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Введение

В настоящее время остро стоит вопрос за-
грязнения окружающей среды и, в частности, 
водных объектов. Развитие индустриализации ве-
дет к появлению новых химических производств, 
имеющих большие объемы сточных вод, которые 
нуждаются в правильной утилизации или очист-
ке. Несоблюдение правил утилизации сточных вод 
влечет за собой тяжелые последствия, а именно 
загрязнение окружающей среды, в том числе и во-
дных объектов.

Одни из токсичных загрязнителей воды — ор-
ганические красители, среди которых наиболее 
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распространенными являются метиленовый синий 
(МС) и солнечный закат (СЗ). Эти красители ши-
роко используются в различных производствах, и 
соответственно присутствуют в сточных водах, па-
губно влияя на флору и фауну, в том числе и чело-
века, что приводит к необходимости очистки вод от 
органических загрязнений [1].

Таким образом, очистка сточных и бытовых 
вод от органических красителей, в частности, МС 
и СЗ, является актуальной задачей [2 – 8]. В связи 
с этим к одним из наиболее востребованных мето-
дов очистки водных объектов можно отнести сорб-
ционные методы, технологически отработанные и 
экономически обоснованные и, как правило, наи-



Перспективные материалы 2023 № 11 29

Исследование перспективных углеродных сорбентов...

более результативные во многих случаях [9 – 13]. 
Наиболее распространенными представителями 
адсорбционных материалов являются активиро-
ванные угли [14 – 16], силикагели [17, 18], цеолиты 
[20], металлоорганические соединения [21] — со-
ставляющие основу промышленных сорбирующих 
материалов, которые, тем не менее, не всегда удов-
летворяют постоянно ужесточающимся требова-
ниям к их эффективности. Так, например, удельная 
поверхность пор активированных углей может до-
стигать 1800 – 2200 м², объем пор до 1 – 1,2 см3/г, 
а сорбционная способность по отношению к орга-
ническим красителям — метиленовому синему и 
солнечному закату — 200 – 280 мг/г [14, 15, 29].

При решении данной задачи можно отметить 
несколько направлений, используемых для повы-
шения эффективности сорбирующих материалов. 
Так, в ряде работ рассматривается модифицирова-
ние имеющихся промышленных сорбентов угле-
родными наноразмерными материалами (УНМ). В 
работах [8, 12, 13] для повышения характеристик 
сорбентов предложено модифицирование класси-
ческих сорбентов — повышение их сорбционных 
характеристик за счет увеличения активной по-
верхности — внедрением непосредственно в их 
структуру УНМ, которые обладают сорбционной 
способностью и позволяют повысить емкостные 
характеристики получаемого сорбента. Одним из 
способов внедрения УНМ является их выращи-
вание непосредственно на всей поверхности сор-
бента. В других работах, например, предлагается 
способ модифицирования, предусматривающий 
приготовление многокомпонентной смеси нано- и 
микродисперсных сыпучих материалов, содержа-
щей исходный сорбент, связующее и УНМ, которую 
формуют и далее термообрабатывают [20 – 22].

Но при этом во всех рассмотренных выше ра-
ботах [22 – 24] не учитываются особенности приго-
товления модифицированных сорбентов, влияние 
их физико-механических характеристик на параме-
тры технологического оборудования при промыш-
ленной реализации данной технологии.

Также многие авторы рассматривают в каче-
стве перспективных сорбентов углеродные нано-
трубки [25], эффективность которых при удалении 
органических и неорганических соединений из 
сточных вод подтверждается в работах [26 – 28].

К другому направлению можно отнести со-
здание принципиально новых сорбирующих 
материалов с изначальными более высокими ха-
рактеристиками и этот подход в настоящее время 
является более востребованным. Одним из наибо-
лее перспективных представителей этого направ-

ления является разработка сорбентов, имеющих 
высокоразвитую нанопористую структуру за счет 
термической активации исходного сырья, в резуль-
тате которой возможно получение высокопори-
стых углеродных материалов с большой удельной 
поверхностью — более 2700 м2/г и объемом пор 
более 1,3 см3/г. Эти материалы, обладая значи-
тельными удельной поверхностью и объемом 
пор, в сочетании с их размерами, приходящимися 
на наноразмерный диапазон (до 50 нм), являются 
наиболее универсальными и эффективными для 
применения в различных сорбционных процессах 
[29, 30]. В результате чего становятся возможными 
разработка и проведение исследований в области 
создания новых высокоэффективных сорбцион-
ных материалов для очистки водных объектов от 
токсичных загрязнений. Разрабатываемый сорбент 
должен отвечать целому ряду требований: иметь 
большую удельную поверхность и значительный 
объем пор, доступное исходное сырье, технология 
его получения должна быть простой и дешевой, 
реализовываться на стандартном, типовом обору-
довании, обеспечивая возможность производства в 
значительных объемах и т.д. [14, 15].

Одним из наиболее эффективных методов 
активации является высокотемпературная акти-
вация, обеспечивающая формирование высоких 
удельной поверхности и пористой структуры ак-
тивированного материала, при которой осущест-
вляется сложный многоэтапный химический 
процесс, заключающийся в термической обработке 
различного предварительно карбонизированного 
углеродного сырья жидко- или газофазными реа-
гентами, например, водяным паром, кислотами или 
щелочами, что позволяет получить значительную 
удельную поверхность и высокопористую нанораз-
мерную структуру [31, 32].

Предварительные исследования, проведенные 
авторами, а также литературные источники, по-
казали, что данные характеристики полученных 
высокопористых углеродных материалов, зависят, 
в первую очередь, от режимных параметров акти-
вации — массового соотношения активируемых 
компонентов в реакционной смеси, температуры и 
продолжительности процесса, режима газообмена 
и др. Одним из наиболее эффективных методов ак-
тивации является щелочная активация. Реализация 
этого процесса возможна двумя вариантами акти-
вации реакционной смеси — карбонизата со щело-
чью при температуре 400 – 750 °С и активацией в 
температурном диапазоне 400 – 600 °С с дополни-
тельной обработкой реакционной смеси водяным 
паром [33 – 35]. 
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Цель работы — исследование сорбционных 
характеристик высокопористого углеродного мате-
риала, полученного по двум вариантам активации 
по отношению к различным органическим краси-
телям.

Материалы и методика эксперимента

Активация углеродных материалов

Данное исследование включало два этапа. На 
первом была проведена активация углеродного ма-
териала на экспериментальной лабораторной уста-
новке, предназначенной для реализации процесса 
высокотемпературной активации (рис. 1).

Активация была проведена по двум вариантам:
1) с одним активатором — щелочью (KОН), 

при температуре 750 °С в течение 2 ч при непре-
рывной подаче инертного газа (аргона) с расходом 
1 л/мин;

2) с двумя активаторами — KОН+Н2О, при 
температуре 600 °С в течение 2 ч при непрерывной 
подаче аргона с расходом 1,3 л/мин.

Cоотношение активируемого материала и 
основного активатора (KОН) в обоих вариан-
тах составляло 1:3. По каждому из вариантов 
была проведена серия из нескольких активаций. 
Технологические режимы активации были уста-
новлены в работах, проведенных авторами ранее 
[36, 37]. 

Диагностику характеристик активированного 
углеродного материала – его удельную поверх-
ность и параметры пористости проводили на ана-
литическом комплексе Nova Quantachrome E1200 
с использованием методов Брунауэра – Эммета – 
Тейлора (Brunauer – Emmett – Teller — BET ) — 
для определения удельной поверхности и Теории 
функционала плотности (density functional theory 
— DFT) — для характеризации пористости.

Адсорбционные исследования

На втором этапе исследований определения 
сорбционной способности по органическим краси-
телям МС и СЗ исходного карбонизата и активиро-
ванных по двум вариантам углеродных материалов 
был исследован процесс адсорбции растворен-
ного вещества на границе раздела фаз “твердое 
тело – жидкость (раствор)”. Для этого были под-
готовлены растворы, которые заливали в пробир-
ки объемом 50 мл. Адсорбционные исследования 
проводили в ограниченном объеме, в пробирки 
заливали 30 мл раствора МС начальной концен-
трацией 1500 мг/л и СЗ начальной концентрацией 
1500 мг/л, затем добавляли 0,01 г исследуемого ма-
териала. Для оценки кинетических характеристик 
разработанных сорбционных материалов и опре-
деления времени достижения равновесия прово-
дили анализ сорбционной емкости при различных 
временных интервалах. Пробирки с приготовлен-
ным раствором помещали в программируемый 
мульти-ротатор Multi Bio RS-24 (Biosan, Рига, 
Латвия) и непрерывно перемешивали с частотой  
100 об/мин при комнатной температуре в течение 5, 
10, 15, 30 и 60 мин. Затем отделяли сорбент от рас-
твора с использованием фильтровальной бумаги. 
Далее проводили измерение оптической плотно-
сти отфильтрованного раствора МС и СЗ на спек-
трофотометре ПЭ-5400ВИ (ООО “ЭКРОСХИМ”, 
г. Санкт-Петербург, Россия) при длине волны 
λ = 815 и 511 нм, рассчитывали значение сорб-
ционной способности исходного карбонизата и 
активированных по двум вариантам углеродных 
материалов с использованием уравнения Гиббса. 
На основе полученных данных строили экспери-
ментальные кинетические зависимости (рис. 2). 

Рис. 1.	Схема экспериментальной лабораторной уста-
новки: 1 — активируемый материал, 2 — реактор 
активации, 3 — муфельная печь, 4 — вытяжной 
шкаф, 5 — чаша для испарения воды, 6 — термо-
пара, 7 — расходомер инертного газа для подачи 
в газовый шлюз, 8 — расходомер инертного газа 
для подачи в реактор активации, 9 — дозатор, 
10 — программатор, 11 — емкость для дистилли-
рованной воды, 12 — баллон с инертным газом.

Fig. 1.	 Scheme of the experimental laboratory installation: 1 — 
activated material, 2 — activation reactor, 3 — muffle 
furnace, 4 — fume hood, 5 — bowl for water evaporation, 
6 — thermocouple, 7 — inert gas flow meter for supply 
to the gas lock, 8 — inert gas flow meter for supply to the 
activation reactor, 9 — dispenser, 10 — programmer, 11 — 
container for distilled water, 12 — cylinder with inert gas. 
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Результаты и обсуждение

Физико-структурные характеристики 
углеродного материала

В результате проведения первого этапа иссле-
дований, процесса активации по двум вариантам, 
были получены активированные углеродные мате-
риалы с высокими и достаточно близкими харак-
теристиками, представленными в табл. 1 [29, 36].

зовали полученные экспериментальные значения 
оптической плотности и градуировочные уравне-
ния [38]. Величину Гиббсовской адсорбции опре-
деляли по уравнению:

( )0 ,e
V C C

Q
m
−

= 	 (1)

где Qe — адсорбция, мг/г; V — объем системы, мл; 
С0 — исходная концентрация адсорбтива, мг/л;  
С — концентрация адсорбтива, после сорбции, 
мг/л; m — масса сорбента, г.

Результаты кинетических исследований в ста-
тическом режиме представлены на рис. 2.

В результате кинетических исследований 
установлено, что карбонизат, используемый для 
активации материалов АУ-1 и АУ-2 проявляет 
наименьшую поглотительную способность при 
удалении молекул МС и СЖ красителей — 1075 и 
66 мг/г, соответственно. В свою очередь сорбцион-
ный материал АУ-2 имеет большую поглотитель-
ную способность как при удалении молекул МС 
красителя (2010 мг/г), так и при удалении молекул 
СЗ (972 мг/г). Активированный сорбционный ма-
териал АУ-1 проявил меньшую поглотительную 
способность молекул МС и СЗ относительно АУ-2, 
но большую, чем исходный карбонизат — 1865 и 
934 мг/г, соответственно. Следует отметить, что 
активация материалов положительно влияет на 
сорбционную способность молекул органических 
загрязнителей. 

Для описания процесса сорбции молекул МС и 
СЗ (табл. 2), а именно, механизмов, участвующих в 
переносе сорбтива на поверхность и внутрь струк-

Рис. 2.	Кинетические зависимости адсорбции красителей МС (а) и СЗ (b) на: 1 — карбонизате, 2, 3 — активированных 
материалах АУ-1, АУ-2.

Fig. 2.	 Kinetic dependences of the adsorption of dyes MB (a) and SS (b) on: 1 — carbonizate, 2, 3 — activated materials AC-1, AC-2.

Таблица 1

Параметры активированного углеродного материала

Table 1

Parameters of activated carbon material

Параметры

Варианты активации 
(материал)

Вариант 1 
(АУ-1)

Вариант 2 
(АУ-2)

Удельная поверхность,  
SBET, м2/г

2710 2691

Удельная поверхность,  
SDFT, м2/г

2080 1845

Удельный объем пор,  
VDFT, см3/г

1,254 1,329

Объем микропор, VDFT, см3/г 1,1 0,82
Средний размер пор, нм 2,25 3,62

a b

Кинетика адсорбции

На втором этапе исследований для определе-
ния конечных концентраций растворов исполь-
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туры сорбентов, полученные экспериментальные 
данные были обработаны уравнениями известных 
кинетических моделей (псевдо-первого и псев-
до-второго порядка, Еловича и внутричастичной 
диффузии) [39]. 

В результате обработки экспериментальных 
данных с помощью обозначенных кинетических 
моделей было установлено, что механизм сорбци-
онного процесса хорошо описывается с помощью 
уравнения псевдо-второго порядка и уравнения 
Еловича при удалении молекул МС красителя 

(рис. 3, табл. 2). При удалении молекул СЗ красите-
ля механизм сорбционного процесса хорошо опи-
сывается с помощью уравнений псевдо-первого и 
псевдо-второго порядков (рис. 4, табл. 2). Важно 
отметить, что модель псевдо-второго порядка име-
ет наиболее высокие коэффициенты детермина-
ции R2 как при удалении молекул МС красителя 
(для АУ-2 R2 = 1; для АУ-1 R2 = 1; для карбонизата 
R2 = 0,9999), так и при удалении молекул СЗ кра-
сителя (для АУ-2 R2 = 1; для АУ-1; R2 = 0,9999; для 
карбонизата R2 = 0,9994). На основе полученных 

Таблица 2

Обработка кинетических данных адсорбции молекул МС красителя

Table 2

Processing of kinetic data on the adsorption of MB dye molecules

Псевдо-первый порядок: Псведо-второй порядок:

( ) 1log log
2,303e t e

kQ Q Q t− = −
 

2
2

1 1

t ee

t t
Q Qk Q

= +

Qe k1 R2 Qe k2 R2

Краситель МС 
АУ-2 94 –0,0386904 0,8397 2000 0,00125 1
АУ-1 259 –0,0131 0,7367 2000 0,00083 1
Карбонизат 89 –0,0219 0,8532 1111,11 0,00162 0,9999

Краситель СЗ
АУ-2 49 –0,0341 0,8633 1000 0,00333 1
АУ-1 53 –0,0196 0,9108 909 0,00303 0,9999
Карбонизат 7 –0,0061 0,1461 64 0,16433 0,9994

Уравнение Еловича: Уравнение внутричастичной диффузии  
(Начальный период/Конечный период)

1 1ln ( ) lntQ t= αβ +
β β

0,5
t idQ k t C= +

α β R2 kid C R2

Краситель МС
АУ-2 33,33·1020 0,0248 0,8438 16,752/0,0676 1891,9/1,8142 0,7174/0,6377
АУ-1 57,64·1010 0,0143 0,9175 29,275/0,0324 1667,5/1,2107 0,7907/0,4844
Карбонизат 17,09·1015 0,0355 0,9002 120,23/0,0454 370,78/1,4856 0,5818/0,5545

Краситель СЗ
АУ-2 61,47·1018 0,0478 0,8888 108,76/0,0625 342,95/1,7773 0,571/0,6167
АУ-1 68,89·1031 0,0833 0,8432 103,08/0,0467 334,28/1,7013 0,5575/0,5067
Карбонизат 96,65·1013 0,5841 0,5321 7,247/0,0272 22,688/1,3314 0,5727/0,3392

Qe — количество адсорбированных молекул красителя на поверхности адсорбента в момент равновесия, 
мг/г; Qt — количество адсорбированных молекул красителя на поверхности адсорбента в момент времени 
t, мг/г; k1 — константа скорости адсорбции псевдо-первого порядка, мин–1; k2 — константа скорости адсор-
бции псевдо-второго порядка, г/(мг·мин); α — постоянная константа адсорбции, 1/(мин·мг/г); β — степень 
покрытия поверхности и энергия активации хемосорбции, г/мг; kid — коэффициент внутренней диффузии, 
1/(мг/(г·мин)); C — толщина пограничного слоя, мг/г.
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Рис. 3.	Результаты математической обработки экспериментальных кинетических зависимостей, при удалении молекул 
МС красителя, моделями псевдо-второго порядка: а — АУ-2; b — АУ-1; c — карбонизат; уравнением Еловича: 
d — АУ-1; e — карбонизат.

Fig. 3.	 The results of mathematical processing of the experimental kinetic dependences, when the molecules of the MB dye are removed, by 
pseudo-second order models: a — AC-2; b — AC-1; c — carbonizate; by the Elovich equation: d — AC-1; e — carbonizate.

a b

c d

e
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экспериментальных данных можно предположить, 
что сорбционное взаимодействие поверхности 
синтезированных углеродных материалов с извле-
каемыми компонентами может быть обосновано 
хемосорбцией [40]. 

Выводы

Представлена методика получения активиро-
ванного высокопористого углеродного материала, 
синтезированного при реализации двух вариан-
тов активации АУ-1 и АУ-2. Определена удельная 
поверхность (более 2700 м2/г) и объем пор (более 
1,3 см3/г). Выявлена сорбционная способность по 
отношению к органическим красителям: метиле-
новому синему — 1865 – 2010 мг/г и солнечному 
закату — 934 – 972 мг/г, которая значительно пре-
восходят аналоги.

Экспериментальные кинетические данные 
были описаны с помощью известных уравне-
ний кинетических моделей (псевдо-первого и 
псевдо-второго порядка, Еловича и внутрича-
стичной диффузии). В результате выявлено, что 
экспериментальные зависимости имеют высокие 
коэффициенты детерминации R2 с расчетными зна-
чениями, полученными при использовании моде-
ли псевдо-второго порядка, что позволяет сделать 
вывод о преимущественном влиянии химической 
сорбции красителей МС и СЖ на синтезированном 
углеродном материале АУ-2.

Полученные в результате реализации процес-
са высокотемпературной активации по двум вари-
антам углеродные материалы (АУ-1, АУ-2), могут 
являться высокоэффективными поглотителями 
поллютантов из водных растворов, что демонстри-
рует возможность и перспективность их исполь-

Рис. 4.	Результаты математической обработки экспериментальных кинетических зависимостей, при удалении молекул 
СЗ красителя, моделями псевдо-первого порядка: а — АУ-1; псевдо-второго порядка: b — АУ-2; c — АУ-1;  
d — карбонизат.

Fig. 4.	 The results of mathematical processing of the experimental kinetic dependences, when the molecules of the SS dye are removed, by 
pseudo-first order models: a — AC-1; pseudo-second order: b — AC-2; c — AC-1; d — carbonizate.

a b

c d
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зования для решения целого ряда экологических 
задач в различных отраслях современной промыш-
ленности. 
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Study of promising carbon sorbents obtained by high-temperature 
activation in the purification of aqueous solutions from dyes

E. S. Mkrtchyan, A. A. Popova, I. N. Shubin

The paper presents the results of studies conducted to determine the sorption capacity of a highly porous carbon material 
obtained by implementing two activation options - high-temperature alkaline activation and activation with additional processing 
of the material with steam. As a result, the obtained activated highly porous carbon material had a specific surface area of 2600 –  
2700 m2/g and a pore volume of more than 1.3 cm3/g. A high sorption activity was established with respect to organic dyes 
— methylene blue (carbonizate = 1075 mg/g; AC-1 = 1865 mg/g; AC-2 = 2010 mg/g) and sunset (carbonizate = 66 mg/g;  
AC-1 = 934 mg/g; AC-2 = 972 mg/g). As a result of kinetic studies, the time of onset of sorption equilibrium for the studied sorbents 
was determined from 15 to 30 minutes. The obtained kinetic data were processed by pseudo-first and -second order, Elovich and 
intraparticle diffusion models. The pseudo-second order model has the highest determination coefficients R2 (when removing 
methylene blue dye molecules: AC-2 R2 = 1; AC-1 R2 = 1; carbonizate R2 = 0.9999; when removing sunset dye molecules:  
AC-2 R2 = 1; AC-1; R2 = 0.9999; carbonizate R2 = 0.9994). It has been established that a chemical interaction occurs between the 
dye molecules and the functional groups of the sorbent. As a result of research, it was found that activated carbon material can be 
a highly effective absorber of organic pollutants from aqueous solutions.

Keywords: Activated carbon material, adsorption, carbon sorbent, high-temperature activation.
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