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Проведено исследование кинетики адсорбции трихлорэтилена из водных растворов на активных углях (АУ) 
марок СКД-515, ПФС, КсАУ, Пуролат-Стандарт. Изучен механизм массопереноса при адсорбции трихлорэтилена 
на АУ исследуемых марок. Построены кинетические кривые, характеризующие изменение величины адсорбции во 
времени. Кинетические кривые проанализированы в координатах «степень достижения равновесия γ от времени τ». 
Данные зависимости позволили выяснить модель структуры гранул АУ. Для системы «активный уголь – водный 
раствор трихлорэтилена» определено, что в интервале 7–40 мин лимитирующей стадией процесса адсорбции,  
в зависимости от свойств АУ, является внешняя диффузия. Рассчитаны коэффициенты внешнего массопереноса 
для исследуемых углей, их величины близки и имеют достаточно высокие значения, что указывает на высокую 
скорость сорбционного процесса лимитируемого внешним массопереносом. Получены данные, необходимые для 
инженерных расчётов параметров адсорбционной колонны.
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The kinetics of adsorption deals with the questions of determining the rate of adsorption and the adsorption capac-
ity of adsorbent granules and the issues of adsorptive diffusion in single granules. Therefore, the study of kinetics is one 
of the most important issues in the study of adsorption. The research of kinetics of trichloroethylene adsorption from 
water solution on active carbon (A.C.) of grades CKD-515, PFC, CoAC, Puerolate – Standard was made. The primary 
information on the adsorption rate obtained during the experiment, i. e. the rate of granule saturation by adsorbate is 
represented by kinetic curves, which characterize the change in the value of adsorption with time.

The mechanism of mass transfer during trichloroethylene adsorption on A.C. of explored grades was studied, and 
kinetic curves describing change in value of adsorption in time were built. The kinetic curves were analyzed in coordi-
nates γ vs τ. Dependence data allow finding out the model of active carbon granules structure. One of the objectives of this 
study is to find a controlling type of mass transfer, which can be solved using the method developed by R.М. Marutovsky. 
For this purpose dimensionless kinetic parameters T were calculated and graphs of T (calculated theoretically) versus 
τ (experimental process time) were plotted for the same γ values. It was determined that for the system “active carbon – 
water solution of trichloroethylene” the limiting stage of adsorption process in interval 7–40 minutes depending of active 
carbon characteristic is external diffusion. Coefficients of external mass transfer for explored carbon are calculated, their 
magnitudes are close and have fairly high values, which indicates high speed of sorption process limiting by external 
mass transfer. Data for engineering calculation of adsorption column parameters are found. 
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Проблема присутствия в питьевой воде 
поллютантов, в том числе галогеноргани-
ческих, продолжает оставаться достаточно 
острой. Загрязнение водных источников 
сточными водами промышленных пред-
приятий, образование галогенорганических 
компонентов в процессе водоподготовки и 
ряд других причин обуславливают актуаль-
ность данной проблемы. Среди соединений 
постоянно присутствующих в воде и принад-
лежащих к группе тригалогенметанов выде-
ляют трихлорэтилен (ТХЭ), относящийся к  
1 классу опасности.

В промышленности ТХЭ применяют для 
производства гербицидов, хладагентов, раз-
личных кислот; для обезжиривания металли-
ческих изделий, в качестве растворителя смол, 
красителей, битумов, фосфора.

При обеззараживании воды хлором в про-
цессе водоподготовки очень высока вероят-
ность появления в водопроводной воде по-
бочных продуктов обеззараживания, в том 
числе ТХЭ [1].

Трихлорэтилен обладает аллергенным, 
токсическим, мутагенным и канцерогенным 
действием на организм человека [1]. Ещё  
в 2012 г. Всемирная организация здравоохра-
нения признала ТХЭ канцерогенным.

Накоплены данные [2–4] о возможности 
развития у людей онкологических заболева-
ний, связанных с употреблением воды, со-
держащей ТХЭ. Последние исследования [5] 
свидетельствуют о том, что ТХЭ повышает 
риск рака печени, почек, пищевода, шей- 
ки матки. Обнаружена связь между регу-
лярным воздействием на организм человека 
ТХЭ и последующим развитием болезни 
Паркинсона.

Трихлорэтилен очень опасен для вод-
ных организмов и может вызвать значи-
тельные изменения в экосистеме. Согласно 
гигиеническим нормативам ГН 2.1.5.2280-07 
«Предельно допустимые концентрации 
(ПДК) химических веществ в воде водных 
объектов хозяйственно-питьевого и куль-
турно-бытового водопользования» (Допол-
нения и изменения № 1 к ГН 2.1.5.1315-03) 
ПДК трихлорэтилена в воде водных объ-
ектов хозяйственно-питьевого и культур- 
но-бытового водопользования составляет 
0,005 мг/дм3 [6–8].

В связи с этим исследования, направлен-
ные на разработку технологии доочистки воды 
системы централизованного хозяйственно-
питьевого водоснабжения от ТХЭ, являются 
своевременными.

Среди успешно применяемых для этой 
цели процессов, можно назвать сорбцион-
ную доочистку с использованием пористых 
материалов [9]. Одним из таких материалов 
является активный уголь (АУ).

Для разработки адсорбционной техноло-
гии доочистки воды от ТХЭ на АУ необходи-
мо выполнить комплексные исследования, 
включающие изучение равновесия, кинетики 
и динамики процесса адсорбции.

Ранее было проведено исследование 
равновесия адсорбции ТХЭ из водных рас-
творов на АУ (табл. 1). Проведена аппрок-
симация экспериментально полученных 
изотерм адсорбции с использованием моделей 
мономолекулярной адсорбции Ленгмюра  
и теории объёмного заполнения пор Дубини-
на–Радушкевича. Определены константы всех 
указанных уравнений и установлены особен-
ности и механизм адсорбции, также получены 
основные адсорбционные параметры.

В представленной работе изучалась 
кинетика адсорбции. Целью исследования 
являлось установление механизма массопере-
носа и расчёт коэффициентов массопереноса, 
необходимых для выполнения инженерных 
расчётов параметров промышленной адсорб-
ционной колонны.

Объекты и методы

Объектом исследования стали сорбенты 
следующих марок СКД-515, ПФС, КсАУ, 
Пуролат-Стандарт, их основные характери-
стики представлены в таблице 1.

Адсорбция, как и любой реальный про-
цесс, происходит во времени. Кинетика 
адсорбции рассматривает вопросы скорости 
отработки адсорбционной ёмкости гранул 
адсорбента и вопросы диффузии адсорбтива 
в единичных гранулах. Поэтому исследова-
ние кинетики – один из важнейших этапов  
в изучении адсорбции.

Элементарный акт адсорбции осуществля-
ется практически мгновенно, следовательно, 
временные зависимости адсорбции опреде-
ляются в основном механизмом диффузии,  
т. е. подвода адсорбтива к месту адсорбции.  
В случае пористых адсорбентов, кроме внеш-
ней диффузии, важную роль начинает играть 
внутренняя диффузия, заключающаяся  
в переносе адсорбтива в порах адсорбента 
при наличии в них градиента концентрации. 
Механизм такого переноса может зависеть 
от концентрации адсорбтива и размеров пор 
[10, 11].
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Таблица 1 / Table 1
Характеристики углеродных сорбентов / Characteristics of carbon sorbents

Марка активного угля
Brand of sorbent

СКД-515
SKD-515 

ПФС
PFS 

КсАУ
KsAU

Пуролат-Стандарт
Purolat-Standart

Производитель
Manufacturer

Сорбент, Россия
Sorbent, Russia

Англия
Eurocarb, UK

Синтез, Россия
Sintez, Russia

Сырьё / Raw смесь 
каменных 

углей / coal

фенолформаль-
дегидная смола 
henolformalde-

hyde resin

скорлупа 
кокосовых 

орехов 
coconut shell

антрацит
anthracite 
semi-coke

Форма / Form гранулирован-
ный, цилиндр 

granule, 
cylinder 

гранулирован-
ный, шарообраз-

ная / granule, 
spherical

дроблёный, 
неправильной 

crushed, 
rregular

дроблёный, 
неправильная 

crushed, 
irregular

Карбонизация и активация 
Carbonation and activation 

двустадийная, парогазовая
two-stage, combined-cycle 

одностадийная,
парогазовая

one-stage, 
combined-cycle

Размер частиц, мм 
Particle size, mm 

0,5–1,5 1,0–1,5 1,5–3,0 0,1–3,0

Насыпная плотность, г/см3 

Bulk density, g/cm3 
0,52 0,37 0,49 0,68

Прочность, %
Strength, % 

75 86 97 70–80

Удельная поверхность пор (S
БЭТ

), м2/г
The surface of the pores, m2/g 

791 1037 1512 311

Суммарный объём пор по воде, см3/г
The total volume of pore water, cm3/g

0,62 1,20 0,951 0,500

Объём пор, см3/г / Pore volume,cm3/g:
микро- / micro- 0,36 0,42 0,622 0,070

мезо- / meso- 0,20 0,08 0,110 0,000
макро- / macro- 0,06 0,70 0,219 0,430

pН водной вытяжки, ед. рН
рH aqueous extract, units of pH 

7,6 7,8 – 8–9

Содержание 
активного 
кислорода, 

ммоль-экв/г 
The content 

of active 
oxygen, 
µmol/g2:

кислотного типа
СОЕ OH-)acid type

0,338 0,252 0,238 0,238

фенольный -OH
phenolic 

0,181 0,192 0,218 0,218

карбоксильный 
-COOH / carboxyl

– 0,060 – –

лактонный 
-COOH / lactone 

0,157 – 0,020 0,020

основного типа
(СОЕ H+) / main type

0,571 – 0,120 0,120

Примечание: «–» – отсутствует.
Note: ‘‘–’’ – missing.

Результаты и обсуждение

В ходе эксперимента первичная инфор-
мация о скорости насыщения гранулы адсор-
батом представлена кинетическими кривыми 
(рис. 1, см. цветную вкладку), характеризую-
щими изменение величины адсорбции во вре-
мени. Кинетические исследования процесса 

адсорбции для исследуемой системы показа-
ли, что для всех образцов АУ (СКД-515, ПФС, 
КсАУ, Пуролат-Стандарт) равновесие в ад-
сорбционной системе достигается в течение 
100–200 мин в зависимости от марки угля.

Кинетические кривые проанализирова-
ны в координатах γ от τ. Степень достижения 
равновесия рассчитывалась по формуле:  
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Рис. 1. Кинетические кривые адсорбции 
трихлорэтилена углеродными сорбентами

Fig. 1. Kinetic curves of the trichloroethylene ad-
sorption by carbon sorbents

Рис. 2. Зависимости степени 
достижения адсорбционного равновесия

 от времени адсорбции
Fig. 2. Dependencies of the degree 

of achievement of the adsorption equilibrium
 on the adsorption time

Рис. 3. Теоретические кинетические кривые адсорбции в системе «активный уголь – 
водный раствор трихлорэтилена»: а – КсАУ, СКД 515, b – Пуролат-Стандарт, ПФС

Fig. 3. Theoretical kinetic curves of adsorption in «activated carbon – an aqueous solution 
of trichloroethylene» systems: a – KsAU, SKD-515; b – Purolat-Standart, PFS
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γ = аτ/а
р
, где аτ – адсорбция за время τ; а

р
 – 

значение равновесной адсорбции.
Данные зависимости позволяют выяс-

нить модель структуры гранул АУ, так как для 
изучения кинетики адсорбции необходимо 
учитывать, к какой из моделей (квазиго-
могенной или бипористой) относятся зёрна 
сорбента. Начальный участок кривой зави-
симости степени достижения адсорбционного 
равновесия от времени носит прямолинейный 
характер вплоть до γ = 0,6–0,9 (рис. 2, см. 
цветную вкладку), высокие значения γ на 
прямолинейном участке предполагают со-
ответствие гранул используемых сорбентов 
квазигомогенной модели.

Полученные данные позволяют исполь-
зовать данную модель для расчёта параметров 
кинетики адсорбции.

Одной из задач данной работы является 
нахождение контролирующего вида массопе-
реноса, которую возможно решить при помо-
щи метода, разработанного Р.М. Марутовским 
[12, 13].

С этой целью были рассчитаны безраз-
мерные кинетические параметры Т и по-
строены зависимости величин Т от τ (рис. 3, 
см. цветную вкладку). Графики зависимости Т 
(рассчитанной теоретически) от величины τ 
(экспериментального времени протекания 
процесса) при одинаковых значениях γ пред-
ставляют собой прямую, проходящую через 
начало координат, свидетельствуя о том, что на 
этом этапе в течение 7–40 мин процесс адсорб-
ции лимитируется внешним массопереносом, 
в зависимости от свойств АУ.

По мере приближения к равновесию экс-
периментальные точки начинают отклоняться 
от прямой, это объясняется тем, что в этом слу-
чае при приближении к равновесию градиент 
удельной адсорбции уменьшается, а, следова-
тельно, падает и скорость внешнего массопе-
реноса, пропорционального градиенту.

По мере приближения к равновесию экс-
периментальные точки начинают отклоняться 
от прямой, это объясняется тем, что в этом слу-
чае при приближении к равновесию градиент 
удельной адсорбции уменьшается, а, следова-
тельно, падает и скорость внешнего массопе-
реноса, пропорционального градиенту.

Скорость приближения процесса адсорб-
ции из растворов к равновесию зависит от того, 
насколько далеко от равновесия находится  
в данный момент система, и насколько она 
пропорциональна площади поверхности кон-
такта жидкости с адсорбентом – dS [14, 15]:

Разность величин концентраций в данный 
момент Сτ и при наступлении равновесия С

р 
или разность равновесной удельной адсорбции 
а

р
 и величины удельной адсорбции аτ к момен-

ту измерения τ, называется движущей силой 
процесса; β

а
 и β

с
 в этих уравнениях называются 

коэффициентами массопереноса.
Как показали исследования, для системы 

«АУ – водный раствор ТХЭ» лимитирующей 
стадией процесса адсорбции является внеш-
няя диффузия, коэффициент внешнего мас-
сопереноса (β

п
) может быть найден по танген-

су угла наклона прямой зависимости безраз-
мерного коэффициента Т от τ.

Расчёты показали, что величина β
p

 со-
ставляет 0,2517; 0,0293; 0,0308; 0,2607 c–1 для 
АУ Пуролат-Стандарт, СКД-515, КсАУ и ПФС, 
соответственно. Для углеродных сорбентов 
марок ПФС и Пуролат-Стандарт коэффици-
енты внешнего массопереноса близки и имеют 
достаточно высокое значение в сравнении с 
другими изучаемыми марками сорбентов. Это 
вероятно связано с наиболее развитой систе-
мой транспортных макро- и мезопор для АУ 
марок ПФС и Пуролат-Стандарт (табл. 1), так 
как на миграцию вещества из объёма раствора 
существенное влияние могут оказывать как 
условия переноса молекул адсорбирующего-
ся вещества к поверхности зерна адсорбента, 
так и размеры и характер пористости частиц 
адсорбента, определяющих путь миграции 
молекул от внешней границы по системе пор 
к центру зерна [16, 17].

Внешнедиффузионный механизм и рас-
считанные коэффициенты массопереноса 
позволяют ожидать высокую скорость извле-
чения компонента из очищаемой воды при 
фильтрации через неподвижный слой сор-
бента, с целью максимального использования 
ёмкости слоя сорбента можно рекомендовать 
снижение скорости фильтрования по мере от-
работки угольного фильтра [18, 20].

Заключение

Проведённая работа позволила выяснить 
модель структуры гранул изучаемых сорбен
тов; установить механизм массопереноса в си
стемах «АУ – водный раствор ТХЭ»; показать 
влияние структуры углей на условия переноса; 
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определить коэффициент массопереноса, не
обходимый для инженерных расчётов. 

Внешнедиффузионный механизм и рас-
считанные коэффициенты массоперено-
са, имеющие высокое значение (β

p
 – 0,0293, 

0,2607, 0,0308, 0,2517 с–1 для АУ марок СКД-
515, ПФС, КсАУ, Пуролат-Стандарт соответ-
ственно), позволяют ожидать высокую ско-
рость извлечения компонента из очищаемой 
воды при фильтрации через неподвижный 
слой сорбента, с целью максимального исполь-
зования ёмкости слоя сорбента можно реко-
мендовать снижение скорости фильтрования 
по мере отработки угольного фильтра.

Работа выполнена в рамках реализации 
Государственного задания «Инициативные на-
учные проекты» 19.4713. 2017/БЧ. 
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