал для жид-
кофазной адсорбции загрязнителей. Сорбент 

Рис. 5. Сорбционная способность различных партий нанокомпозита ОГ/ЛС/Х по: a — ионам свинца, b — по молеку-
лам красителя MС. 1 — ОГ, 2 — ЛС, 3 — Х, 4 — ОГ/ЛС/Х = 100:1:1, 5 — ОГ/ЛС/Х = 20:1:1, 6 — ОГ/ЛС/Х =  
= 10:1:1, 7 — ОГ/ЛС/Х = 5:1:1, 8 — ОГ/ЛС/Х = 2:1:1, 6 — ОГ/ЛС/Х = 1:1:1.

Fig. 5. Sorption capacity of GO/LS/CS nanocomposite different batches for: a — lead ions, b — dye molecules MB. 1 — GO, 2 — LS, 3 — 
CS, 4 — GO/LS/CS = 100:1:1, 5 — GO/LS/CS = 20:1:1, 6 — GO/LS/CS = 10:1:1, 7 — GO/LS/CS = 5:1:1, 8 — GO/LS/CS = 2:1:1, 
9 —  GO/LS/CS = 1:1:1.

a b
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представляет собой нанокомпозит на основе окси-
да графена, модифицированного органическими 
биополимерами — производными хитина и лигни-
на — хитозаном и лигносульфонатом, синтезиро-
ванным в форме гибридного лиофилизированного 
криогеля. 

Образцы нанокомпозита исследованы метода-
ми сканирующей и просвечивающей электронной 
микроскопии, рентгенофазового анализа, термогра-
виметрии, ИК-спектроскопии и КР-спектроскопии. 

Проведена серия экспериментальных исследо-
ваний по определению оптимального соотноше-
ния состава трехкомпонентного нанокомпозита. 
Критерием оценки являлась адсорбционная ем-
кость нанокомпозитов по отношению к ионам Pb2+ 
и синтетического красителя метиленового синего. 
Установлено, что состав ОГ/ЛС/Х (20:1:1) дает 
наилучшие сорбционные показатели, в том числе и 
в сравнении с исходными веществами. Для данного 
состава определена экспериментальная сорбцион-
ная емкость — 1849,8 мг/г по МС и 324,6 мг/г по 
ионам Pb2+. 

Адсорбция ионов Pb2+ обеспечивается преи-
мущественно за счет электростатического притя-
жения. Извлечение МС, содержащего бензольные 
кольца, происходит, главным образом, за счет 
π–π-электронного и Ван-дер-Ваальсова взаимодей-
ствий с компонентами нанокомпозита.

Исследование выполнено за счет гранта 
Российского научного фонда № 22-13-20074, 
https://rscf.ru/project/22-13-20074.
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Structure and physico-chemical properties  
of nanostructured sorption material based on graphene oxide 

modified with organic polymers

A. E. Burakov, E. S. Mkrtchyan, I. V. Burakova, O. A. Ananyeva,  
T. P. Dyachkova, A. G. Tkachev 

A synthesis of a new hybrid nanostructured sorbent based on graphene oxide modified with organic polymers of biological 
origin, such as chitosan and lignin, were developed. The effect of different mass ratios of the initial components (graphene 
oxide, lignosulfonate, chitosan) on the final sorbent properties was considered as applied to the liquid-phase sorption of organic 
dyes and heavy metal ions. Using scanning and transmission electron microscopy, X-ray diffractometry, thermogravimetry, 
infrared spectroscopy and Raman spectroscopy, the resulting compositions properties were evaluated. Presumably, during the 
nanocomposites formation, the macromolecules of chitosan and lignosulfonate were located between the layers of graphene 
oxide. The materials sorption capacity from different batches was studied under static conditions using as example of the lead 
ions and the organic dye — methylene blue (MB), sorption. It has been established that the sorption capacity for the composition 
20:1:1 was the maximum value in the considered samples line — 1849.8 mg/g for MB and 324.6 mg/g for lead ions at a sorption 
time of 15 min. Thus, the study showed that the synthesized nanostructured composites modified with environmentally friendly 
and economical additives are suitable for removing various nature pollutants from water.

Keywords: graphene oxide, lignin, chitosan, adsorption, sorption capacity, lead, methylene blue.
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