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Изучена возможность использования магнитных наночастиц в качестве адсорбента для эф-
фективного удаления анионных красителей из водных растворов. Методом спектроскопии в види-
мой области проведено исследование связывания эозина, тартразина и зеленого стойкого с суперпа-
рамагнитными наночастицами Fe3O4. Параметры взаимодействия (константа и место связыва-
ния) получены из данных спектрофотометрического титрования с использованием модели 
Ленгмюра для равновесного связывания. Высокие константы связывания (~105 М–1) свидетельствуют 
о перспективности применения магнитных наночастиц для выведения анионных красителей из загряз-
ненных вод.  

Ключевые слова: наночастица магнетита, анионный краситель, параметр связывания, спек-
трофотометрия. 

 
The possibility of using magnetic nanoparticles as an adsorbent for the effective removal of anionic 

dyes from aqueous solutions was investigated. The binding of eosin, tartrazine, and fast green with super-
paramagnetic Fe3O4 nanoparticles was studied using Vis spectroscopy. The binding parameters (constant 
and binding site) were obtained from spectrophotometric titration data using the Langmuir model for equi-
librium binding. High values of binding constants (~105 M –1) indicate the promise of using magnetic nano-
particles to remove anionic dyes from polluted waters. 

Keywords: magnetite nanoparticle, anionic dye, binding parameter, spectrophotometry. 
 
Введение. Многие красители, широко используемые на предприятиях химической промышлен-

ности, токсичны [1—3]. Попадание этих веществ в сточные воды приводит к нежелательным измене-
ниям в водных экосистемах: увеличивается химическое потребление кислорода, уменьшаются про-
никновение света и прозрачность [4]. Это негативно сказывается на фотосинтетической деятельности 
водных организмов. В силу мутагенных и канцерогенных эффектов красители даже при низких кон-
центрациях оказывают неблагоприятное влияние на здоровье человека [5, 6]. Медленная биодеграда-
ция красителей, их устойчивость к свету, теплу и окислителям [7] определяют важность разработки 
эффективных и экологически безопасных методов очистки сточных вод. Среди таких методов 
(см., например, [8]) наиболее распространена адсорбция [9, 10]. Ее преимущества заключаются в прос-
тоте использования, экономичности и возможности повторного применения адсорбентов [11—13].  

Обычно адсорбенты представляют собой частицы с высокой пористостью, которая обеспечивает 
достаточную площадь поверхности для адсорбции. Однако наличие внутричастичной диффузии мо-
жет привести к снижению скорости адсорбции и уменьшению степени заполнения [14]. Поэтому 
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особый интерес представляют частицы с большой площадью поверхности и малым диффузионным 
сопротивлением. Эти свойства, а также значительная адсорбционная емкость и высокий показатель 
кинетики адсорбции присущи магнитным наночастицам (МНЧ) [15]. Дополнительное преимущество 
МНЧ над другими адсорбентами — возможность сепарации их комплексов с различными молекула-
ми с помощью внешнего магнитного поля [16, 17]. Кроме того, МНЧ активно используются для вы-
ведения не только красителей [18], но и органических загрязнений различных типов [19, 20], ионов 
тяжелых металлов [21—23], радиоактивных отходов [24], микроводорослей [25, 26] и т. д. 

Критерии эффективности использования МНЧ в качестве сорбента для красителей — прочность 
образовавшихся комплексов (константа или свободная энергия связывания) и их стехиометрия (ко-
личество молекул красителя, которые могут адсорбироваться на одной НЧ). Один из широко исполь-
зуемых экспериментальных методов определения этих параметров связывания — спектроскопия 
в видимой и УФ областях. Однако незначительные смещения спектров образующихся комплексов 
относительно полос поглощения свободных компонентов при адсорбционном взаимодействии огра-
ничивают применение этого метода, поскольку перекрывание спектров затрудняет анализ данных и 
расчет константы и места связывания.  

Цель данной работы — разработка экспериментальной спектрофотометрической методики и 
подбор модели для анализа данных, которые позволяют достоверно и быстро проводить количе-
ственную оценку эффективности использования МНЧ для связывания и выведения из растворов раз-
личных анионных красителей. Для решения проблемы разделения спектров в исследуемых системах 
использованы магнитные свойства НЧ. Под действием внешнего магнитного поля МНЧ и связанные 
с ними молекулы красителя полностью “выседают” из суспензии. В этом случае регистрируются 
спектры только свободных молекул красителя, что позволяет легко определять концентрацию как 
свободных, так и адсорбированных молекул красителя.  

Предлагаемый подход апробирован на системах МНЧ—анионный краситель. Исследовано свя-
зывание НЧ с тремя ароматическими красителями, имеющими существенные различия в структуре 
молекул: эозином (Eos), тартразином (Tar) и зеленым стойким (Fsg). Для анализа полученных экспе-
риментальных изотерм адсорбции наиболее адекватной оказалась модифицированная модель связы-
вания Ленгмюра. Эффективность применения суперпарамагнитных НЧ оксида железа Fe3O4 (SPION) 
для сорбции исследуемых красителей оценена по рассчитанным параметрам связывания. 

Материалы и методы. Исследования проведены методом спектроскопии в видимой области. 
Спектры поглощения зарегистрированы на спектрофотометре Specord M40 (Германия). Ошибка из-
мерения интенсивности спектра 0.005 опт. ед. Наночастицы магнетита Fe3O4 со средним диаметром 
11±3 нм синтезированы криохимическим методом [27, 28] в Институте общей и неорганической хи-
мии им. В. И. Вернадского НАН Украины. Анионные ароматические красители Eos, Tar и Fsg 
(Sigma) использованы без дополнительной очистки.  

  
 
Исходная суспензия готовилась путем диспергирования сухих НЧ в растворе красителя. В ходе 

титрования раствор красителя такой же концентрации добавлялся в систему МНЧ—краситель. Таким 
образом концентрация SPION изменялась, а концентрация красителя в суспензиях поддерживалась 
постоянной. 
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Концентрация красителей в водном растворе определена с помощью коэффициентов молярной 
экстинкции: ε508 = 8.19 · 104 для Eos [29], ε426 = 2.41 · 104 для Tar [30] и ε626 = 1.2 · 105 М–1  см–1 для 
Fsg [31]. Для расчета молярной концентрации SPION в суспензии взята молекулярная масса 2.1  106 
Да, рассчитанная для частицы сферической формы диаметром 11 нм с плотностью минерала магне-
тита 5.18 г/см3 [32].  

Для разрушения агрегатов НЧ каждая суспензия подвергалась ультразвуковой обработке с по-
мощью диспергатора УЗДН-2Т (мощность 1 кВт) на частоте 22 кГц в течение 10 мин. Далее суспен-
зия выдерживалась в течение 20 мин на самарий-кобальтовом магните с индукцией магнитного поля 
0.42 Тл. Степень осаждения НЧ магнетита контролировалась по его полосе поглощения с максиму-
мом 340 нм. Считается, что при достижении нулевого поглощения на этой длине волны НЧ и их ком-
плексы с красителями отсутствуют в надосадочной жидкости, полностью оседая под действием маг-
нитного поля.  

Спектры поглощения исследуемых систем зарегистрированы в областях поглощения красителей 
400—550 нм (Eos), 340—550 нм (Tar) и 500—710 нм (Fsg). 

Результаты и их обсуждение. На рис. 1 представлены спектры поглощения надосадочной жид-
кости систем МНЧ—краситель при различных соотношениях концентраций компонентов. При уве-
личении относительной концентрации Fe3O4 (CSPION) наблюдается значительное падение интенсивно-
сти спектров поглощения красителей. Уменьшение концентрации свободного красителя в растворе 
обусловлено образованием комплексов с SPION.  

 

     

 

Рис. 1. Спектры поглощения свободных Eos (а),  Tar (б)  и  Fsg  (в)  после  осаждения НЧ со связан- 
ными молекулами  красителя  с помощью  магнита;  концентрация  красителей C0  поддерживалась 
постоянной;  а — C0 = 6.7  10–6 M,  CSPION = 0  (1),   0.34  10–6  (2),  0.63  10–6  (3),  0.94  10–6 (4), 

1.31  10–6 (5),   3.25  10–6 M (6);   б — C0 = 2.5  10–5 M,   CSPION = 0 (1),   1.52  10–7 (2),  
2.52  10–7 (3),  3.90  10–7 (4),   4.86  10–7 (5),   5.57  10–7 M  (6);   в — C0 = 6.5  10–6 M,  

CSPION = 0 (1), 0.33  10–7 (2), 0.52  10–7 (3),  0.95  10–7 (4), 0.19  10–6 (5), 0.33  10–6 M (6) 
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Для расчета параметров связывания красителей с МНЧ с использованием спектрофотометрии 
построены изотермы связывания в координатах Скетчарда: 

r/Cf = (n – r)k.            (1) 

Здесь k — микроскопическая константа связывания; n — величина места связывания; Cf — равновес-
ная концентрация свободного красителя; r — количество связанного красителя, приходящегося 
на одну НЧ: 

r = (C0 – Cf)/CSPION,                  (2) 

С0 — общая концентрация красителя. 
Данная модель описывает локализованную мономолекулярную адсорбцию на однородной по-

верхности в отсутствие взаимодействия адсорбированных компонентов между собой. При этом пред-
полагается, что статистическим распределением при расположении красителя на поверхности НЧ 
можно пренебречь. 

На рис. 2 представлена экспериментальная изотерма связывания Eos с НЧ Fe3O4 в координатах 
Скетчарда. Полученная зависимость нелинейная и не может быть обработана с помощью уравнения (1). 
Поэтому для определения параметров связывания красителей с МНЧ экспериментальные данные 
представлены в виде зависимости доли свободного красителя от относительной концентрации НЧ 
(координаты Ленгмюра): 

Cf/C0 = 1 – rmaxkCf/(1 + kCf)CSPION/C0,       (3) 

где rmax — емкость адсорбционного монослоя.  
На рис. 3 приведены (штриховые линии) изотермы связывания красителей с НЧ Fe3O4, рассчи-

танные по уравнению (3). На начальном участке изотермы рост концентрации НЧ приводит к умень-
шению концентрации свободного красителя за счет образования комплексов. Этот этап связывания 
хорошо описывается классическим уравнением Ленгмюра (3). Когда количество мест связывания на 
НЧ становится избыточным, расчетная кривая отклоняется от экспериментальной зависимости. Этот 
факт, а также нелинейность изотерм связывания в координатах Скетчарда могут быть обусловлены 
тем, что модель взаимодействия лиганда с независимыми и идентичными центрами связывания 
не учитывает возможности существования НЧ с разной степенью заполнения их поверхности моле-
кулами красителя. Поэтому для описания процессов, происходящих в исследуемых системах, пред-
лагается система уравнений Ленгмюра для связывания НЧ с разным количеством молекул красителя 
от 1 до n: 
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где n — максимальное количество молекул красителя, которое может связаться с одной НЧ.  
Полученные по уравнению (4) зависимости доли свободного красителя от относительной 

концентрации НЧ приведены на рис. 3 (сплошные линии). Как видно, рассчитанные кривые хорошо 
описывают весь диапазон соотношения концентраций компонентов в системе.  

 

 

Рис. 2. Изотерма адсорбции эозина на НЧ магнетита в координатах Скетчарда 
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Рис. 3. Изотермы  адсорбции  Eos (а),  Tar  (б)  и  Fsg  (в)  на  НЧ  магнетита:  точки — эксперимент; 
сплошная линия — расчет по модели Ленгмюра, которая учитывает возможность существования НЧ 
с  разной  степенью  заполнения  их   поверхности  молекулами   красителя;  штриховая  линия —  

“классическое”  уравнение  Ленгмюра 
 
В табл. 1 представлены параметры связывания красителей с НЧ магнетита, полученные путем 

минимизации среднеквадратичного отклонения экспериментальных изотерм от рассчитанных по 
уравнению (4). Отметим, что ошибки определения параметров связывания для системы SPION—
тартразин достаточно велики. Это связано с тем, что спектрофотометрические исследования 
проведены в ограниченном диапазоне соотношений концентраций компонентов из-за низкого коэф-
фициента экстинкции красителя. Данное ограничение не позволило достичь полного заполнения 
поверхности НЧ молекулами красителя и, как следствие, получить насыщение на экспериментальной 
изотерме адсорбции. 

 
Т а б л и ц а  1.  Параметры связывания  красителей  с НЧ магнетита, рассчитанные  
по системе уравнений Ленгмюра (4), а также эффективность выведения красителей 

 

Параметр Eos Tar Fsg 
k, M–1 (7.0±0.2) · 105 (1.0±0.5) · 105 (3.1±0.1) · 105 

n 24±1 24±4 31±1 
W, % 76 58 50 

 
Эффективность выведения красителей оценена из изотерм адсорбции по уравнению: 

W = (Cbind/C0)  100 %,         (5) 

где Cbind — концентрация связанного красителя при максимально возможной степени заполнения 
поверхности НЧ (CSPION/C0 = 1/n). Значения W для исследуемых красителей приведены в табл. 1. 
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Видно, что с помощью НЧ можно удалить из раствора до 76 % молекул Eos, 58 % молекул Tar и 50 % 
Fsg. Такая эффективность выведения достаточно высока. Так, по данным [33], сорбция разных 
красителей на магнитном наносорбенте 1—88 %.  

Эозин, тартразин и зеленый стойкий являются анионными красителями. Предполагается, что они 
могут сорбироваться на поверхности Fe3O4 посредством электростатических взаимодействий. Однако 
высокие константы связывания (~105 M–1) свидетельствуют о существенных вкладах взаимодействий 
других типов. Величина этих вкладов может быть связана с различным химическим строением и 
стерическими особенностями каждого красителя. Возможно, именно этим обусловлена разница в 
сорбции исследуемых красителей. Установлено, что даже красители, принадлежащие к одной и той 
же химической группе и имеющие сходные структурные особенности, могут проявлять совершенно 
разное сродство к одному и тому же сорбенту [33]. Повысить эффективность удаления конкретного 
красителя можно путем модификации поверхности НЧ покрытием, которое обеспечивает 
максимальную сорбцию именно этого вещества. В [34] показано, что покрытие частиц Fe3O4 

додецилсульфатом натрия приводит к увеличению сорбции метилового фиолетового на 20 %.  
Таким образом, использование SPION для выведения красителей — перспективный способ 

очистки водной среды. Существенная экономическая выгода использования НЧ магнетита в качестве 
сорбента заключается и в том, что адсорбция на Fe3O4 является обратимым процессом [35, 36]. 
Сорбент на основе Fe3O4 может использоваться повторно с сохранением 95 % первоначальной 
адсорбционной емкости [37]. Следовательно, можно регенерировать MНЧ, чтобы повторно 
использовать их для процессов очистки с высокой эффективностью удаления красителей. Такой ад-
сорбент можно быстро извлечь или переместить с помощью магнитного источника, что полезно для 
практического использования. 

Заключение. Экспериментальные изотермы связывания эозина, тартразина и зеленого стойкого 
с магнитными наночастицами получены методом спектрофотометрии с учетом магнитных свойств 
наночастиц. Исследование адсорбции анионных красителей на поверхности наночастиц Fe3O4 
показало, что классическая модель Ленгмюра применима для описания этого процесса только в 
узком диапазоне соотношения концентраций компонентов системы. Адсорбционное поведение 
красителей в широком диапазоне соотношения концентраций хорошо описывается системой 
уравнений Ленгмюра, которая учитывает возможность существования наночастиц с разной степенью 
заполнения их поверхности молекулами красителя.  

Предлагаемая методика позволяет определить целесообразность использования магнитных на-
ночастиц для выведения любого типа красителя из водной среды. Полученные результаты свидетель-
ствуют о перспективности использования суперпарамагнитных наночастиц Fe3O4 для удаления кра-
сителей из водной среды. Из трех исследованных красителей наиболее эффективно применение су-
перпарамагнитных наночастиц Fe3O4 для выведения эозина. Увеличить сорбционные показатели на-
ночастиц можно путем подбора подходящего покрытия для химической модификации их поверхности. 

Авторы выражают благодарность проф. А. Г. Белоусу за предоставленные образцы наночастиц 
магнетита. 
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