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Проведена оценка равновесных характеристик сорбции 4-гидрокси-3-метоксибензальдегида (ва-
нилина) активированным углем Norit GAC 1240W при различных температурах. Выявлено, что в
исследуемом диапазоне температур поглощение данного замещенного гидроксибензальдегида
активированным углем имеет мономолекулярный характер и описывается уравнением Ленгмюра.
Получены значения термодинамических характеристик сорбции ванилина применяемым сор-
бентом и установлено, что процесс является экзотермическим. Показано, что при поглощении
рассматриваемого гидроксибензальдегида гранулированным углем Norit энтропийный фактор
вносит определяющий вклад в свободную энергию процесса. В работе исследовано влияние тем-
пературы на кинетику сорбции ванилина, определено время достижения равновесия в системе
сорбент–сорбат. Экспериментальными методами установлено, что стадия внешней диффузии
сорбата лимитирует процесс поглощения ванилина активированным углем Norit во всем диапа-
зоне исследуемых температур.
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4-гидрокси-3-метоксибензальдегид (вани-
лин) широко применяется в кондитерской и пи-
щевой промышленности, в парфюмерии. За счет
наличия в структуре молекулы гидроксильной,
метоксильной и альдегидной групп данный диза-
мещенный бензальдегид может служить исход-
ным соединением для получения на его основе
целого ряда новых химических веществ, облада-
ющих ценными и полезными свойствами. Его
также используют при синтезе и модификации
полимерных материалов [1, 2]. Натуральный ва-
нилин, выделяемый из стручков растения семей-
ства Орхидных, является дорогостоящим и не
позволяет удовлетворять увеличивающийся ми-
ровой спрос на данный ароматизатор, поэтому
большая часть используемого продукта произво-
дится синтетическим путем из эвгенола, гваякола
и лигнинсодержащего сырья [3, 4]. В связи с этим
актуальной задачей представляется разработка
способов извлечения ванилина из производ-
ственных растворов, содержащих помимо него
значительное количество различных примесей.
Одним из эффективных методов выделения орга-

нических веществ является сорбция, лежащая в
основе многих известных технологических про-
цессов.

Ванилин, как известно из литературы, может
быть выделен из жидких сред с использованием
различных сорбентов. Установлена возможность
использования неионогенных сорбентов для его
извлечения из водных растворов по механизму
физической адсорбции [5, 6]. Специальное моди-
фицирование может способствовать увеличению
емкости сорбента по гидроксибензальдегиду.
В частности, в работе [7] проведено модифициро-
вание макропористого хлорметилированного по-
листирола различными количествами анизола и
установлено, что повышенная адсорбционная
способность таких сорбентов по отношению к ва-
нилину обусловлена образованием водородной
связи между гидроксильной группой молекулы
сорбата и атомом кислорода метоксигруппы ани-
зола.

Селективность по отношению к гидроксибен-
зальдегидам проявляют низкоосновные анионо-
обменники [8, 9]. Их поглощение такими анио-
нообменниками осуществляется за счет химиче-
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ского взаимодействия между карбонильной
группой гидроксибензальдегида и первичными, а
также вторичными аминогруппами сорбента с
образованием ковалентных связей (хемосорб-
ция). Дополнительный вклад в поглощение вно-
сят водородные связи, образующиеся между гид-
роксильными группами ванилина и третичными
аминогруппами сорбента.

Имеются данные по извлечению ванилина из
водных растворов высокоосновными анионооб-
менниками [10]. В этом случае основной меха-
низм поглощения – перезарядка молекулы вани-
лина в щелочной среде внутреннего раствора фа-
зы сорбента с образованием ванилат-ионов с
последующим ионным обменом ванилат-ионов с
функциональными группами анионообменника.
Возможны также взаимодействия за счет слабых
физических сил.

Изучение особенностей сорбции ванилина на
активированном угле является малоизученной и
актуальной задачей. Оно необходимо для оценки
возможности применения и эффективности ак-
тивированного угля как сорбента в промышлен-
ной технологии для извлечения и выделения аро-
матических альдегидов из технологических рас-
творов. Активированные угли не являются
селективными сорбентами, однако могут эффек-
тивно извлекать органические вещества из сме-
сей с минеральными солями. При этом они име-
ют достаточно высокую емкость и отличаются бо-
лее низкой ценой, по сравнению, в частности, с
функциональными полимерными материалами.

Цель данной работы – установление влияния
температуры на равновесные и кинетические па-
раметры сорбции ванилина гранулированным
активированным углем Norit в статических усло-
виях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве сорбента в работе использован гра-
нулированный активированный уголь Norit GAC
1240W. Данный уголь активируется паром, харак-
теризуется высокой твердостью, что позволяет
проводить его реактивацию. Общая площадь по-
верхности 1100 м2/г, эффективный размер частиц
0.6–0.7 мм.

Изотермы сорбции ванилина получали мето-
дом переменных концентраций [11] при темпера-
турах 298 ± 2 и 348 ± 2 K. Навески угля массой
около 0.5 г, взятые с точностью ±0.0002 г, залива-
ли 200.0 см3 раствора ванилина с концентрация-
ми в интервале от 0.5 до 24.0 ммоль/дм3 и выдер-
живали до установления равновесия в системе
сорбент-раствор сорбата при постоянном пере-

мешивании. После достижения равновесия в си-
стеме определяли концентрацию ванилина во
внешнем растворе методом спектрофотометрии
(прибор СФ-2000).

Изучение кинетики сорбции проводили в ста-
тических условиях с использованием метода
ограниченного объема. Навески активированно-
го угля массой около 0.5 г, взятые с точностью
±0.0002 г, помещали в водный раствор ванилина
объемом 200.0 см3 с заданной концентрацией и
выдерживали при постоянном перемешивании.
Через определенные промежутки времени спек-
трофотометрическим методом определяли кон-
центрацию ванилина в растворе до установления
в исследуемой системе равновесия. Количество
поглощенного сорбентом ванилина рассчитыва-
ли по его убыли во внешнем растворе. По полу-
ченным данным строили кинетические кривые в
координатах F–t, где F = Qt/Qmax – степень дости-
жения равновесия сорбции; Qt – емкость сорбен-
та в момент времени t, ммоль/г, Qmax – емкость
сорбента в состоянии равновесия для данной
концентрации исходного раствора Сисх, ммоль/г,
t – время, мин.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для оценки равновесных характеристик сорб-

ции ванилина активированным углем в статиче-
ских условиях получены изотермы сорбции при
температуре 298 ± 2 и 348 ± 2 K, которые пред-
ставлены на рис. 1.

Для описания равновесия сорбции использо-
ваны уравнения моделей Ленгмюра, Фрейндлиха
и Темкина соответственно [12]:

где Cравн – равновесная концентрация ванилина в
растворе, моль/дм3; Q – величина емкости при
данной равновесной концентрации Сравн, моль/г;
Qmax – величина предельной сорбции, соответ-
ствующая формированию мономолекулярного
слоя, моль/г; F = Q/Qmax – степень завершенно-
сти процесса, Ks – коэффициент сорбционного
равновесия, дм3/моль; α, βф , n – константы сорб-
ции.

Полученные в работе изотермы сорбции с наи-
большим коэффициентом корреляции описыва-
ются уравнением типа Ленгмюра (R2 = 0.997),
следовательно, поглощение ванилина активиро-
ванным углем в исследуемом диапазоне темпера-
тур носит мономолекулярный характер. Наличие
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на поверхности гранулированного активирован-
ного угля GAC Norit 1240 карбонильных и гид-
роксильных функциональных групп показано в
работе [13]. Вероятно, значительный вклад в по-
глощение ванилина активированным углем вно-
сят водородные связи с участием гидроксильных
и карбонильных групп как гидроксибензальдеги-
да, так и сорбента.

Рассчитанные на основе изотерм сорбции ко-
эффициенты распределения ванилина между ак-
тивированным углем и раствором (Kd) имеют до-
статочно высокие значения. С увеличением кон-
центрации ванилина во внешнем растворе
наблюдается закономерное уменьшение коэффи-
циента распределения, обусловленное стериче-
скими затруднениями при сорбции ванилина из
более концентрированных растворов. Зависимо-
сти логарифма коэффициента распределения ва-
нилина в системе раствор сорбата – сорбент от
концентрации внешнего раствора при температу-
рах 298 ± 2 и 348 ± 2 K представлены на рис. 2.

Величина коэффициента сорбционного рав-
новесия Ks и емкость монослоя Qmax при темпера-
туре 298 ± 2 и 348 ± 2 K определены из линеари-
зованной модели Ленгмюра и представлены в
табл. 1.

Отмечено, что увеличение температуры при-
водит к уменьшению величин данных равновес-
ных параметров сорбции ванилина на активиро-
ванном угле. Сравнение полученных результатов
с данными, представленными в работе [10], пока-
зывает, что активированный уголь обладает боль-
шей емкостью по ванилину по сравнению с неио-
ногенным сверхсшитым полистирольным поли-
мерным сорбентом MN-202, не имеющим в своей
структуре функциональных групп. В то же время,
емкость угля по гидроксибензальдегиду ниже по
сравнению с емкостью макропористого высоко-
основного анионообменника АВ-17-2П в гидрок-
сильной форме с функциональными группами
четвертичного аммониевого основания.

Рассчитаны термодинамические параметры
сорбции ванилина активированным углем – ка-
жущаяся энергия мономолекулярной сорбции,
энтальпия и энтропия сорбционного процесса
соответственно:

Δ = −' ln ,G RT K  
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−
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1 2

2 1
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Рис. 1. Изотермы сорбции 4-гидрокси-3-метоксибен-
зальдегида (ванилина) активированным углем Norit
GAC 1240W при различных температурах: 298 (1),
348 K (2).
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Рис. 2. Зависимости логарифма коэффициента рас-
пределения ванилина в системе раствор сорбата –
сорбент (гранулированный активированный уголь
Norit) от концентрации ванилина во внешнем раство-
ре при 298 (1) и 348 (2) K.
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Таблица 1. Равновесные параметры сорбции 4-гид-
рокси-3-метоксибензальдегида (ванилина) гранули-
рованным активированным углем Norit GAC 1240W,
рассчитанные по уравнению Ленгмюра

Т, K Qmax, ммоль/г Ks

298 2.58 2882.4

348 2.36 2201.9
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значения которых приведены в табл. 2.
Здесь  – кажущаяся энергия процесса сорб-

ции, кДж/моль,  – константа сорбционного рав-
новесия при температуре Ti; R = 8.314 Дж/(моль K) –
универсальная газовая постоянная.

Процесс сорбции ванилина активированным
углем является экзотермическим и сопровожда-
ется уменьшением свободной энергии Гиббса,
свидетельствующим о самопроизвольности про-
цесса. Кажущаяся энергия сорбции  ниже,
чем при использовании высокоосновных анио-
нообменников; это обусловлено различным ме-
ханизмом сорбции ванилина на активированном
угле и высокоосновных анионообменниках. При
сорбции ванилина активированным углем на-
блюдается возрастание энтропии, и вклад энтро-
пийного фактора определяет свободную энергию
процесса. Поглощение ванилина приводит к на-
рушению упорядоченности системы за счет раз-
рушения водородных связей, образуемых гидро-
фильными группами в структуре активированно-
го угля Norit, в частности, гидроксильными
группами с молекулами растворителя, а также

Δ Δ − Δ' = ' ',G H T S

Δ  'G

iTK

−Δ( ')G

разрушением гидратной оболочки молекулы ва-
нилина при вхождении в поры сорбента. В случае
сорбции ароматического альдегида на высокоос-
новных анионообменниках свободную энергию
процесса определяет энтальпийный фактор [10].

В работе также рассмотрено влияние темпера-
туры на кинетические характеристики сорбции
ванилина из раствора с исходной концентрацией
6.0 ммоль/дм3. Кинетические кривые при темпе-
ратурах 298, 323 и 348 ± 2 K, представлены на рис. 3.

Установлено, что с увеличением температуры
уменьшается время достижения равновесия в ис-
следуемой системе, так, при 298 К оно достигает-
ся за 780 минут, а при 348 К – за 135 мин. При уве-
личении температуры от 298 до 348 К наблюдает-
ся уменьшение сорбционной способности угля к
ванилину с 1.84 до 1.56 ммоль/г.

Следует отметить, что полная емкость по ва-
нилину высокоосновного анионообменника АВ-
17-2П с функциональными группами четвертич-
ного аммониевого основания выше в сравнении с
активированным углем, и процесс сорбции аро-
матического альдегида протекает значительно
быстрее. Однако активированный уголь не скло-
нен к органическому отравлению в растворе ва-
нилина, в отличие от высокоосновного анионо-
обменника [14]. При этом сорбционная способ-
ность угля Norit по отношению к ванилину
несколько больше емкости неионогенного поли-
мерного сорбента MN-202 [10]. Это согласуется с
данными, полученными при рассмотрении рав-
новесных параметров сорбции. Данные законо-
мерности объясняются различной структурой
сорбентов, от которой непосредственно зависят
их емкостные характеристики.

Установление влияния стадии внешней диф-
фузии сорбата на общую скорость процесса сорб-
ции проводили, оценивая ее зависимость от экс-
периментальных факторов. Начальные участки
кинетических кривых сорбции ванилина активи-
рованным углем при различной скорости переме-
шивания раствора представлены на рис. 4. Увели-
чение интенсивности перемешивания внешнего
раствора приводит к возрастанию скорости по-
глощения ванилина углем. Наличие такой зави-
симости является весомым критерием внешне-
диффузионного механизма кинетики.

Для доказательства лимитирующей стадии
сорбционного процесса проведен опыт с преры-
ванием контакта сорбента с раствором гидрокси-
бензальдегида. Соответствующие кинетические
кривые сорбции ванилина углем Norit при исход-
ной концентрации раствора 6.0 ммоль/дм3, полу-
ченные без прерывания контакта сорбента с рас-
твором ванилина и с прерыванием контакта дан-
ных фаз, представлены на рис. 5.

Таблица 2. Термодинамические характеристики сорб-
ции ванилина активированным углем Norit при раз-
личной температуре

T, K
, 

кДж/моль
, 

кДж/моль
, 

кДж/моль

298 19.69 5.35 14.33
348 22.09 16.73

−Δ 'G −Δ 'H Δ 'T S

Рис. 3. Кинетические кривые сорбции ванилина ак-
тивированным углем Norit из раствора с Сисх =
= 6.0 ммоль/дм3 при различных температурах:
348 (1), 323 (2), 298(3) K.

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

200 400 600 800

1

2

3

1000
t, мин

F

0



1412

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 9  2021

СУШКОВА и др.

Как видно из полученных зависимостей, после
возобновления контакта фаз скорость сорбцион-
ного процесса не изменяется, что также доказы-
вает преобладание внешнедиффузионного меха-
низма кинетики при исследуемой концентрации
ванилина.

Таким образом, на основании полученных
изотерм сорбции установлено, что поглощение
ванилина активированным углем Norit GAC
1240W имеет мономолекулярный характер. Рас-
считаны значения термодинамических парамет-
ров сорбции ванилина исследуемым углем, уста-
новлено, что процесс является экзотермическим.
При этом свободную энергию процесса опреде-
ляет вклад энтропийного фактора. Кажущаяся
энергия сорбции имеет значения, характерные
для молекулярной адсорбции. Значительный
вклад в поглощение ванилина вносят, вероятно,
водородные связи с участием карбонильных и
гидроксильных групп сорбата и сорбента.

Установлено, что увеличение температуры со-
провождается уменьшением времени достиже-
ния равновесия в системе сорбент–раствор сор-
бата и снижением полной емкости активирован-
ного угля по ванилину.

На основе влияния экспериментальных фак-
торов на скорость сорбции проведена оценка ли-
митирующей стадии сорбционного процесса и
установлено, что процессом, контролирующим
скорость сорбции гидроксибензальдегида акти-

вированным углем Norit, является внешняя диф-
фузия.

Работа выполнена при поддержке Министерства
науки и высшего образования РФ в рамках государ-
ственного задания вузам в сфере научной деятель-
ности на 2020–2022 годы, проект № FZGU-2020-
0044.
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