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Аннотация. Актуальным направлением исследований продолжает оставаться разработка 
методов переработки древесных опилок и растительных отходов с получением сорбционных 
материалов, применяемых для замены традиционных дорогостоящих сорбентов в процессах 
очистки природных вод и особенно для доочистки производственных сточных вод от ионов ток-
сичных металлов. Целью исследования являлось изучение сорбционных свойств по отношению 
к ионам меди в статических и динамических условиях углеродных сорбентов, полученных на 
основе модифицированных различными способами древесно-растительных отходов. Установле-
но, что термическая модификация приводит к увеличению общего числа кислородсодержащих 
групп в обожженных при 300  ±  10 °C в течение 35 мин образцах сосновых опилок и скорлупы 
кедрового ореха (фракции 0,55–0,75 мм) примерно в 2 раза с практически равным соотношением 
между карбоксильными и гидроксильными группами. При химической модификации 5н HNO3 
наблюдается значительное увеличение числа гидроксильных групп в обработанных кислотой 
углеродных сорбентах. Последовательно проведенная термическая и химическая модификация 
способствует не только увеличению общего числа кислородсодержащих групп, но и получению 
углеродных сорбентов с максимальной сорбционной емкостью порядка 12 мг/г. Выявлено, что 
и термическая и химическая обработка способствует получению сорбентов, механизм извлече-
ния ионов Cu(II) на которых обусловлен мономолекулярной адсорбцией и описывается моделью 
Ленгмюра с коэффициентом аппроксимации, близким к 1. Повторное определение кислородсо-
держащих функциональных групп в составе исследуемых углеродных сорбентов после одно-
кратной адсорбции показало сохранение их количества и даже увеличение в 2 раза для некоторых 
образцов. Испытания в динамических условиях позволяют рекомендовать методы химической 
и термохимической модификации для получения сорбентов с высокой способностью регенера-
ции, что обусловливает возможность их применения в адсорбционных установках очистки сточ-
ных вод.

Ключевые слова: сорбенты, древесные опилки, скорлупа кедрового ореха, модификация, 
адсорбция
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Abstract. Nowadays, researchers continue to focus their eff orts on developing techniques 
to prepare novel low-cost eff ective and renewable bio-based sorption materials as alternatives to 
traditional expensive and non-renewable adsorbents used for treatment of natural water and for 
removal of heavy metal ions from industrial wastewater. The aim of the research was to study the 
sorption properties in relation to copper ions under static and dynamic conditions of bio-based 
carbon adsorbents modifi ed in various ways. It has been established that thermal modifi cation leads 
to an increase in the total number of oxygen-containing groups in samples of pine sawdust (PS) and 
Siberian pine nut shells (SPNS) (fraction 0,55–0,75 mm) fi red at 300 ± 10 °C for 35 minutes by about 
2 times, with almost equal ratio between carboxyl and hydroxyl groups. Chemical modifi cation with 
5N HNO3 results to signifi cant increase in the number of hydroxyl groups in acid-treated carbon 
adsorbents. Subsequently carried out thermal and chemical modifi cations contribute not only to 
an increase in the total number of oxygen-containing groups, but also to the production of carbon 
adsorbents with a maximum sorption capacity of about 12 mg/g. It was revealed that both thermal and 
chemical treatments contribute to the production of sorbents, the mechanism of extraction of Cu(II) 
ions on which is due to monomolecular adsorption and is described by the Langmuir model with an 
approximation coeffi  cient close to 1. The repeated determination of oxygen-containing functional 
groups in the composition of the studied carbon sorbents after a single adsorption showed the keeping 
their amount the same and even an increase by a ratio of 2 to 1 for some samples. Tests under dynamic 
conditions make it possible to recommend chemical and thermochemical modifi cations for obtaining 
sorbents with a high regeneration capacity, which makes them suitable for use in adsorption plants for 
wastewater treatment.
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Введение
В связи с усилением экологических приорите-

тов все большее внимание уделяется переработке 
в полезные материалы древесно-растительных 
отходов, которых ежегодно в России образу-
ется более 40 млн м3 (Колесникова, 2013). По 
этой причине все больше работ ведут по получе-

нию сорбентов из лигноцеллюлозосодержащего 
сырья, руководствуясь принципами эффектив-
ности и экономичности при выборе методов 
и средств для очистки природных вод и обезвре-
живании сточных вод от ионов токсичных ме-
таллов. Существующие технологии по перера-
ботке опилок и растительных отходов не решают 
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проблему полного и рационального использова-
ния этого вида сырья, поэтому актуально приме-
нение их для замены традиционных дорогосто-
ящих сорбентов, особенно на этапе доочистки. 
Однако технологические сложности для вне-
дрения таких сорбентов заключаются в неодно-
родности состава лигноцеллюлозосодержащих 
отходов и количества активных центров и функ-
циональных групп, обусловливающих эффек-
тивность и механизм удаления ионов металлов 
из водных сред. Решением является применение 
методов термического и химического воздей-
ствия на лигнин и целлюлозу (Рыженков, 2015; 
Современные представления…, 2001), входящих 
в состав древесно-растительных отходов, активно 
поддающихся модификации. Получаемые в ре-
зультате такой модификации материалы благода-
ря изменению их функциональности и структуры, 
а также развитой поверхности частиц обеспечат 
эффективное удаление загрязнителей за счет соче-
тания процесса хемосорбции с физической сорб-
цией (Сорбенты…, 2000).

Цель, объекты 
и методика исследования

Целью исследования является изучение сорб-
ционных свойств модифицированных древесно-
растительных отходов по отношению к ионам 
меди в статических и динамических условиях.

Объектами исследования выбраны измельчен-
ные древесные опилки (ДО) фракции 0,75–2,00 мм 
(нативный образец 1) и скорлупа кедрового ореха 
(СКО) фракции 0,55–0,75 мм (нативный обра-
зец 2). Исходные растительные отходы подвер-
гались термической модификации, которая осу-
ществлялась в муфельной печи при температуре 
300 ± 10 °С в течение 35 мин. При данной темпе-
ратуре исходное сырье поддается термической де-
струкции, результатом которой является удаление 
термически нестабильных экстрактивных соеди-
нений, разложение целлюлозы путем дегидрата-
ции и увеличение степени содержания углерода до 
78 % (Оффан и др., 1999; Астафьев, 2021). В ре-
зультате применения термомодификации в данной 
работе получены образец 1.1 на основе обожжен-
ных ДО и образец 2.1 на основе термообработан-

ной СКО. Выход при такой модификации составил 
примерно 45–50 % от исходного сырья.

Химическая модификация лигноцеллюлозо-
содержащих материалов основана на воздействии 
растворителей и/или других соединений, которые 
изменяют структуру либо за счет сольволиза и на-
рушения водородных связей, либо в результате 
химических реакций, способствующих образова-
нию на поверхности получаемого сорбента актив-
ных функциональных групп (Никитин и др., 1978). 
В данном исследовании была осуществлена обра-
ботка исходных образцов 1 и 2 раствором 5н HNO3 
по следующей методике: навеска исходного сырья 
3 г заливалась 100 см3 кислоты, в течение 5 ч при 
температуре 80 °С производилось перемешивание 
на вибростенде, затем химически модифицирован-
ные древесно-растительные отходы отмывались 
дистиллированной водой от избытка кислоты и вы-
сушивались на воздухе с получением химически 
модифицированных углеродных сорбентов – образ-
ца 1.2 на основе ДО и образца 2.2 на основе СКО.

Для сравнения влияния на сорбционные свой-
ства условий получения сорбентов из раститель-
ных отходов использовался комплексный метод 
модификации, который включал последователь-
но проведенную термическую при температуре 
300 ± 10 °С в течение 35 мин и химическую моди-
фикацию 5н HNO3. Таким способом были полу-
чены термохимически модифицированные образ-
цы 1.3 (на основе ДО) и 2.3 (на основе СКО).

Для количественного определения функцио-
нальных кислородсодержащих групп в углерод-
ных материалах применили упрощенный метод 
Боэма (Boehm, 2002; Новый подход…, 2013). Об-
щее количество кислородсодержащих групп Eобщ 
определялось путем взаимодействия образца 
с раствором NaOH. Количество карбоксильных 
групп Ес определялось путем взаимодействия об-
разца с NaHCO3. Расчет карбоксильных Ec, гидро-
ксильных Eh групп в составе сорбента, мг · экв/г, 
проводили по формуле

Ei = (a – b) N · 50 ,                          (1)
mVпр 

где а – количество 0,1н раствора HCl, пошедшее 
на титрование контрольной пробы, мл;
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b – количество 0,1н раствора HCl, пошедшее 
на титрование анализируемой пробы (фильтра-
та), мл;

N – нормальность растворов, взаимодействую-
щих с образцами;

50 – объем 0,1н раствора, взятый для взаимо-
действия с образцами;

m – навеска образца, г.
Количество гидроксильных групп Еh опреде-

лялось по разности Eобщ – Ec.
Для всех исследуемых углеродных материалов 

изучались сорбционные свойства в статическом 
режиме в условиях установления равновесия при 
комнатной температуре и постоянном перемеши-
вании в водных растворах сульфата меди с кон-
центрацией ионов от 100 до 500 мг/дм3. Фильтрат 
и промывные воды анализировали на остаточную 
концентрацию ионов меди методом комплексо-
нометрического титрования трилоном Б (Лурье, 
1971). После промывки сорбент для дальнейших 
исследований высушивали до воздушно-сухого 
состояния.

Количество сорбированных ионов металла, 
мг/г, – сорбционную емкость СЕ – рассчитывали 
по формуле

(C1 – C2) VСЕ =     m · 1000   ,                       (2)

где С1 – исходное содержание ионов металла в ис-
ходном растворе, мг/дм3;

С2 – остаточное содержание ионов металла 
в фильтрате, мг/дм3;

V – объем исходного раствора соли ме-
талла, см3;

m – масса сорбента, г.
Величина полной динамической обменной ем-

кости (ПДОЕ), мг/г, рассчитывалась по формуле

CVполныйПДОЕ =  mсорбента 
,                     (3)

где С – концентрация ионов металла в пропускае-
мом растворе, мг/дм3;

Vполный – количество раствора, пропущенного 
через слой сорбента до момента выравнивания 
концентраций, дм3;

mсорбента – масса сорбента, г.

Результаты и обсуждения
Отметим, что в результате различных мето-

дов модификации в составе модифицированных 
сорбентов происходит увеличение общего числа 
кислородсодержащих групп относительно исход-
ного сырья (табл. 1). Термическая модификация 
приводит к увеличению общего числа кислород-
содержащих групп в образцах 1.1 и 2.1 пример-
но в 2 раза с практически равным соотношением 
между карбоксильными и гидроксильными груп-
пами. При химической модификации 5н HNO3 как 
для ДО, так и для СКО наблюдается значительное 
увеличение числа гидроксильных групп в обра-
ботанных кислотой образцах 1.2 и 2.2. Комплекс-
ный метод модификации приводит к увеличению 
общего числа кислородсодержащих групп, при-
чем для ДО соотношение карбоксильных групп 
к гидроксильным равно 1:1,5, а для СКО соотно-
шение равно 1:4.

Известно (Сорбционные свойства…, 2009; 
Никифорова и др., 2010), что в зависимости от 
природы лигноцеллюлозосодержащего сорбента 
кислородсодержащие функциональные группы 
могут обеспечивать извлечение ионов металлов 
за счет протекания различных механизмов, вклю-
чая комплексообразование, ионный обмен или же 
смешанный механизм.

Для выяснения особенностей протекания 
процесса адсорбции ионов меди(II) модифициро-
ванными углеродными сорбентами на основе ДО 
и СКО первоначально была изучена их сорбци-
онная емкость в статическом режиме при комнат-
ной температуре и постоянном перемешивании 
в течение 5 ч из водных растворов сульфата меди 
с концентрацией ионов от 100 до 500 мг/дм3. 
Графики изотерм адсорбции ионов меди(II) на 
всех образцах древесных опилок и скорлупы 
кедрового ореха (рис. 1, 2) по классификации 
БДДТ (Грег, Синг, 1984) относятся к 1 типу, ко-
торый характерен для микропористых тел. Со-
гласно классификации Гильса (Парфит, Рочестер, 
1986), изотермы соответствуют L-типу с выгну-
той частью относительно оси равновесной кон-
центрации, по мере увеличения концентрации 
ионов металла адсорбция достигает насыщения 
и переходит в плато.
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Таблица 1
Table 1

Функциональный состав углеродных сорбентов
Functional parameters of carbon adsorbents

ДО фракция 0,75–2,00 мм
Pine sawdust (SP) fraction 0,75–2,00 mm

Образец
Sample

Eобщ, мг·экв/г
Etotal, mg·eq/g

Ec, мг·экв/г
Ec, mg·eq/g

Еh, мг·экв/г
Eh, mg·eq/g

СЕmax(Cu), мг/г
Maximum sorption capacity(Cu), 

mg/g

1 2,30 2,30 0 3,13

1.1 5,33 2,66 2,67 10,90

1.2 7,00 1,50 5,50 7,68

1.3 8,00 3,20 4,80 12,60

СКО фракция 0,55–0,75 мм
Siberian pine nut shells (SPNS) fraction 0,55–0,75 mm

2 8,00 2,00 6,00 3,20

2.1 17,60 8,60 9,00 11,25

2.2 18,10 7,10 11,00 8,16

2.3 16,06 3,33 12,73 11,98

Рис. 1. Изотермы адсорбции ионов Cu(II) углеродными сорбентами на основе ДО: 
1 – нативный образец 1; 2 – термомодифицированный образец 1.1; 

3 – сорбент 1.2, химически модифицированный 5н HNO3; 
4 – сорбент 1.3, термохимически модифицированный 5н HNO3

Fig. 1. Adsorption isotherm plots for the removal of Cu(II) ions by sawdust-based carbon adsorbents: 
1 – initial sample 1; 2 – thermally modifi ed sample 1.1; 3 – sorbent 1.2, chemically modifi ed 5N HNO3; 

4 – sorbent 1.3, thermochemically modifi ed 5N HNO3

Сравн, мг/дм3
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Полученные изотермы адсорбции ионов Cu(II) 
были обработаны в рамках моделей сорбции 
Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина – Радушке-
вича, Темкина (Галимова и др., 2017). Получен-
ные уравнения и их коэффициенты аппроксима-
ции (R2) указаны в табл. 2.

Выявлено, что адсорбция ионов меди(II) на 
нативных древесных опилках (образец 1) наибо-
лее точно описывается моделью Дубинина – Ра-
душкевича с коэффициентом аппроксимации 0,98, 
что означает адсорбцию как на поверхности, так 
и в порах материала. На модифицированных опил-
ках (образцы 1.1, 1.2, 1.3) адсорбция протекает по 
модели Ленгмюра, согласно которой сорбция про-
исходит на элементарных участках поверхности 
твердого тела, каждый из которых может адсорби-
ровать только одну молекулу сорбата.

Для сорбентов на основе СКО стоит отметить, 
что адсорбция ионов меди(II) немодифицирован-
ным образцом 1 описывается моделью Фрейнд-
лиха с коэффициентом аппроксимации 0,98, ха-
рактеризуя полимолекулярную адсорбцию, в то 
время как термо- и химическая модификация спо-
собствуют росту адсорбционных центров (функ-

Рис. 2. Изотермы адсорбции ионов Cu(II) углеродными сорбентами на основе СКО: 
1 – нативный образец 2; 2 – термомодифицированный образец 2.1; 

3 – сорбент 2.2, химически модифицированный 5н HNO3; 
4 – сорбент 2.3, термохимически модифицированный 5н HNO3

Fig. 2. Adsorption isotherm plots for the removal of Cu(II) ions by SPNS-based carbon adsorbents: 
1 – initial sample 2; 2 – thermally modifi ed sample 2.1; 3 – sorbent 2.2, chemically modifi ed 5N HNO3; 

4 – sorbent 2.3, thermochemically modifi ed 5N HNO3

циональных групп), на которых протекает моно-
молекулярная адсорбция (образцы 2.1, 2.2, 2.3) 
по модели Ленгмюра.

После однократной адсорбции ионов меди(II) 
и отмывки от раствора соли металла повторно 
провели определение кислородсодержащих функ-
циональных групп исследуемых углеродных сор-
бентов (табл. 3), которое показало значительные 
изменения как в их количестве, так и в составе.

С целью установить влияние состава функцио-
нальных групп на возможность применения по-
лученных сорбентов в качестве загрузки в филь-
тры для доочистки сточных вод от ионов метал-
лов нами проведены исследования эффективности 
извлечения некоторыми углеродными сорбентами 
в динамических условиях с расчетом полной ди-
намической обменной емкости (ПДОЕ) и массы 
сорбированной и десорбированной меди. Испыта-
ние сорбционных свойств образцов (масса образ-
цов 2 г) проводили при пропускании через слой 
адсорбента (высота слоя 8–9 см, скорость 3 мл/
мин) 100 мл раствора сульфата меди(II) (С2+

Cu = 
112 мг/л), для десорбции использовали 5н H2SO4. 
Результаты приведены в табл. 4.

Сравн, мг/дм3
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Таблица 2
Table 2

Уравнения регрессии и коэффициенты аппроксимации моделей адсорбции ионов Cu(II) 
углеродными сорбентами на основе древесно-растительных отходов

Regression equations and approximation coeffi  cients for models of adsorption of Cu(II) 
ions by carbon adsorbents based on sawdust and Siberian pine nut shells

Образец
Sample

Модель сорбции
Adsorption model

Ленгмюра
Langmuir

Фрейндлиха
Freundlich

Дубинина – Радушкевича
Dubinin – Radushkevich

Темкина
Temkin

ДО фракция 0,75–2,00 мм
Pine sawdust (SP) fraction 0,75–2,00 mm

1 y = 20,723x + 0,2341 R² = 
= 0,9383

y = 0,1728x + 0,0775 R² = 
= 0,9562

y = –22,436x + 1,2078 R² =
= 0,9868

y = 0,7293x – 0,9903 R² = 
= 0,857

1.1 y = 8,8575x + 0,0995 R² = 
= 0,9833

y = 0,3781x – 0,0595 R² = 
= 0,8796

y = –6,96x + 2,1469 R² = 
= 0,9672

y = 2,0017x – 3,8736 R² =
= 0,9136

1.2 y = 3,9888x + 0,078 R² = 
= 0,9764

y = 0,2903x + 0,3121 R² = 
= 0,8941

y = –2,485x + 2,458 R² = 
= 0,9338

y = 2,2657x – 2,1979 R² = 
= 0,935

1.3 y = 3,2816x + 0,0688 R² = 
= 0,9761

y = 0,2542x + 0,4492 R² = 
= 0,8601

y = –2,7709x + 2,6203 R² = 
= 0,8921

y = 2,3745x – 1,4487 R² = 
= 0,8951

СКО фракция 0,55–0,75 мм
Siberian pine nut shells (SPNS) fraction 0,55–0,75 mm

2 y = 18,702x + 19,026 R² = 
= 0,9478

y = 0,2479x – 1,5357 R² = 
= 0,9898

y = –2,7596x – 2,8879 R² = 
= 0,9364

y = 0,0099x + 0,0277 R² = 
= 0,979

2.1 y = 12,117x + 5,8711 R² =
 = 0,9087

y = 0,3095x – 1,152 R² = 
= 0,7519

y = –1,6904x – 1,7555 R² = 
= 0,6107

y = 0,0301x + 0,0696 R² = 
= 0,7773

2.2 y = 5,7629x + 4,734 R² = 
= 0,9757

y = 0,2548x – 0,9573 R² = 
= 0,8876

y = –0,9633x – 1,4797 R² = 
= 0,8993

y = 0,0371x + 0,1074 R² = 
= 0,908

2.3 y = 4,3877x + 4,5262 R² = 
= 0,8957

y = 0,204x – 0,8842 R² = 
= 0,7411

y = –0,6505x – 1,4766 R² = 
= 0,7171

y = 0,0324x + 0,1299 R² = 
= 0,7465

Таблица 3
Table 3

Функциональный состав углеродных сорбентов после процесса адсорбции
Functional parameters of carbon adsorbents after adsorption

ДО фракция 0,75–2,00 мм
Pine sawdust (SP) fraction 0,75–2,00 mm

Образец
Sample

Eобщ, мг·экв/г
Etotal, mg·eq/g

Ec, мг·экв/г
Ec, mg·eq/g

Еh, мг·экв/г
Eh, mg·eq/g

1 4,80 3,50 1,30

1.1 4,75 0,50 4,25

1.2 5,40 1,00 4,40

1.3 15,75 0,75 15

СКО фракция 0,55–0,75 мм
Siberian pine nut shells (SPNS) fraction 0,55–0,75 mm

2 11,0 3,8 7,2

2.1 18,7 8,8 9,9

2.2 19,5 7,4 12,1
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Среди выбранных сорбентов на основе ДО по 
результатам первого цикла сорбции-десорбции 
наибольшую сорбционную емкость показал сор-
бент 1.3, но наилучшие показатели по десорбции 
меди установлены для химически модифициро-
ванный азотной кислотой образца 1.2 – эффек-
тивность десорбции составила 86,7 %, причем 

Таблица 4
Table 4

Результаты исследования извлечения меди углеродными сорбентами 
в динамических условиях

Copper extraction by carbon sorbents in dynamic experiments

О
бр
аз
ец

Sa
m

pl
e

1-й цикл
1 cycle

2-й цикл
2 cycle

Масса сорбированной 
меди, г (ПДОЕ, мг/г)

Mass of sorbed copper, g
(Full dynamic exchange 

capacity, mg/g)

Масса десорбированной 
меди, г (эффективность 

десорбции, %)
Mass of desorbed copper, g 
(desorption effi  ciency, %)

Масса сорбированной 
меди, г

(ПДОЕ, мг/г)
Mass of sorbed copper, g
(Full dynamic exchange 

capacity, mg/g)

Масса десорбированной 
меди, г (эффективность 

десорбции, %)
Mass of desorbed copper, g 
(desorption effi  ciency, %)

ДО фракция 0,75–2,00 мм
Pine sawdust (SP) fraction 0,75–2,00 mm

1 7,12 (3,56) 4 (56) 6,4 (3,2) 3,48 (54)

1.1 6,88 (3,44) 3,92 (57) 6,1 (3,05) 3,6 (59)

1.2 10,08 (5,04) 8,74 (86,7) 9,6 (4,8) 7,86 (80)

1.3 54,64 (27,32) 38 (70) 53,6 (26,8) 36,2 (68)

СКО фракция 0,55–0,75 мм
Siberian pine nut shells (SPNS) fraction 0,55–0,75 mm

2.1 5,12 (2,56) 5,04 (98,4) 4,96 (2,48) 4,28 (86,3)

2.2 4,70(2,35) 4,54 (96,6) 4,56 (2,28) 4,04 (88,6)

и за второй цикл этот образец сохранил до 80 % 
эффективности десорбции. В случае сорбци-
онных материалов на основе СКО независимо 
от способа модификации все образцы показали 
достаточно высокую эффективность десорбции 
ионов меди (от 88 до 98 %).

Выводы
В статических и динамических условиях ис-

следованы сорбционные свойства измельченных 
сосновых опилок и скорлупы кедрового ореха, 
модифицированных термическим, химическим 
и термохимическим методами. Путем обработ-
ки изотерм, полученных в статических условиях, 
установлено, что адсорбция ионов Cu(II) исход-
ными сосновыми опилками описывается моделью 
Дубинина – Радушкевича, а скорлупой кедрового 
ореха – моделью Фрейндлиха. Сорбция на всех 
модифицированных образцах опилок и скорлупы 
кедрового ореха описывается моделью Ленгмюра 
с коэффициентами аппроксимации, близкими к 1. 

Максимальную сорбционную емкость по отноше-
нию к ионам меди(II) в статических условиях про-
являют термохимически модифицированные об-
разцы измельченных сосновых опилок и скорлупы 
кедрового ореха, СЕ составляет 12,60 и 11,98 мг/г 
соответственно. Проведенные испытания образ-
цов в динамических условиях позволяют рекомен-
довать методы химической и термохимической 
модификации для получения сорбентов с высокой 
сорбционной емкостью и способностью к регене-
рации, что допускает их применять в адсорбци-
онных установках для доочистки промышленных 
сточных вод.
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