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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время загрязнение природных
водоемов различными отходами, содержащими
соединения тяжелых металлов, стало серьезной
экологической проблемой и угрозой благополу-
чию живых организмов [1, 2]. По данным [3], за-
грязнение тяжелыми металлами окружающей
природной среды может происходить естествен-
ным либо антропогенным путем. Основные ан-
тропогенные источники – это нефтехимическая,
нефтеперерабатывающая, металлургическая и
горнодобывающая промышленности [4–7]. Так-
же тяжелые металлы попадают в городскую кана-
лизацию вместе с ливневыми стоками, омываю-
щими дорожные участки. На городских дорож-
ных поверхностях тяжелые металлы поступают из
различных источников, таких как износ транс-
портных средств, выхлопные газы двигателей, из-
нос дорог, придорожный грунт [8].

Ионы тяжелых металлов имеют свойство акку-
мулироваться в каждом звене трофической цепи,
тем самым повышая свою концентрацию на каж-
дом ее этапе [9–11]. Это приводит к многочислен-
ным рискам для здоровья, таким как поврежде-
ние легких, почек, печени, поджелудочной желе-
зы и нервные расстройства [12, 13].

В настоящее время для очистки промышлен-
ных и городских стоков применяют комплексную
очистку, которая включает в себя три этапа.

1. Этап предварительной обработки, в котором
применяют механические и физические методы
(такие как гравитационные сепараторы, флота-
ция растворенного воздуха, фильтрация и оса-
ждение), направленные на удаление нефти и
взвешенных частиц из воды [14–16].

2. Второй этап, как правило, включает в себя
метод флотации (для удаления эмульсий мас-
ло/вода, которые не могут быть удалены гравита-
ционными сепараторами) [17, 18]; электрохими-
ческие методы, такие как электрокоагуляция и
электрофлотация (коагулируют взвешенные
твердые частицы, эмульгированное масло и рас-
творенные загрязнения путем подачи электриче-
ского тока) [16, 19–22]. Для извлечения из стоков
биологически активных органических соедине-
ний и солей металлов используют каталитиче-
скую вакуумную дистилляцию [23].

3. На третьем этапе применяют биологические
методы, мембранное разделение, электрокоагу-
ляцию, озонирование, современные процессы
окисления (АОП) и физико-химические методы,
такие как ионный обмен, коагуляция и гибрид-
ные технологии [15, 24–28].
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Ионы тяжелых металлов содержатся не только
в городских стоках, но и в питьевой воде [29], на-
пример такие компоненты, как ртуть, марганец,
свинец и никель обнаруживались в бутилирован-
ной воде и воде кулеров [30, 31]. По данным [32] в
озере вблизи нефтеперерабатывающего предпри-
ятия было обнаружено более 20 металлов, из ко-
торых Cd, Sb, V, As и Se уже содержатся в значи-
тельных количествах в донных отложениях, а Zn,
Cd, Co, Cu, Ni, Be и Pb оказывают существенное
воздействие на озерную экосистему.

Таким образом, можно сделать вывод о том,
что, даже пройдя все ступени очистки, промыш-
ленный и городской стоки содержат относитель-
но высокую концентрацию тяжелых металлов.
По данным [33], источниками никеля в поверх-
ностных и грунтовых водах (в пределах концен-
траций 1.6–147.0 мкг/л) являются в том числе и
стоки после обработки на очистных сооружениях.

Многократное увеличение использования тя-
желых металлов за последние несколько десяти-
летий неизбежно привело к увеличению потока
соединений металлов в окружающую среду [34].
При благоприятных значениях рН и других усло-
виях металлы растворяются в воде, загрязняя
природные водоемы. По данным [35, 36] ионы
Cd(II), Cu(II), Pb(II) и Ni(II) в том или ином со-
четании присутствуют в природных водоемах, по-
падая из промышленных стоков, зачастую превы-
шая свою предельнодопустимую концентрацию
(ПДК). Данные по содержанию некоторых ме-
таллов в промышленных стоках представлены в
табл. 1. Более того, все перечисленные металлы,
известные как канцерогены или коканцерогены
[37], являются токсичными [33, 38–41].

Учитывая опасность этих токсичных металлов
для живых организмов и экосистем, необходимо

найти подходящий метод очистки промышлен-
ных стоков либо для полного извлечения их из
воды, либо для снижения их концентрации до
минимального допустимого уровня. В последние
годы адсорбция стала популярным методом из-
влечения ионов металлов из стоков благодаря ее
эффективности и низкой стоимости [42].

Множество исследований было направлено на
изучение адсорбции ионов тяжелых металлов на
различных видах сорбентов, таких как зола, отра-
ботанный углеродный шлам [43, 44], полипропи-
лен, полиакриламид на основе хитозана, торф,
цеолит [16, 19–22, 45]. Также сообщалось, что для
удаления ионов металлов из водных растворов
использовались нетрадиционные адсорбенты:
красный шлам [46], наночастицы железа [47],
сфагновый торф [48], осадок сточных вод [49],
опилки [50], кремнезем [51], полукокс [52], рисо-
вая шелуха [53], зола [54], синтетическая смола
[55], цеолит, модифицированный амином [56],
биоадсорбент из спирогиры [57].

Однако из всех перечисленных адсорбентов
активированный уголь, обладающий пористой
структурой и большой площадью поверхности,
нашел наиболее широкое применение в промыш-
ленности для извлечения органических загрязни-
телей и тяжелых металлов из водных сред [58–67].
Активированный уголь применяется в адсорбци-
онной очистке благодаря нескольким его пре-
имуществам, таким как высокая адсорбционная
эффективность, простота, низкая стоимость и
способность извлекать металлы даже в неболь-
ших концентрациях [68, 69]. Кроме того, его по-
верхность можно легко модифицировать, а сам
сорбент может быть изготовлен в виде мелких по-
рошков, гранул, пеллет и волокон [63]. К досто-
инствам активированных углей также можно от-

Таблица 1. Диапазон концентраций некоторых металлов в сточных водах различных отраслей промышлен-
ности [36]

*Согласно данным ГН 2.1.5.1315-03, ПДК – предельно допустимые концентрации химических веществ в воде водных объек-
тов хозяйственно-питьевого и культурно-бытового водопользования.

Металл Промышленный источник Диапазон концентра-
ций в стоках, мг/л

ПДК*, 
мг/л

Cd
Гальванопроизводство, аккумуляторная промышленность, произ-
водство пигментов и фотопроводников, производство пластиковых 
стабилизаторов и удобрений

0.1–22 0.001

Pb Производство кислотных аккумуляторов, боеприпасов, металлиза-
ция/отделка, керамическая и стекольная промышленность 5–700 0.010

Cu

Целлюлозно-бумажные комбинаты, производство удобрений, неф-
теперерабатывающие заводы, литейные цеха по производству 
металлоконструкций, работы с цветными металлами, автомобиль-
ная промышленность

0.4–500 1.000

Ni Горная и металлургическая промышленность, машиностроение, 
производство аккумуляторов, производство красок и стекла 0.5–1000 0.020
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нести возможность их производства из широко
круга органических веществ. Например, из рас-
тительного, каменноугольного, нефтяного сырья
[70], а также отходов сельского хозяйства [71–73].
Еще одним из плюсов применения активирован-
ного угля является то, что этот материал можно
модифицировать посредством химической обра-
ботки благодаря его физическим и химическим
характеристикам [74].

Несмотря на большое количество исследова-
ний адсорбции тяжелых металлов на поверхности
активированных углей [75–82], лишь в немногих
работах дается оценка факторов, влияющих на
адсорбционную способность активированных уг-
лей по отношению к тяжелым металлам. Меха-
низмы, по которым тяжелые металлы адсорбиру-
ются на активированных углях, могут включать
электростатическое взаимодействие [83–85], ион-
ный обмен [86–88], комплексообразование [88–
92], осаждение [93–95]. Роль каждого механизма
в адсорбции тяжелых металлов значительно ва-
рьируется в зависимости от природы сорбтива,
рН раствора и структуры самого адсорбента [96–
99]. Известно, что тип и количество поверхност-
ных функциональных групп активированного уг-
ля могут существенно влиять на процесс адсорб-
ции [79–82, 100].

Настоящая работа посвящена обзору имею-
щихся в литературе данных по влиянию различ-
ных факторов (пористость, удельная площадь по-
верхности, поверхностные функциональные
группы) на адсорбционную способность активи-
рованных углей по отношению к Cd(II), Cu(II),
Pb(II) и Ni(II) из водных растворов, учитывая вы-
сокую токсичность, канцерогенность и распро-
страненность перечисленных металлов в про-
мышленных стоках и природных водоемах.

Для каждого из указанных металлов имеющи-
еся в литературе данные систематизированы и
сведены в таблицы, в которых приводятся харак-
теристики сырья для получения активированных
углей, параметры структуры адсорбента, его ад-
сорбционная способность, значение рН про-
цесса.

Адсорбция ионов меди на активированных углях

Медь в виде различных ионов попадает в вод-
ные системы в результате деятельности многих
отраслей промышленности, таких как нефтепе-
реработка, добыча полезных ископаемых, гальва-
нопроизводство и представляет опасность для
естественных экосистем [101–103]. Данный вид
загрязнений создает серьезные проблемы для
всех организмов водной среды, поскольку не яв-
ляется биоразлагаемым, обладает высокой ток-
сичностью и биоаккумуляцией [104–106]. Кроме
того, медь как тяжелый металл имеет большую

склонность к образованию соединений с мине-
ральными и органическими веществами в резуль-
тате ионного обмена, адсорбции и хелатирова-
ния, поэтому они накапливаются в окружающей
среде, главным образом в отложениях рек, озер
и морей [107]. Поэтому Всемирная организация
здравоохранения (ВОЗ) ограничила концентра-
цию выброса этого катиона до менее чем
0.5 млн–1 [108].

Извлечение катионов меди из сточных вод ста-
ло основной задачей для многих промышленных
процессов. В настоящее время существует мно-
жество вариантов очистки стоков от ионов меди:
коагуляция, мембранная фильтрация, флотация,
химическое и электрохимическое осаждение [109].
Тем не менее эти методы образуют шламы, кото-
рые могут быть опасны вследствие выщелачива-
ния из них ионов металлов. Следовательно,
необходимо разработать простые, стабильные и
безопасные системы для их удаления. Адсорб-
ция – один из наиболее применяемых подходов
избавления от тяжелых металлов из загрязненной
воды [109].

В работе [110] в качестве адсорбента для извле-
чения меди из водной среды был взят отработан-
ный коммерческий образец активированного уг-
ля фирмы ClassicPure, в состав которого входил
уголь из скорлупы кокосового ореха. Поверх-
ность образца имела микропористую структуру с
площадью поверхности по БЭТ 354 м2/г (табл. 2,
п. 1). Адсорбция Cu2+ на активированном угле
описана моделями Ленгмюра и Фрейндлиха. Обе
модели достаточно точно согласуются с результа-
том эксперимента (коэффициент регрессии в
обоих случаях около 0.99). В [110] было сделано
предположение, что адсорбционные центры не-
однородно распределены на поверхности образца
сорбента. Адсорбционная емкость по данным
[110] уменьшается с увеличением температуры. В
работе сделан вывод, что в монослое физическая
адсорбция более вероятна, чем химическая, наи-
более точно кинетика процесса описывалась мо-
делью псевдо-первого порядка. Таким образом, в
[110] показано, что эффективность адсорбции во
многом зависит от функциональных групп на по-
верхности сорбента и от рН раствора. Так как рН
оказывает большое влияние на поверхностный
заряд активированного угля, то в зависимости от
его изменения функциональные группы на по-
верхности сорбента могут протонироваться или
депротонироваться, образуя соединения с иона-
ми меди. Адсорбционная способность активиро-
ванного угля к Cu2+ увеличивалась при увеличе-
нии pH раствора от 1 до 5.5. При pH менее 2 ад-
сорбция была незначительной, поскольку при
таком pH поверхностные группы активированно-
го угля в основном протонируются, что приводит
к меньшему взаимодействию Cu2+ с адсорбцион-
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ными центрами. При увеличении рН раствора от
2 до 5.5 поверхность активированного угля стано-
вится отрицательно заряженной, что приводит к
более высокой адсорбционной способности из-за
сил притяжения между отрицательной поверхно-
стью и катионами. Кроме того, в [110] утвержда-
ется, что адсорбция катионов металлов увеличи-
вается с ростом pH в результате пребывания меди
в растворе в трех состояниях, которые могут обра-
зовывать комплекс с поверхностью посредством
ионного обмена (как показано в уравнениях 1 и
2), или взаимодействовать с группами ОН на по-
верхности через водородные связи в соответствии
с уравнением 3 [111]:

(1)

(2)

(3)
Полученные в работе [110] выводы согласуют-

ся с результатами в [112], где активированные уг-
ли были получены из виноградного жмыха путем
активации фосфорной кислотой. В результате
исследования влияния рН раствора на величину
адсорбции в работе был сделан вывод о том, что
зависимость адсорбционной емкости от рН мо-
жет быть объяснена взаимодействиями Cu(II),
Cu(OH)+ и Cu(OH)2 с поверхностными функцио-
нальными группами активированных углей, сле-
дующим образом:

где R – участки поверхности активированного уг-
ля; R–OH , R–OH, R–O– – протонированные,
нейтральные и ионизированные поверхностные
гидроксильные функциональные группы; R-
OCu+ и R–OCu(OH) – образования связываю-
щих комплексов. В [112] было сделано заключе-
ние, что при низких значениях рН H+ конкуриру-
ет с ионами меди за взаимодействие с активными
центрами поверхности сорбента. Были определе-
ны значения удельной площади поверхности и
общего объема пор активированного угля, кото-
рые составили 1455 м2/г и 0.876 см3/г соответствен-
но. Кинетика процесса была описана моделью
псевдо-второго порядка, что говорит о том, что
ограничивающей скорость стадией может быть
химическая сорбция, а не диффузия. Исследова-
ния изотермы адсорбции показали, что обе моде-
ли: Ленгмюра и Дубинина-Радушкевича адекват-
но описали адсорбцию меди (II) на активирован-
ном угле, и было установлено, что максимальная

+ +− + ⇔ +2
2ROH Cu RO Cu( ( ) 2H)

+ +− + ⇔ − +2ROH Cu OH RO CuOH( ) ) ( ) 2H(

− + ⇔ −2 2 2(2 ROH Cu OH ROH –C( ) ( ) uOH)

+ +− ↔ − +2R OH R OH H
− +− ↔ − +R OH R O H

− + +− + ↔ −2R O Cu R OCu
− +− + ↔ −R O Cu OH R OCu( ) (OH)

+
2

адсорбционная емкость составляет 31.3 мг/г
(табл. 2, п. 2).

Для сорбции меди в [113] был использован ак-
тивированный уголь (AC), с размером фракции
1.5 мм производства E. Merck Darmstadt Germany.
Было проведено сравнение сорбционной способ-
ности по отношению к меди трех образцов, на ос-
нове указанного угля: исходный образец (АС),
второй образец получен термообработкой при
температуре 900°C в атмосфере N2 (образец
C–N2-900); третий – путем последовательной об-
работки в токах SO2, H2S при 30°C и в токе N2 при
200°C (C–SO2–H2S-200). Было показано, что
площадь поверхности по БЭТ для образцов AC,
C–N2-900, C–SO2–H2S-200 равны, соответствен-
но, 921, 922, 764 м2/г (табл. 2, п. 3.1–3.3). Образцы
демонстрируют практически идентичную пори-
стую структуру и являются микро- и мезопори-
стыми материалами. Процент извлеченных
ионов меди при адсорбции составляет 48.8% для
AC и 56.3% для C–N2-900, что, по данным [113],
напрямую связано с пористой структурой и нали-
чием поверхностных групп, а в образце C–SO2–
H2S-200 низкое значение степени извлечения
ионов меди (27.7%) связано с осажденной при ак-
тивации серой, которая блокирует поры. Однако,
так как все образцы сорбентов имеют очень схо-
жую пористую структуру, это позволяет предпо-
ложить, что пористость не оказывает определяю-
щего влияния на адсорбцию Cu(II). Установлено,
что наличие поверхностных групп, по-видимому,
является одним из определяющих факторов про-
цесса адсорбции.

Вывод о решающем влиянии функциональных
групп нашел подтверждение в исследовании
[114], в котором в качестве сорбентов использова-
ли образцы углеродных криогелей (RF-P400), ко-
торые готовили поликонденсацией резорцина с
формальдегидом в водном растворе с последую-
щей лиофилизацией и пиролизом. Порошковые
углеродные криогели затем окисляли тремя раз-
личными способами: Фентон-окислением (обра-
зец RF-P400-Fenton); персульфатом аммония в
серной кислоте (RF-P400-H2SO4) и азотной кис-
лотой с перекисью водорода (RF-P400-HNO3)
(табл. 2, п. 4.1–4.4). Пористая структура образцов
представлена широким распределением мезопор
в диапазоне D ≈ 5–30 нм и микропор размером
<2 нм (исключение составляет образец, обрабо-
танный HNO3, который не является пористым).
Образцы активированного угля, обработанные
кислотой, имеют большую адсорбционную ем-
кость к ионам меди, в то время как их площадь
поверхности и объем пор значительно меньше.
Это позволяет сделать вывод [99], что в данном
случае преобладает хемосорбция. Из анализа дан-
ных ИК-спектроскопии было сделано заключе-
ние, что карбоксильные группы и ангидриды
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участвуют в адсорбции ионов Cu(II) для исследу-
емых сорбентов (табл. 3, п. 1.1–1.4).

Серия образцов активированных углей для
сорбции меди была получена из скорлупы грец-
кого ореха [115]. Первый образец – Raw AC – был
приготовлен из исходного сырья путем химиче-
ской активации с помощью H3PO4. Raw AC с диа-
метром частиц 0.2–0.3 мм отбирали и затем про-
мывали деионизированной водой для удаления
ультрадисперсных частиц. Высушенные при
105°С образцы обрабатывали нетепловой плаз-
мой на воздухе в течение 2.5 мин (образец AC-
P2,5), 5 мин (AC-P5), 7.5 мин (AC-P7,5), 10 мин
(AC-P10) 12.5 мин (AC-P12,5) и 15 мин (AC-P15)
соответственно (табл. 2, п. 5.1–5.7). Удельная по-
верхность полученных образцов определялась
методом БЭТ, а методом ИК-спектроскопии
определялось содержание поверхностных функ-
циональных групп. Было установлено, что содер-
жание карбоксильных, фосфатных и пирофос-
фатных групп на поверхности образцов сорбен-
тов заметно увеличилось после модификации

плазмой, тогда как площадь поверхности и об-
щий объем пор адсорбента уменьшились. При
этом с увеличением содержания этих функцио-
нальных групп адсорбционная емкость Cu(II) на
AC значительно увеличилась. Таким образом, в
[115] был сделан вывод о том, что поверхностные
функциональные группы, такие как карбоксиль-
ные группы, фосфатные и пирофосфатные груп-
пы, играют ключевые роли в адсорбции Cu(II)
(табл. 3, п. 2.1–2.3).

В [116] в качестве адсорбента использовали ак-
тивированный уголь на основе семян крыжовни-
ка (GB10). Площадь поверхности образца соста-
вила 1360 м2/г при общем объеме пор 0.425 см3/г.
Максимальная сорбционная емкость исследуе-
мого сорбента составила 66.8 мг/г (табл. 2, п. 6).
Экспериментальные данные были описаны с по-
мощью моделей псевдо-второго порядка и моде-
ли Еловича с коэффициентами корреляции R2 =
= 0.998 и 0.997, соответственно, что свидетель-
ствует о химической адсорбции. В работе [116]
было показано, что наличие функциональных

Таблица 3. Изменение данных из ИК-спектров активированных углей после адсорбции меди

№ 
п/п

Исходное
сырье или 

производитель
Образец Поверхностная 

группа

Волновое 
число до 

адсорбции 
(см–1), 

ширина

Волновое 
число после 
адсорбции 

(см–1), 
ширина

Изменение интенсивности 
характеристических полос 
на ИК-спектрах, зарегис-

трированных после 
адсорбции

1.1

Углеродный 
криогель [114]

RF-P400
C=O 1710 Незначительный рост 

интенсивности
C=C в ароматиче-
ском ядре 1600 Снижение интенсивности

1.2 RF-P400-Fenton
C=O в ангидридах 1710–1800 Снижение интенсивности 

полосы
C=C в ароматиче-
ском ядре 1600 1606 Рост интенсивности

1.3 RF-P400-H2SO4

C=O в ангидридах 1710–1800 Снижение интенсивности 
полосы

C=C в ароматиче-
ском ядре 1600 1583 Рост интенсивности

1.4 RF-P400-HNO3

C=O 1710 Снижение интенсивности
C–N в структуре 
пироллов 1340 Рост интенсивности

C=N в структуре 
пироллов 1603 1594 Рост интенсивности

2.1
Скорлупа грец-
кого ореха [115] AC-P7,5

–COOH 1400 1348 Незначительный рост 
интенсивности2.2 P–O–C 1270 1246

2.3 P+–O– фосфат-
ных эфиров

1120–1047 Снижение интенсивности 
полосы

3 Семена кры-
жовника [116] GB10 P–O–P 980 Нет данных Нет данных
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групп, в частности фосфатных групп, на поверх-
ности АК способствует адсорбции ионов метал-
лов (табл. 2, п. 6, табл. 3, п. 3).

Выводы, полученные в приведенных выше ис-
следованиях, подтверждают предположение, вы-
двинутое в [117]. Согласно [117], адсорбция ионов
меди на активированных углях связана в большей
степени с дополнительным образованием кисло-
родсодержащих поверхностных групп, тогда как
пористая структура поверхности сорбента оказы-
вает меньшее влияние на сорбционную емкость.

Таким образом, приведенные выше результа-
ты [113, 115–119] свидетельствуют о значительном
влиянии полярных функциональных групп на
поверхности активированных углей на их адсорб-
ционную емкость по отношению к ионам ме-
таллов.

В то же время нельзя исключать влияние пара-
метров пористой структуры адсорбента на сорб-
цию ионов меди. Это наглядно иллюстрируется
данными, полученными при использовании био-
углей, изготовленных из рисовой шелухи [118].
Очищенную рисовую шелуху сушили при 105°C в
течение 24 ч. Далее материал подвергали пироли-
зу при 500°C в течение 1 ч в атмосфере азота, а за-
тем помещали в раствор гидроксида натрия (10%)
и выдерживали при 100°C в течение 4 ч. Затем
осадок фильтровали, промывали деионизирован-
ной водой до достижения pH 7 и сушили при
105°C.Подготовленный таким образом материал
последовательно обрабатывали гидроксидом на-
трия, гидроксидом калия и соляной кислотой при
различных условиях и соотношениях, в зависимо-
сти от которых полученные сорбенты были обозна-
чены HPC 2-0.5-800, HPC 3-0.5-800, HPC 4-0.5-800.
Полученные сорбенты показали высокую адсорб-
ционную емкость по Cu(II), следуя порядку
HPC 3-0.5-800 – HPC 4-0.5-800 – HPC 2-0.5-800
(табл. 2, п. 7.1–7.3). Например, образец HPC 3-0.5-800
показал максимальную адсорбционную емкость
265 мг/г, что намного выше, чем у двух других об-

разцов HPC. Как видно из данных табл. 2, удель-
ная площадь поверхности и соотношение мезо-
пор играют важную роль в адсорбции ионов
Cu(II) на образцах HPC. Одна из возможных при-
чин состоит в том, что более высокая удельная
поверхность может обеспечить больше активных
центров для адсорбции ионов Cu(II), в то время
как присутствие мезопор может более эффектив-
но переносить ионы Cu(II) из мезопор в микро-
поры.

Адсорбция ионов никеля на активированных углях
Никель существует в природе в виде атома или

ионов в составе солей и других соединений. Кон-
центрация Ni в почве составляет в среднем
17.2 мг/кг [120]. Ni может содержаться до 5–
10 мкг/л в питьевой воде и накапливается в орга-
низме человека [120]. Ni является одной из основ-
ных причин респираторных заболеваний, а также
заболеваний сердца и почек [121]. По данным
Министерства здравоохранения Российской Фе-
дерации, Агентства по охране окружающей среды
США (EPA), Агентства по регистрации токсич-
ных веществ и болезней (ATSDR) и Всемирной
организации здравоохранения (ВОЗ), ПДК никеля
в питьевой воде, составляют 0.02 мг/л [122, 123].

Из сточных вод Ni можно удалить с помощью
химического осаждения, коагуляции, ионного
обмена, флокуляции, мембранного разделения,
адсорбции и электрохимического осаждения
[124, 125]. Из всех методов адсорбция является
наиболее экономичной [126, 127]. Было проведе-
но несколько исследований для сравнения харак-
теристик адсорбции с другими методами извлече-
ния никеля из стоков [128, 129]. Эти исследова-
ния показывают ряд преимуществ адсорбции по
сравнению с другими методами с точки зрения
эффективности, стоимости и длительности экс-
плуатации очистных установок [130].

Обобщенные данные по способам очистки от
никеля представлены в табл. 4.

Таблица 4. Недостатки существующих методов очистки стоков от ионов никеля [131]

Метод очистки Недостаток

Окисление стоков с применением
реагента фентона Образование осадка

Озонирование Короткий период взаимодействия с загрязнителями (около 20 мин)

Фотохимическая очистка Образование побочных продуктов

Электрохимические методы Большой расход электроэнергии, дороговизна процесса

Мембранная очистка Образование концентрированного шлама

Ионный обмен Эффективен только для ограниченного числа загрязнителей

Облучение Требует большого количества растворенного в воде кислорода

Электрокоагуляция Образование концентрированного шлама, дороговизна процесса
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В качестве исходного сырья для изготовления
активированных углей для адсорбции ионов ни-
келя в работе [132] использовали полистирол
(PS). На первом этапе сырье измельчали и нагре-
вали до температуры точки плавления PS
(~240°C) при постоянном перемешивании и до-
бавлении по каплям концентрированной H2SO4.
После охлаждения полученный материал карбо-
низовали при скорости нагрева 10°C мин–1 в ат-
мосфере азота до достижения температуры в
600°C. Полученный образец был обозначен как
C-MPS. Полученный уголь активировали двумя
способами: низкотемпературное окисление воз-
духом (образец A-ACMPS) и высокотемператур-
ная паровая активация (образец S-ACMPS). По
результатам исследования параметров поверхно-
сти видно, что S-ACMPS характеризуется боль-
шей площадью поверхности (SBET) и большим об-
щим объемом пор в отличие от A-ACMPS. SBET

SACMPS составляет около 842 м2/г, в то время как
SBET A-ACMPS – 567 м2/г (табл. 5, п. 1.1–1.2). Было
показано, что Ni(II) в воде существует в виде че-
тырех основных частиц: Ni2+, Ni(OH)+,
Ni(OH)2(s), Ni(OH)3–, распределение которых за-
висит от pH раствора. В данном исследовании
при pH 2–8 доминирующей формой Ni(II) явля-
ется Ni2+. Ni2+ может адсорбироваться с помощью
механизмов прямого комплексообразования или
катионного обмена в зависимости от свойств по-
верхности сорбента и его заряда в водном раство-
ре [133–135]. В [132] было обнаружено, что акти-
вированный уголь S-ACMPS показывает наиболь-
шую сорбционную емкость для Ni(II), вероятно,
из-за его большей площади поверхности и приро-
ды поверхностных групп. Исходя из полученных
результатов, оптимальный рН для адсорбции со-
ставил 5.5. Расчетная адсорбционная емкость мо-
нослоя по Ленгмюру для S-ACMPS составляет
40.8 мг/г.

В работе [136] в качестве материала для изго-
товления сорбентов был использован тростник
Phragmites Australis (PA). Первый образец готовили
путем замачивания PA в растворе H3PO4 в соотно-
шении 1:2 (г PA/г H3PO4) в течение 10 ч. Затем об-
разец нагревали до 450°С в течение 1 ч. После
охлаждения до комнатной температуры образец
промывали дистиллированной водой и высуши-
вали. Полученный адсорбент был обозначен АС.
Второй образец готовили аналогичным образом,
только к раствору фосфорной кислоты добавляли
MFH (гидрат формиата марганца) в соотношении
1:2:0.3 (г PA/г H3PO4/ммольMFH). Полученный
таким образом материал был обозначен AC-MFH.
Площадь поверхности сорбента АС, измеренная
по методу БЭТ, больше, чем у AC-MFH: 1109 м2/г
и 928 м2/г соответственно. Однако сорбционная

емкость AC-MFH была выше, чем у AC (табл. 5,
п. 2.1–2.2). В [136] было сделано предположение,
что химический состав поверхности AC-MFH
сыграл решающую роль в адсорбции Ni(II), а ос-
новные механизмы адсорбции Ni(II) на AC-MFH
включают электростатическое взаимодействие,
катионный обмен и комплексообразование по-
верхности. С целью выявления функциональных
групп на поверхностях адсорбентов в исследова-
нии проанализировали результаты ИК-спектро-
скопии образцов. Интерпретацию спектров про-
водили, основываясь на данных, представленных
в [137–140]. Было установлено снижение интен-
сивности колебаний функциональных групп у
образца сорбента AC-MFH после адсорбции на
нем ионов никеля (табл. 6, п. 1).

Схожие выводы о влиянии химического соста-
ва поверхности сорбента на адсорбцию иона ни-
келя были сделаны в исследовании [141]. Для ад-
сорбции никеля был использован активирован-
ный уголь на основе отработанного кофе
(образец SAC) и кофейной шелухи (HAC). Образ-
цы сырья подвергали пиролизу в атмосфере азота
в реакторе при непрерывном перемешивании,
для активации полученный материал нагревали в
атмосфере азота до 800°С со скоростью
20°С/мин, далее образцы обрабатывали паром в
течение 30 мин. Порометрический анализ пока-
зал, что SAC обладает гораздо более развитой по-
ристостью по сравнению с HAC. Площадь поверх-
ности по БЭТ составляет 464 и 383 м2/г, а объем
микропор 0.197 и 0.176 см3/г для SAC и HAC соот-
ветственно (табл. 5, п. 3.1–3.2). Оба типа AC име-
ют микропористую природу, и SAC имеет боль-
шую удельную поверхность, но адсорбционная
емкость для HAC была выше, чем для SAC. При
проведении элементного анализа образцов и для
оценки функциональных групп, вовлеченных в
механизм адсорбции, были проведены РФЭС-
анализ и ИК-спектроскопия (табл. 5, п. 3.1–3.2,
табл. 6, п. 2.1–2.2). По результатам рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии было установ-
лено наличие калия на поверхности сорбентов.
ИК-спектры образцов сорбентов до и после ад-
сорбции показали, что для HAC и SAC полосы, со-
ответствующие группе O–H, менее выражены
после процесса адсорбции, что указывает на вза-
имодействие ионов Ni с этими функциональны-
ми группами, при этом на поверхности НАС гид-
роксогрупп изначально было больше. После ад-
сорбции содержание калия в растворе возрастало
для SAC и HAC, что указывает на процесс ионного
обмена между ионом калия и Ni(II). По-видимо-
му, это, а также большее количество O–H групп,
присутствующих на поверхности HAC, оказывает
существенное влияние на процесс адсорбции Ni-
ионов.
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Таким образом, исходя из рассмотренных ра-
бот, площадь поверхности и размер пор сорбен-
тов, по-видимому, не являются определяющими
факторами в процессе адсорбции ионов никеля.
Данное предположение нашло подтверждение в
работах [142, 143] и [144].

В [142] сорбент изготавливали из кожуры
фрукта мангустина. Кожуру промывали дистил-
лированной водой, высушивали до 110°С, затем
обрабатывали серной кислотой в массовом соот-
ношении 1:1, карбонизовали при 150°С в течение
24 ч и промывали дистиллированной водой. По-
лученный адсорбент был обозначен как BTMC
(табл. 5, п. 4). При проведении анализа результа-
тов ИК-спектроскопии поверхности образцов до
и после адсорбции было показано, что несколько
откликов, присутствующих на спектрах исходно-
го образца, сдвигаются или исчезают после про-
цесса адсорбции ионов никеля (табл. 6, п. 3). В

[142] было сделано предположение, что такое
снижение интенсивности пиков может свиде-
тельствовать о взаимодействии между катионами
никеля и функциональными группами, а меха-
низм адсорбции соответствует ионообменной
модели.

В [143] в качестве сырья для сорбента исполь-
зовали отходы кожевенного производства (HW),
которые обрабатывали K2SiO3 в соотношении 2:1
(г HW/г K2SiO3). Смесь выдерживали при ком-
натной температуре в течение 12 ч, а затем при
105°C в течение 30 мин. После этого образец вы-
держивали при 700°С в течение 1 ч, далее матери-
ал промывали горячей водой до значения pH 7.
Затем образец высушивали при 105°C в течение
10 ч и измельчали до частиц размером 0.12–
0.15 мм. Образец был обозначен как HWAC. Спо-
соб приготовления второго образца был следую-

Таблица 6. Изменение ИК-спектров активированных углей после адсорбции никеля

№ 
п/п

Исходное
сырье или 

производитель
Образец Поверхностная группа

Волновое 
число до 

адсорбции 
(см–1), 

ширина

Волновое 
число после 
адсорбции 

(см–1), 
ширина

Изменение интенсивности 
характеристических полос 
на ИК-спектрах, зарегис-

трированных после 
адсорбции

1 Тростник [136] AC-MFH

–OH карбоксильной, лак-
тонных групп или H2O 3425 3401

Снижение
интенсивности

C–O 1169 1168

C-Внеплоскостные 691 671

C=O карбоксильной, лак-
тонной или сопряженной 

карбонильной группы
1559, 1693 1558, 1687

2.1 Отработанный 
кофе [141] HAC O–H 1440, 1364, 698, 626

Снижение
интенсивности

2.2 Кофейная 
шелуха [141] SAC

C=O, COOH 1725

O–H 1440, 1364, 698, 626

3 Кожура мангу-
стина [142] BTMC

–OH 3425 3394

Сдвиг для большинства 
характеристических полос

C–H 2981 Пик
отсутствует

С≡С 2372 2380

S=Oсульфоновых кислот 1427 1404

–CO 1222 1219

4.1 Отходы коже-
венной про-
мышленности 
[143]

HWAC
O–H 3424 3421

Снижение интенсивности 
и сдвиг характеристиче-

ских полос

C– Ni 1023 1041

4.2 HWSAC
O–H 3424 3421

C– Ni 1023 1037
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щим: сырье, а именно HW, нагревали в автоклаве
при 120°C в течение 60 мин, а затем высушивали
при 75°C. После этого материал измельчали до
частиц размером 0.4 мм. Модифицированный
материал был назван HWSAC. HWAC имел более
высокое значение площади поверхности SBET

(1804 м2/г) и более высокую площадь микропор
(1564.82 м2/г), в то время как доля микропор до-
стигла 86.72% (табл. 5, п. 5.1–5.2). В рассматрива-
емой работе было получено распределение ча-
стиц Ni(II) при различных значениях pH, как и в
работе [132]. Когда pH ниже 7, в растворе никель
присутствует в виде катиона Ni2+. По данным экс-
перимента, адсорбционная емкость возрастает с
увеличением pH, и HWSAC имеет более высокую
адсорбционную способность, чем HWAC. По ре-
зультатам ИК-спектроскопии на поверхности сор-
бента были выявлены карбоксильные (-COOH) и
гидроксильные (-OH) группы (табл. 6, п. 4.1–4.2).
Когда значение pH низкое, поверхность активи-
рованного угля заряжена положительно и прото-
нируется:

При этом протонированная поверхность угля
будет отталкивать Ni2+, что приводит к низкой ад-
сорбционной способности. Таким образом, элек-
тростатическое притяжение между отрицательно
заряженной поверхностью угля и положительно
заряженным ионом Ni(II) является основной
причиной, которая привела к возрастанию ад-
сорбции Ni(II) с увеличением рН. На основании
приведенных выше результатов в [143] было от-
мечено, что основным механизмом адсорбции
являются ионный обмен и электростатическое
притяжение. Максимальная адсорбционная ем-
кость иона Ni(II) для HWAC и HWSAC достигла
35.2 мг/г и 61.9 мг/г соответственно.

В [144] адсорбент для извлечения никеля и
свинца изготавливали из растительных отходов
переработки растительного сырья (лакрицы, gly-
cyrrhizaglabra). Промытое сырье сушили при 60°С
в течение 10 ч и измельчали. После этого матери-
ал пропитывали раствором ZnCl2. Подготовлен-
ные образцы карбонизовали в течение 1 ч при
450°С в атмосфере азота (образец ACGGR). Пло-
щадь поверхности ACGGR, измеренная методом
БЭТ, составила 1483 м2/г (табл. 5, п. 6, табл. 9,
п. 6). Таким образом, по данным [144], адсорбция
ионов никеля и свинца на поверхности сорбента
может происходить посредством взаимодействий
с функциональными группами на поверхности
активированного угля. Максимальная адсорбци-
онная емкость ионов Pb(II) и Ni(II) на ACGGR со-
ставила 200 и 166.7 мг/г соответственно.

+ +− + → − 2AC COOH H AC COOH
+ +− + → − 2AC OH H AC OH

В качестве сырья для изготовления активиро-
ванного угля в работе [145] использовали опилки
Гевеи бразильской, Heveabrasiliensis (образец
HBSD) – вида каучуконосных деревьев. Исходное
сырье пропитывали фосфорной кислотой в мас-
совом соотношении 1:2 и выдерживали в течение
24 ч. Смесь сушили при 110°C, а затем подвергали
температурной обработке в муфельной печи при
температуре 400°С в течение 1 ч. Полученные та-
ким образом угли промывали последовательно
дистиллированной водой и 1% раствором NaHCO3
для удаления остаточной кислоты. Далее матери-
ал просеивали таким образом, чтобы средний
размер частиц составлял 1 мм [146]. Полученный
активированный уголь был обозначен как ACHB с
высоким значением удельной поверхности по
БЭТ(1674 м2/г) (табл. 5, п. 7). Адсорбционная ем-
кость по отношению к никелю составила 26 мг/г
при рН 6. На ИК-спектре образца в [145] не было
обнаружено пиков, соответствующих какой-либо
функциональной группе. Это было объяснено их
удалением в виде летучих соединений в процессе
термообработки в присутствии фосфорной кис-
лоты.

Адсорбция ионов кадмия на активированных углях

Кадмий является одним из наиболее токсич-
ных элементов в водной среде, который может
легко накапливаться в различных органах челове-
ческого тела и вызывать серьезные заболевания,
такие как гипертония, рак почек и печени [148,
149]. ПДК кадмия согласно ВОЗ и Министерству
здравоохранения РФ в питьевой воде составляет
0.03 мг/л и 0.001 мг/л соответственно [122, 150].
Кадмий не поддается биологическому разложе-
нию и может попасть в окружающую среду в сточ-
ных водах производства сплавов, при добыче
металлов, в гальванопроизводстве [151]. Суще-
ствует множество методов удаления кадмия из
сточных вод, таких как мембранные процессы,
химическое осаждение, твердофазная экстрак-
ция, экстракция растворителем, электрохимиче-
ская обработка, ионный обмен и адсорбция [152–
157]. При этом адсорбция является наиболее при-
емлемым методом также, как и для других рас-
смотренных выше металлов [158–160].

В [161] активированный уголь для извлечения
кадмия готовили с использованием косточек фи-
никовой пальмы (семена Phoenixdactylifera). Сы-
рье обрабатывали 15 М раствором HNO3 при 60°С
в течение 5 ч при непрерывном перемешивании,
затем отфильтровывали и промывали до достиже-
ния нейтрального рН фильтрата, и сушили при
50°С. Подготовленный таким образом материал
обрабатывали триаминотриэтоксисиланом (TATS).
Полученный сорбент (TATS@AC) фильтровали и
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Таблица 8. Изменение ИК-спектров активированных углей после адсорбции ионов кадмия

№ 
п/п

Исходное сырье
или производитель Образец Поверхностная 

группа

Волновое 
число до 

адсорбции 
(см–1), 

ширина

Волновое 
число после 
адсорбции 

(см–1), 
ширина

Изменение интенсивности 
характеристических полос 
на ИК-спектрах, зарегис-

трированных после 
адсорбции

1

Косточки финико-
вой пальмы триами-
нотриэтоксисилан 
[161]

TATS@AC

C–N 1384 1430

Снижение интенсивности–NH2 перекрыва-
емых с гидрок-

сильной группой
3590 3535

2
Угольфирмы Chem-
vironCarbon (обра-
зец F-400) [165]

CGAC

C≡C

2368 2318

Снижение интенсивности
2155 2137

Нет данных 3280

C=О 2083 2073

Предположи-
тельно: N–H или 

C=N в амидах,
Или N=O
Или NO2

Или O–C–O

Нет
данных 1550 Образование нового пика

промывали дистиллированной водой и ацетоном;
затем адсорбент сушили при 50°С (табл. 7, п. 1).
Анализ результатов ИК-спектроскопии поверх-
ности сорбента до и после адсорбции ионов кад-
мия показал, что в адсорбционном процессе
участвуют преимущественно функциональные
группы –NH2 (введенные в состав адсорбента по
приведенной выше методике обработки), так как
соответствующие им полосы пропускания были
смещены и уменьшены по интенсивности после
адсорбции Cd(II) (табл. 8, п. 1). Результат адсорб-
ционных исследований показал, что адсорбция
Cd(II) на TATS@AC сильно зависит от pH: коли-
чество Cd(II), адсорбированного на TATS@AC,
увеличилось с 1.1 до 14.1 мг/г при повышении рН
от 2 до 10. По данным, приведенным в исследова-
нии [161], это связано с тем, что в кислой среде
функциональные группы (–NH2), находящиеся
на поверхности TATS@AC, были протонированы.
Таким образом, положительно заряженные ча-
стицы могут конкурировать с ионом Cd(II) в кис-
лой среде и предотвращать связывание ионов
Cd(II) на поверхности TATS@AC, что также под-
тверждается в работе [150]. С ростом pH группы
–NH2 становились депротонированы, что приво-

дило к повышению адсорбционной способности
[162].

Для адсорбции ионов кадмия в работе [163] ком-
мерческий образец активированного гранулиро-
ванного угля обрабатывали раствором 8.0 мас. %.
HNO3 и нагревали до 50°C при непрерывном пе-
ремешивании в течение 8 ч. Далее материал про-
мывали деионизированной водой и высушивали
в вакууме при 110°С. Подготовленный таким об-
разом сорбент добавляли к раствору полиэтиле-
нимина в этаноле с концентрацией от 1.0 до
10.0 г/л и диспергировали в ультразвуковом очи-
стителе в течение 30 мин, а затем перемешивали
при 300 об/мин в течение 2 ч. Полученную смесь
нагревали при 50°C до полного испарения этано-
ла, затем промывали деионизированной водой и
сушили при 50°C в течение 12 ч. Полученные об-
разцы PEI/AC содержали полиэтиленимина от 2
до 10% по массе. Образцы были обозначены как
2 wt % PEI/AC, 4 wt % PEI/AC, 6 wt % PEI/AC,
8 wt % PEI/AC, 10 wt % PEI/AC соответственно
(табл. 7, п. 2.1–2.6). Удельная площадь поверхно-
сти и объем пор активированного угля до обра-
ботки полиэтиленимином составляли 306 м2/г и
0.22 см3/г соответственно. После обработки
удельная площадь поверхности образцов умень-
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шалась с увеличением долиполиэтиленимина:
для 2 wt % PEI/AC, 4 wt % PEI/AC, 6 wt % PEI/AC,
8 wt % PEI/AC, и 10 wt % PEI/AC она составила
245, 196, 146, 119, 113 м2/г соответственно. Но при
этом, с уменьшением площади поверхности,
сорбционная емкость к ионам кадмия увеличива-
лась. В работе отмечено, что это может быть свя-
зано с тем, функциональные группы –NH и –NH2
на поверхности модифицированного полиэтиле-
нимином сорбента могут взаимодействовать с
Cd(II) в растворе путем обмена электронными
парами, что играет важную роль в процессе ад-
сорбции и нашло подтверждение в работе [164].
С ростом рH увеличивалась доля сорбированного
кадмия; процесс адсорбции был описан моделью
изотермы адсорбции Ленгмюра и кинетическим

уравнением псевдо-второго порядка, указываю-
щим, что адсорбция Cd(II) на PEI/AC представля-
ет собой химический процесс.

Коммерческий гранулированный активиро-
ванный уголь фирмы-производителя Chemviron
Carbon (CGAC) на основе агломерированного уг-
ля в исследовании [165] использовали для сорб-
ции ионов Cd(II) и Pb(II). Он использовался в
том виде, в котором он был приобретен у произ-
водителя, т.е. без какой-либо дополнительной
предварительной обработки. Удельная площадь
поверхности образца (SBET) составляла 4273 м2/г,
с общим объемом пор 2.66 см3/г (табл. 7, п. 3,
табл. 9, п. 7). Столь высокая величина удельной
поверхности и малая величина адсорбционной
емкости исследуемого образца могут свидетель-

Таблица 10. Изменение ИК-спектров активированных углей после адсорбции ионов свинца

№ 
п/п

Исходное сырье
или производитель Образец Поверхностная 

группа

Волновое 
число до 

адсорбции 
(см–1), 

ширина

Волновое 
число после 
адсорбции 

(см–1), 
ширина

Изменение интенсивности 
характеристических полос 
на ИК-спектрах, зарегис-

трированных после 
адсорбции

1 Семена черного 
тмина [183] BCAC-20

–C=O в кетонах 1743 1736, 1737 Образование нового пика

–NH2 1529 Нет данных Пик отсутствует

–COOH 1455 1458
Нет данных

853 869

2 Семена финика 
[187] DPAC

–OH 3411 Нет данных Пик отсутствует

–C=O карбок-
сильной группы 1769 1761

Снижение интенсивности
–C=O карбо-

нильной группы 1059 1047

R-Hal алкилгало-
гениды 1287 1279

Нет данных
–C–H, –COO 908 893

Pb–O Нет данных 516 Образование нового пика

3

Отработанный сор-
бент со станций 
общегородской 
водоочистки [191]

SBAC-5

C–OH 3200–3600 Повышение интенсивно-
сти характеристических 
полосC–O–C 1385

(H)O–C=O 1665–1565 Снижение интенсивности 
характеристических полосC=O 1020−1300

4

Уголь фирмы 
Chemviron Carbon 
(образец f-400) 
[165]

CGAC

C≡C
2368 2346

Снижение интенсивности2155 2134

C=O 2083 2054

C=C, C=O карбо-
нильной группы Нет данных 1655 Образование нового пика

−
4HSO



34

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 2  2021

ВЕДЕНЯПИНА и др.

ствовать либо о возможности абсорбции азота на
этом материале, либо о непригодности модели
БЭТ для его исследования. Сорбент имел в ос-
новном мезопористую структуру. На основании
полученных ИК-спектров и данных [166–169] в
[165]сделан вывод, что некоторые из функцио-
нальных групп на активированном угле, такие
как C ≡ C и С = О, могут быть активными центра-
ми для сорбции ионов Cd(II) и Pb(II) из адсорба-
та. Смещение пиков, соответствующих этим
группам, по данным спектров ИК, полученных
после адсорбции, указывает на возможное их вза-
имодействие с ионами металлов (табл. 8, п. 2,
табл. 10, п. 4). При сравнении с другими промыш-
ленными углями данный образец имеет несоиз-
меримо высокую площадь поверхности и при
этом достаточно низкую адсорбционную емкость
по отношению к ионам кадмия и свинца.

В работе [119] для адсорбции тяжелых метал-
лов (кадмий, свинец, медь) использовали оливко-
вые косточки в качестве основы для сорбента.
Необработанные измельченные оливковые ко-
сточки пропитывали раствором фосфорной кис-
лоты (50 мас. %) при 110°С в течение 9 ч. После
сушки пропитанный материал подвергали терми-
ческой обработке при температуре 380°С в тече-
ние 2.5 ч в атмосфере азота. Полученный активи-
рованный уголь, обозначенный как COSAC, про-
мывали дистиллированной водой и сушили при
60°C. Объемы микропор и мезопор полученного
сорбента были равны 0.552 и 0.009 см3/г соответ-
ственно, микропоры занимают около 98.4% от
общего объема пор. Таким образом, COSAC явля-
ется материалом с микропористой структурой.
Удельная площадь поверхности COSAC была рав-
на 1194 м2/г (табл. 7, п. 4, табл. 2, п. 8, табл. 9, п. 8).
В результате полученных результатов адсорбци-
онных исследований в [119] показано, что коли-
чество извлеченного металла зависит от рН. Было
обнаружено, что максимальная адсорбция проис-
ходит при рН 5.0. Кинетика адсорбции металла на
COSAC соответствует модели псевдо-второго по-
рядка. Данные по равновесной адсорбции лучше
всего соответствуют модели Редлиха-Петерсона,
а адсорбционная емкость COSAC уменьшается в
следующем порядке: Pb(II) (147.5 мг/г) > Cd(II)
(57.1 мг/г) > Cu(II) (17.7 мг/г).

В исследовании [147] косточки вишни/череш-
ни (в соотношении 1 : 1) использовали в качестве
материала для приготовления активированного
угля для адсорбции кадмия, свинца и никеля. Ко-
сточки промывали дистиллированной водой, из-
мельчали и сушили в течение 2 ч при 105°С. В ка-
честве активирующего агента была использована
фосфорная кислота. Пятьдесят граммов ядер
плодов были пропитаны 50 мас. % H3PO4 при
22°С в соотношении 2.66:1.00 (вес). После 24 ч

пропитки смесь фильтровали для удаления оста-
точной кислоты, затем сушили на воздухе при
комнатной температуре в течение 2 ч. Далее полу-
ченный материал нагревали со скоростью
10°С/мин до 180°С и выдерживали при этой тем-
пературе в течение 45 мин. На втором этапе полу-
ченный материал нагревали со скоростью
10°С/мин до 500°С и выдерживали в течение сле-
дующих 60 мин при постоянной температуре. Да-
лее активированный уголь многократно промы-
вали деионизированной водой до тех пор, пока
pH фильтрата не достигал значения выше 4. Под-
готовленный активированный уголь после обра-
ботки H3PO4 обозначен как CScPA (табл. 7, п. 5,
табл. 5, п. 8, табл. 9, п. 9). По данным [147], эф-
фективность адсорбции кадмия на адсорбентах
указанного типа зависит от пористости, а также
от состава поверхностных функциональных
групп, наличие которых подтверждается ИК-
спектрами исходного образца сорбента (табл. 7,
п. 5). Аналогично [119, 163, 165] эффективность
адсорбции растет с увеличением рН раствора.
Поверхность полученного сорбента являлась, в
основном, микропористой. Площадь поверхно-
сти по БЭТ составила 657 м2/г. Адсорбция кадмия
была описана моделью Ленгмюра, а никеля и
свинца – моделью Фрейндлиха. Максимальные
адсорбционные емкости были равны 180.3, 198.7
и 77.7 мг/г для Pb2+, Cd2+ и Ni2+ соответственно.

Аналогичные выводы были сделаны в [170]: не
только пористость сорбента оказывает влияние
на адсорбцию ионов кадмия, но также и наличие
различных функциональных групп, таких как
гидроксильная, карбонильная, карбоновая груп-
пы. Для адсорбции ионов кадмия в данном иссле-
довании использовали активированный уголь,
полученный из древесины дуба путем ее обработ-
ки азотной кислотой. В работе [170] не приводят-
ся детали получения активированного угля, но
сообщается, что был получен адсорбент с площа-
дью поверхности, измеренной методом БЭТ,
69 м2/г (табл. 7, п. 6).

Адсорбция ионов свинца на активированных углях

Свинец является одними из наиболее токсич-
ных химических загрязнителей в сточных водах
горнодобывающей, металлургической, нефтепе-
рерабатывающей промышленности, а также в бы-
товых отходах. Этот загрязнитель не может быть
извлечен из водных систем естественными про-
цессами, потому что свинец, как и другие тяже-
лые металлы, не является биоразлагаемым [171].
Свинец оказывает негативное влияние на нерв-
ную и сердечно-сосудистую системы, а также
приводит к поражению почек и печени. Благода-
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ря своим размерам и ионному заряду он может за-
мещать кальций, накапливаясь в костях [172, 173].

Для извлечения ионов свинца также, как и
других тяжелых металлов из сточных вод, исполь-
зуются многие методы, в том числе и адсорбция
[174]. Адсорбционная очистка считается одним из
самых эффективных методов, имеющим множе-
ство преимуществ [175–181].

Активированный уголь, полученный из ши-
шек европейской черной сосны (Pinusnigra), ис-
пользовали в качестве адсорбента для удаления
ионов свинца (II) из водной среды в работе [182].
Измельченное сырье пропитывали 85 мас. %
H3PO4 в весовом соотношении 1:3. Полученную
смесь нагревали до 500°C в атмосфере азота. Ко-
нечный продукт несколько раз промывали ди-
стиллированной водой, пока промывные раство-
ры не показали pH = 5. Промытый уголь сушили
при 110°С (табл. 9, п. 1). Адсорбционная емкость
образца к ионам свинца составила 27.5 мг/г. Ана-
лиз структуры поверхности сорбента методом ИК
показал, что карбоксильные группы являются
наиболее распространенными из всех кислород-
содержащих функциональных групп и, по дан-
ным [182], вовлечены в процесс адсорбции. При
этом эффективность адсорбции в большей степе-
ни зависела от рН раствора, так как повышение
рН уменьшает положительный заряд поверхно-
сти адсорбента и усиливает адсорбцию ионов
свинца (II).

Аналогичные выводы были сделаны в работе
[183], где в качестве сырья для изготовления акти-
вированного угля для извлечения ионов свинца
из раствора использовали семена черного тмина
(BCS). Вымытые и измельченные семена карбо-
низовали при 300°С в атмосфере азота (образец
BCC, табл. 9, п. 2.1). Полученный углеродный ма-
териал (BCC) пропитывали H2SO4 (10%) и выдер-
живали при комнатной температуре в течение су-
ток, затем промывали водой и сушили. Образец
был обозначен как BCAC-10 (табл. 9, п. 2.2). Ана-
логично готовили образец BCAC-20 с использова-
нием 20% раствора серной кислоты (табл. 9,
п. 2.3). Было установлено, что адсорбционная
способность BCC, BCAC-10, BCAC-20 по отноше-
нию к ионам Pb(II) повышалась с увеличением pH.
Это может быть связано с тем, что при низком
pH (1–5) поверхность адсорбента протонируется,
что приводит к увеличению силы отталкивания
положительно заряженного Pb2+ [184]. Однако,
когда pH раствора увеличивается до 7, поверх-
ность постепенно депротонируется, т.е. усилива-
ется сила притяжения между адсорбентом и Pb2+.
При pH 9 поверхность, по-видимому, полностью
депротонируется, и адсорбционная способность
соответственно достигает максимума для Pb2+.

Чтобы лучше понять механизм адсорбции ионов
свинца на образцах данного угля, в исследовании
была проведена ИК-спектроскопия поверхности
сорбентов до и после адсорбции (табл. 10, п. 1).
Отмеченные изменения произошли для кетоно-
вой группы (–C=O), пик которой сместился к
меньшему волновому числу на поверхности
BCAC-20 после адсорбции ионов Pb(II). Было
предположено, что данное смещение может сви-
детельствовать о том, что кетоновая группа (–C=O)
может быть вовлечена в процесс адсорбции, ана-
логично данным [185]. Пики, соответствующие
группам (–NH2), (C=O), ( ) на ИК-спектре,
снятого с BCAC-20 после адсорбции ионов Pb(II)
сместились или снизили свою интенсивность,
что позволило предположить, что данные группы
также вовлечены в процесс адсорбции. Кинетика
адсорбции соответствовала модели псевдо-пер-
вого порядка для образца BCC и псевдо-второго
порядка для BCAC-10 и BCAC-20. Модель
Фрейндлиха лучше всего описывает изотермы ад-
сорбции на всех образцах. По данным [183], а так-
же данным, приведенным в [177, 186], сдвиг пи-
ков указывает на электростатическое взаимодей-
ствие между адсорбатом и адсорбентами.

В качестве сырья для изготовления сорбента
для сорбции свинца были использованы также
семена финиковой пальмы [187]. Измельченные
и промытые водой после сушки пропитывали
фосфорной кислотой (85% H3PO4) в соотноше-
нии 1:2.5. Затем материал карбонизовали в тече-
ние 12 ч в атмосфере азота. Образцы полученного
угля промывали до нейтрального рН фильтрата.
Площадь поверхности полученного сорбента
(DPAC), измеренная методом БЭТ, составила
317 м2/г (табл. 9, п. 3). Данные ИК-спектроско-
пии образца сорбента до и после адсорбции
ионов свинца показали, что функциональные
группы –COO, –CO и –CH активно участвовали
в адсорбции Pb(II), что также подтверждалось в
работе [188, 189]. Изменение в ИК-спектре образ-
ца после адсорбции представлено в п. 2 табл. 10.

В работе [190] активированный уголь готовили
из виноградного жмыха, виноградных стеблей и
косточек. Исходный материал карбонизовали в
бескислородной среде при температуре 773 К в
течение двух часов. Активацию проводили водя-
ным паром в атмосфере азота. Таким образом бы-
ло получено три образца из разных отходов вино-
градной промышленности: GP-AC, GS-AC и
GL-AC (из жмыха, стеблей и косточек соответ-
ственно) (табл. 9, п. 4.1–4.3). Было показано, что
площадь поверхности и распределение пор по
диаметру не оказывали существенного влияния
на адсорбцию свинца. Активированный уголь из
виноградного жмыха (GP-AC) показал самую вы-
сокую сорбционную емкость к ионам свинца не-

−
4HSO
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смотря на то, что этот материал имел самую низ-
кую площадь по БЭТ (266 м2/г). Согласно [190],
именно функциональные группы поверхности
играют большую роль в адсорбции свинца, что
также было отмечено в ранее рассмотренных ис-
следованиях [144, 165, 119, 147].

Прикладное значение может иметь исследова-
ние, направленное на изучение возможности ис-
пользования отработанного коммерческого акти-
вированного угля (после пятилетней эксплуата-
ции при очистке общегородских стоков) для
извлечения ионов свинца из водных растворов
[191]. Исследованный образец (обозначен как
SBAC-5) показал сорбционную емкость по отно-
шению к ионам свинца (табл. 9, п. 5). В результате
проведенной ИК-спектроскопии поверхности
сорбента до и после адсорбции ионов свинца бы-
ло выявлено, что оба спектра не имели значитель-
ных различий, хотя интенсивность спектра об-
разца после адсорбции была заметно меньше, чем
у образца до адсорбции свинца. В [191] было вы-
двинуто предположение, что в основе механизма
адсорбции лежит ионообменный процесс. В ре-
зультате проведенной рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии было сделано заключе-
ние, что группы (H) O–C=O и C–OH участвуют в
сорбции иона Pb(II), т.е. группы (H) O–C=O и
C–OH на поверхности угля депротонировались
(–COO– и –O–), образовав –(COO)2Pb, –COOPb+

и –(O)2Pb, –OPb+, а также – (RO)2Pb, что согла-
суется с литературными данными о том, что
карбоксильные (–COOH), гидроксильные (–OH),
фенольные (R–OH) группы обычно принимают-
ся в качестве групп, способствующих координа-
ции ионов тяжелых металлов, таких как Cu (II),
Cd (II) и Pb(II) на поверхности сорбента [192,
193]. На основании полученных результатов был
сделан вывод, что связывание ионов свинца в
рассматриваемом случае может быть обусловлено
как ионным обменом, так и комплексообразова-
нием металлов с функциональными поверхност-
ными группами адсорбента SBAC-5.

Таким образом, подтверждается общая зако-
номерность для всех рассмотренных в данном об-
зоре процессов извлечения ионов металлов угле-
родными сорбентами, которая заключается в том,
что высокая эффективность сорбции обеспечива-
ется наличием функциональных групп на поверх-
ности активированного угля. Следует отметить,
что при выборе активных углей для сорбции орга-
нических соединений, в отличие от адсорбции
металлов на них, первостепенную роль обычно
играют параметры пористой структуры материа-
ла – величина удельной поверхности и распреде-
ление пор по размерам [194].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Обобщены литературные данные об использо-

вании активированных углей для извлечения не-
которых тяжелых металлов, являющихся распро-
страненными токсичными загрязнителями воды.
Показана высокая эффективность активирован-
ных углей различного генезиса для решения этой
актуальной задачи. Сорбционная емкость по
отношению к указанным металлам обеспечивает-
ся в основном присутствием функциональных
групп, способных к комплексообразованию,
ионному обмену, электростатическому взаимо-
действию. В ряде случаев отмечается соответству-
ющая корреляция между содержанием функцио-
нальных групп и сорбционной емкостью. К
функциональным поверхностным группам, спо-
собствующим сорбции металлов, могут относить-
ся кислородсодержащие (карбонильные, карбок-
сильные и т.д.) и такие гетероатомные группы,
как азотсодержащие [114, 116, 119, 147, 161, 163,
165, 183], серосодержащие [113, 183], фосфорсо-
держащие [115, 116, 182]. Наибольший интерес
представляют кислородсодержащие группы в
связи с их высокой эффективностью для адсорб-
ции тяжелых металлов. Максимальные значения
сорбционной способности по отношению к ме-
таллам достигаются в нейтральной и слабощелоч-
ной средах. Отмечается характерное различие в
закономерностях сорбции на активированных уг-
лях между ионами тяжелых металлов и органиче-
скими соединениями: для металлов сорбционная
способность определяется наличием функцио-
нальных групп, тогда как для органических со-
единений первостепенную роль играют парамет-
ры пористой структуры – площадь поверхности и
размеры пор адсорбента.

Работы по исследованию адсорбции ионов тя-
желых металлов из водных растворов на активи-
рованных углях обычно включают в себя изуче-
ние кинетики процесса и анализ изотерм адсорб-
ции. Практически во всех рассмотренных работах
в данном обзоре, независимо от природы угле-
родного сорбента или иона сорбируемого метал-
ла, модель псевдо-второго порядка лучше всего
соответствует данным кинетики адсорбции, а хе-
мосорбция является преобладающим механиз-
мом адсорбции. Для построения изотерм адсорб-
ции тяжелых металлов наиболее часто использу-
ют уравнения Ленгмюра и Фрейндлиха. Модель
Ленгмюра, предполагающая однослойную ад-
сорбцию на углеродной поверхности, применяет-
ся чаще, чем изотерма Фрейндлиха.

Учитывая объем промышленных и общегород-
ских стоков, а также ужесточение требований для
сбросов сточных вод в окружающую среду, следу-
ет рекомендовать для адсорбции тяжелых метал-
лов углеродные адсорбенты из доступных видов
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бентов.
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