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Адсорбция резорцина сорбентами на основе сапропеля
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Комплексная очистка сточных вод от различных по природе загрязнителей является актуальной проблемой, 
и разработка новых сорбентов имеет большое научное и практическое значение. На основе сапропеля получены 
сорбенты: термоокисленный сапропель, гуминовые кислоты, выделенные из сапропеля, модифицированный гу-
миновыми кислотами термоокисленный сапропель, органоминеральный композиционный материал на основе 
термоокисленного сапропеля и бентонита. Адсорбцию резорцина из модельных растворов с концентрациями от 
1 ∙ 10-5 до 1 ∙ 10-2 моль/дм3 сорбентами на основе сапропеля проводили в статических условиях при соотношении 1 г 
сорбента на 200 см3 раствора. Установлено, что лимитирующей стадией адсорбции резорцина сорбентами на основе 
сапропеля является смешанная диффузия. Для описания адсорбции резорцина сорбентами на основе сапропеля 
применимы теории адсорбции Ленгмюра, Фрейндлиха, Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) и Дубинина–Радушке-
вича. Учитывая значения энергии активации и термодинамические параметры адсорбции резорцина полученными 
сорбентами на основе сапропеля механизмом адсорбции резорцина можно считать полимолекулярную адсорбцию на 
поверхности и физическую адсорбцию за счёт объёмного заполнения микро- и мезопор, а также полостей. Резорцин 
также может образовывать с сорбентами на основе сапропеля ковалентные и водородные связи с силикатными и 
алюмосиликатными группами, водородные связи с аминогруппами. Поэтому разделить вклад физической адсорбции 
и возможных химических взаимодействий функциональных групп сорбентов на основе сапропеля с резорцином 
достаточно сложно. Предельные величины адсорбции резорцина сорбентами на основе сапропеля, рассчитанные 
по уравнению БЭТ (0,25–1,00 ммоль/г) и уравнению Дубинина–Радушкевича (0,52–2,60 ммоль/г), сопоставимы 
с другими разработанными сорбентами.

Ключевые слова: адсорбция, термоокисленный сапропель, гуминовые кислоты, бентонитовая глина, модифи-
цированный сорбент, резорцин.
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Comprehensive wastewater treatment from various pollutants is an urgent problem, and the development of new 
sorbents is of great scientific and practical importance. Sorbents based on sapropel were obtained: thermally oxidized 
sapropel, humic acids isolated from sapropel, thermally oxidized sapropel modified with humic acids, organomineral 
composite material based on thermally oxidized sapropel and bentonite. Resorcinol adsorption from model solutions 
with concentrations from 1 ∙ 10-5 to 1 ∙ 10-2mol/dm3  onsapropel-based sorbents was carried out under static conditions at 
a ratio of 1 g of sorbent per 200 cm3 of solution. It is shown that the limiting stage of resorcinol adsorption onsapropel-
based sorbents is mixed diffusion. The adsorption theories of Langmuir, Freundlich, Brunauer–Emmett–Teller (BET) 
and Dubinin–Radradkevich are applicable to describe the resorcinol adsorption onsapropel-based sorbents. Taking into 
account the values of the activation energy and thermodynamic parameters of resorcinol adsorption, the obtained sapropel-
based sorbents can be considered as the mechanism of resorcinol adsorption on the surface and physical adsorption due 
to volumetric filling of micro- and mesopores, as well as cavities. Resorcinol can also form covalent and hydrogen bonds 
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Для очистки промышленных сточных вод 
разработано много методов и технологий, по-
зволяющих снижать антропогенную нагрузку 
на водные объекты. Заключительным этапом 
в технологических процессах, как правило, 
является доочистка стоков с применением 
сорбционных материалов. В подавляющем 
большинстве случаев существующие на рын-
ке природные монокомпонентные сорбенты 
характеризуются селективными сорбцион-
ными свойствами в отношении определённого 
класса загрязнителей. Наукоёмкие разработки 
сорбционных материалов, которые позволяют 
комплексно сорбировать загрязнители раз-
личной химической природы вплоть до пол-
ного их поглощения, имеют очень высокую 
стоимость. Относительно недорогие сорбенты, 
способные очищать воду от различных по при-
роде загрязнителей, практически отсутствуют. 
Поэтому комплексная очистка сточных вод от 
различных по природе загрязнителей является 
актуальной проблемой, и разработка новых 
сорбентов имеет большое научное и практи-
ческое значение.

Сапропели – возобновляемое природное 
органическое сырьё. На территории России 
сапропель встречается практически повсе-
местно, суммарные запасы составляют око-
ло 300 млрд м3. Только в Ленинградской и 
Новгородской областях ежегодно образуется 
до 1 млн м3 сапропеля. В настоящее время 
сапропель не находит квалифицированного 
применения. Возрастание объёмов сапропеля 
приводит к заболачиванию озёр.

Сапропель, обладая уникальным орга-
номинеральным составом, может служить 
сырьём для получения дешёвых и эффектив-
ных углеродминеральных сорбентов, включая 
композиционные сорбенты на его основе, для 
очистки сточных вод от различных по природе 
загрязнителей [1, 2].

Фенол и его производные, попадающие в 
сточные воды различных производств (хими-
ческой, деревоперерабатывающей и других 
отраслей), оказывают токсическое влияние на 
живые организмы, содержание биогенных эле-
ментов и растворённых газов в водоёмах [3, 4].

Для очистки сточных вод от фенола и его 

with silicate and aluminosilicate groups, and hydrogen bonds with amino groups with sapropel-based sorbents. Therefore, 
it is quite difficult to separate the contribution of physical adsorption and possible chemical interactions of functional 
groups of sapropel-based sorbents with resorcinol. Limiting values of resorcinol adsorption onsapropel-based sorbents 
calculated by the BET equation (0.25–1.00 mmol/ g) and the Dubinin–Radushkevich equation (0.52–2.60 mmol/g), 
comparable to other developed sorbents.

Keywords: adsorption, thermally oxidized sapropel, humic acids, bentonite clay, modified sorbent, resorcinol.

производных наиболее широко применяют 
сорбционные методы [5–8]. В настоящее вре-
мя разработаны синтетические сорбенты (маг-
нийсодержащий сорбент, криогель-сорбент, 
продукт пиролиза автомобильных шин и др.) 
и природные (монтмориллонитовая и бенто-
нитовая глины, древесные опилки и др.), а 
также сорбенты на основе отходов сельско-
хозяйственных производств (лузга гречихи, 
подсолнечника, риса и др.) [9–12]. Однако, 
несмотря на большое количество разработан-
ных сорбентов, механизмы взаимодействия 
фенолов с ними, а также термодинамика и 
кинетика процесса теоретически до конца не 
проработаны. Кроме того, существуют боль-
шие трудности с получением предложенных 
сорбентов в промышленных масштабах.

Целью исследования явилось изучение 
адсорбционных свойств сорбентов на основе 
сапропеля по отношению к органическим за-
грязнителям на примере резорцина.

Объекты и методы исследования

В качестве объекта для получения сор-
бентов использовали сапропель озера Липо-
во Новгородской области с массовой долей 
органических веществ 69–70  %. Сапропель 
высушивали до воздушно-сухого состояния 
при температуре 105 оС. Исходный сапропель 
содержит значительные количества водорас-
творимых веществ. При контакте его с водой 
при разных значениях рН могут вымываться 
гумусовые и легкогидролизуемые вещества, 
что ухудшает качество очистки воды вслед-
ствие вторичного загрязнения. Поэтому более 
эффективно использовать в качестве сорбента 
термоокисленный сапропель, что исключает 
вторичное загрязнение воды вымываемыми 
из сорбента веществами [13].

На основе сапропеля получили сорбенты 
[14]: 

1. Термоокисленный при 600 оС сапропель 
(ТС/���������������������������������������TS�������������������������������������). В результате термоокисления проис-
ходит выделение летучих продуктов, за счёт 
чего формируется пористая структура сор-
бента, а также изменяются состав и свойства 
поверхности. Термоокисление способствует 
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увеличению удельной поверхности, пористо-
сти и количества функциональных групп на 
поверхности сорбента.

2. Гуминовые кислоты (ГК/����������HA��������), выде-
ленные из сапропеля. Гуминовые кислоты 
обладают развитой удельной поверхностью, 
содержат большое количество функциональ-
ных групп(карбоксильных, гидроксильных, 
лактонных и аминных) и гидрофобных 
участков на поверхности, способных свя-
зывать органические и неорганические за-
грязнители.

3. Модифицированный гуминовыми кис-
лотами термоокисленный сапропель (МТСГК/
MTSHA��������������������������������). Модификацию гуминовыми кисло-
тами проводили с целью увеличения количе-
ства функциональных групп и гидрофобных 
участков на поверхности термоокисленного 
сапропеля.

4. Органоминеральный композиционный 
материал (ОМКМ/�����������������������OMCM�������������������) на основе термоо-
кисленного сапропеля и бентонита. Введение 
бентонита в структуру сорбента способствует 
увеличению минеральной части и появлению 
на поверхности сорбента дополнительных 
силикатных и алюмосиликатных функцио-
нальных групп.

В качестве загрязнителя использовали 
резорцин, относящийся к четвёртому классу 
опасности. Фенолы, в том числе резорцин, 
являются одними из распространённых и 
приоритетных загрязнителей сточных вод 
химических и деревоперерабатывающих 
производств. При превышении нормативов 
фенолы оказывают токсичное действие на 
гидробионты и экосистемы за счёт наруше-
ния естественного круговорота органических 
веществ в водоёмах [15].

Изучение адсорбции резорцина из мо-
дельных водных растворов (концентрации 
0,01–10,00 ммоль/дм3) полученными сорбен-
тами проводили при температурах 20 и 40 оС 
в статических условиях при соотношении 1 г 
сорбента на 200 см3 раствора. Для приготов-
ления модельных растворов загрязнителей 
использовали сверхчистую воду (система 
очистки воды Best-S15 UV). Диапазон вы-
бранных концентраций резорцина превышает 
ПДК для питьевой воды в 10 и более раз. 

Концентрацию резорцина в модельных 
растворах определяли флюориметрическим 
методом с использованием анализатора жид-
кости Флюорат-02-2М (Люмэкс, Россия).

Эксперименты проводили в пятикрат-
ной повторности, статистическую обработку 
результатов проводили с использованием 

программного обеспечения Microsoft Office 
Excel 2010.

Результаты и обсуждение

Кинетические кривые адсорбции резорци-
на из модельных растворов с концентрацией 
0,1 ммоль/дм3 полученными сорбентами пред-
ставлены на рисунке 1.

Для изучения механизма адсорбции  
и определения лимитирующих стадий кине-
тические кривые адсорбции резорцина из мо-
дельных растворов полученными сорбентами 
были проанализированы с использованием 
четырёх основных кинетических моделей: 
Лагергрена (псевдопервого порядка), Хо и 
Маккея (псевдовторого порядка), Морри-
са–Веббера и Бойда. Адсорбция резорцина 
в линейных координатах указанных кине-
тических моделей представлена на примере 
модифицированного гуминовыми кислотами 
термоокисленного сапропеля (рис. 2) [15].

Прямолинейная зависимость кривых 
адсорбции резорцина полученными сорбен-
тами согласно кинетической модели Бойда  
(рис. 2�������������������������������������a������������������������������������) позволяет говорить о том, что меж-
фазный перенос лимитируется внутренней 
диффузией, однако, наличие излома на кривых 
адсорбции резорцина полученными сорбен-
тами согласно кинетической модели Морри-
са–Вебера (рис. 2б) указывает на смешанно-
диффузионный характер адсорбции.

Установлено, что зависимость величины 
адсорбции резорцина полученными сорбен-
тами от времени контакта удовлетворитель-
но описывается кинетическими моделями  
как Лагергрена (рис. 2в), так и Хо и Маккея 
(рис. 2г). Кинетические величины адсорбции 
резорцина полученными сорбентами по моде-
лям Лагергрена и Хо и Маккея представлены 
в таблице 1.

Изотермы адсорбции резорцина на полу-
ченных сорбентах представлены на рисунке 3.

Для описания процесса адсорбции резор-
цина на полученных сорбентах использовали 
уравнения теорий адсорбции Ленгмюра, 
Фрейндлиха, Брунауэра–Эммета–Теллера 
(БЭТ) и Дубинина–Радушкевича. Изотермы 
адсорбции резорцина в линейных координатах 
указанных уравнений представлены на при-
мере модифицированного гуминовыми кис-
лотами термоокисленного сапропеля (рис. 4).

Для описания адсорбции резорцина сор-
бентами на основе сапропеля применимы 
теории адсорбции Ленгмюра, Фрейндлиха, 
БЭТ и Дубинина–Радушкевича. Термоди-
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Рис. 1. Изменения адсорбции резорцина на ТС (а), ГК (б), МТСГК (в), ОМКМ (г) во времени при 
температурах 20 оС (1) и 40 оС (2). Здесь и далее на рисунках и в таблицах: ТС – термоокисленный 

сапропель; ГК – гуминовые кислоты, выделенные из сапропеля; МТСГК – модифицированный 
гуминовыми кислотами ТС; ОМКМ – органоминеральный композиционный материал на основе 

ТС и бентонита / Fig. 1. Changes in resorcinol adsorption onTS (a), HA(b), MTSHA (c), OMCM (d) 
over time at temperatures of 20 оC (1) and 40 оC (2). Here and further in the figures and tables: 

TS – thermally oxidized sapropel; HA –humic acids isolated from sapropel; MTSHA –TS modified with humic 
acids; OMCM –organomineral composite based on TS and bentonite

Рис. 2. Адсорбция резорцина на МТСГК при температурах 20 оС (1) и 40 оС (2) во времени 
в линейных координатах кинетических моделей Бойда (а), Морриса–Вебера (б), Лагергрена (в), 

Хо и Маккея (г) / Fig. 2. Resorcinol adsorption on MTSHAat 20 оC (1) and 40 оC (2) in time in linear 
coordinates of Boyd (a), Morris–Weber (b), Lagergren (c), Ho and McKay (d)kinetic models
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Рис. 3. Изотермы адсорбции резорцина на полученных сорбентах: 
а – ТС, б – ГК, в – МТСГК, г – ОМКМ

Fig. 3. Isotherms of resorcinol adsorption on the obtained sorbents:
 а–TS, b – HA, c – MTSHA, d – OMCM

Рис. 4. Изотерма адсорбции резорцина на МТСГК в линейных координатах уравнений Ленгмюра (а), 
Фрейндлиха (б), Брунауэра–Эммета–Теллера (в), Дубинина–Радушкевича (г)

Fig. 4. Isotherm of resorcinol adsorption on MTSHА in linear coordinates of    Langmuir (a), Freundlich 
(b), Brunauer–Emmett–Teller (с), Dubinin–Radushkevich (d) equations
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намические величины адсорбции резорцина 
полученными сорбентами представлены в 
таблице 2.

Текстурные характеристики сорбен-
тов на основе сапропеля, рассчитанные на 
основе теорий адсорбции БЭТ и Дубинина-
Радушкевича, представлены в таблице 3.

Учитывая значения энергии активации 
и термодинамические параметры адсорбции 
резорцина полученными сорбентами на основе 
сапропеля механизмом адсорбции резорцина 
можно считать полимолекулярную адсорбцию 
на поверхности и физическую адсорбцию за 
счёт объёмного заполнения микро- и мезопор, 
а также полостей. Резорцин также может об-
разовывать с функциональными группами 
сорбентов на основе сапропеля ковалентные 
и водородные связи с силикатными и алюмо-
силикатными группами, водородные связи с 
аминогруппами:

Поэтому, разделить вклад физической 
адсорбции и возможных химических взаимо-
действий функциональных групп сорбентов 

на основе сапропеля с резорцином достаточно 
сложно.

Высокое значение предельной величины 
адсорбции резорцина гуминовыми кисло-
тами, выделенными из сапропеля, можно 
связать с высоким содержанием аминных 
групп и развитой удельной поверхностью 
сорбента. Предельные величины адсорбции 
резорцина сорбентами на основе сапропеля, 
рассчитанные по уравнению БЭТ (0,25– 
1,00 ммоль/г) и уравнению Дубинина–Радуш-
кевича (0,52–2,60 ммоль/г), сопоставимы со 
значениями предельных величин адсорбции 
резорцина модифицированными сорбентами 
(магнитные сорбенты на основе частиц Fe

3
O

4
, 

модифицированных гуминовыми кислотами – 
0,27–0,61 ммоль/г, углеродными сорбентами 
ТС-1, АГ-3 – 1,15–3,00 ммоль/г, минеральны-
ми сорбентами – 0,55–1,05 ммоль/г).

Проведённое ранее исследование по 
адсорбции ионов меди(II) сорбентами на 
основе сапропеля показало следующие 
результаты: предельные величины адсорб-
ции ионов меди(II) (0,56–1,40 ммоль/г) 
сорбентами на основе сапропеля, рассчи-
танные по уравнению БЭТ, сопоставимы со 
значениями предельных величин адсорб-
ции ионов меди(II) модифицированными 
сорбентами (углеродные нанонтрубки –  
0,6 ммоль/г, углеродные сорбент АД-05-2 – 
0,8 ммоль/г, модифицированный кремнезём –  
1,2 ммоль/г) [14].

Отработанные сорбенты на основе са-
пропеля можно использовать в производстве 
строительных материалов (тротуарной плит-
ки, бордюрного камня, стеновых блоков и 
других строительных изделий).

Заключение

Комплексная очистка сточных вод от раз-
личных по природе загрязнителей является 
актуальной проблемой, и разработка новых 

Таблица 3 / Table 3
Текстурные характеристики сорбентов на основе сапропеля

Textural characteristics of sorbents based on sapropel

Текстурные характеристики
Textural characteristics

Сорбенты / Sorbents
ТС
TS

ГК
HA

МТСГК
MTSHA

ОМКМ
OMCM

Удельная поверхность адсорбента, м2/г
Adsorbent specific surface area, m2/g

82,5 ± 3,9 407,6 ± 20,2 142,0 ± 6,9 108,7 ± 5,3

Объём микропор адсорбента, см3/г
Adsorbent micropores volume, cm3/g

0,061 ± 0,002 0,293 ± 0,011 0,105 ± 0,004 0,080 ± 0,003

Объём мезопор адсорбента, см3/г
Adsorbent mesopores volume, cm3/g

0,032 ± 0,001 0,112 ± 0,004 0,045 ± 0,002 0,032 ± 0,001
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сорбентов имеет большое научное и практи-
ческое значение.

Сапропели – возобновляемое природное 
органическое сырьё. На территории России 
сапропель встречается практически повсе-
местно. Возрастание объёмов сапропеля при-
водит к заболачиванию озёр.

Сапропель, обладая уникальным органоми-
неральным составом, может служить сырьём для 
получения дешёвых и эффективных углеродми-
неральных сорбентов для очистки сточных вод 
от различных по природе загрязнителей. 

На основе сапропеля получены сорбен-
ты: термоокисленный сапропель, гуминовые 
кислоты, выделенные из сапропеля, моди-
фицированный гуминовыми кислотами тер-
моокисленный сапропель, органоминераль-
ный композиционный материал на основе 
термоокисленного сапропеля и бентонита.

Установлено, что лимитирующей стадией 
адсорбции резорцина сорбентами на основе 
сапропеля является смешанная диффузия. 

Адсорбция резорцина в изученном диа-
пазоне концентраций сорбентами на основе 
сапропеля удовлетворительно описывается 
кинетическими моделями Лагергрена и Хо 
и Маккея. Значения энергии активации ад-
сорбции резорцина сорбентами на основе 
сапропеля (14–28 кДж/моль), рассчитанные 
по указанным кинетическим моделям, а также 
термодинамические параметры адсорбции не 
позволяют разделить вклад физической адсорб-
ции и возможных химических взаимодействий. 
Механизмом адсорбции резорцина сорбентами 
на основе сапропеля можно считать:

– полимолекулярную адсорбцию на по-
верхности сорбентов и физическую адсорбцию 
за счёт объёмного заполнения микро- и мезо-
пор, а также полостей;

– химическую адсорбцию за счёт обра-
зования ковалентных и водородных связей с 
силикатными и алюмосиликатными группами 
сорбентов, а также за счёт образования водо-
родных связей с аминогруппами сорбентов.

Предельные величины адсорбции ре-
зорцина сорбентами на основе сапропеля, 
рассчитанные по уравнению БЭТ (0,25–1,00 
ммоль/г) и уравнению Дубинина–Радуш-
кевича (0,52–2,60 ммоль/г), сопоставимы с 
другими разработанными сорбентами.
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