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Аннотация – В работе исследован углеродсодержащий материал как сорбент для удаления 
фенола из водных растворов, который получали гидролизом рисовой шелухи гидроксидом 
натрия с последующей карбонизацией твердого остатка при 400°С в условиях недостатка 
кислорода. Образец имеет сложную слоисто-волокнистую структуру с порами разной формы 
и находится в рентгеноаморфном состоянии. Кинетические кривые показали, что 
сорбционное равновесие на ~ 85% достигается через 60 мин после начала сорбции, и 
подчиняется в большей степени модели псевдовторого порядка (R2>0,9), что указывает на 
взаимодействие между сорбатом (фенолом) и функциональными группами сорбента. 
Изотерма адсорбции лучше всего описывается уравнением Дубинина-Астахова и относятся к 
физической адсорбции, которая определяется его пористой структурой. 

Ключевые слова: фенол; сорбция; углеродсодержащий сорбент; шелуха риса. 
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Abstract – In this work, a carbon-containing material was studied as a sorbent for removing phenol 
from aqueous solutions, which was obtained by hydrolysis of rice husks with sodium hydroxide 
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ПРИМЕНЕНИЕ УГЛЕРОДСОДЕРЖАЩЕГО СОРБЕНТА ИЗ ПЛОДОВЫХ ОБОЛОЧЕК РИСА 

followed by carbonation of the solid residue at 400°C under conditions of oxygen lack. The sample 
has a complex layered-fibrous structure with pores of different shapes and is in an X-ray amorphous 
state. Kinetic curves have shown that the sorption equilibrium is reached by ~ 85% 60 minutes after 
the start of sorption, and obeys to a greater extent the pseudo-second order model (R2>0.9), which 
indicates the interaction between the sorbate (phenol) and the functional groups of the sorbent. The 
adsorption isotherm is best described by the Dubinin-Astakhov equation and refers to physical 
adsorption, which is determined by its porous structure. 
 
Keywords: phenol; sorption; carbon-containing sorbent; rice husk. 
________________________________________________________________________________ 
 

ВВЕДЕНИЕ 
Одними из наиболее приоритетных загрязнителей компонентов 

окружающей среды являются фенол и его производные. Сброс фенольных вод в 
водоемы и водотоки резко ухудшает их общее санитарное состояние, оказывая 
влияние на живые организмы не только своей токсичностью, но и 
значительным изменением режима биогенных соединений и растворенных 
газов. Основными источниками загрязнения водной среды фенолами являются 
стоки красильного, лакокрасочного производств и нефтехимической 
промышленности [1]. 

Загрязнение природных вод фенолами встречается повсеместно на 
территории России, например, поверхностные водные источники Кемеровской 
области как одного из крупнейших промышленных регионов России [2], воды 
водохранилища города Пензы [3], система озер Кабан г. Казани [4], р. Тимптон 
в Южной Якутии [5], реки Волга и Ахтуба в пределах Астраханской области 
[6]. Высокое содержание фенолов отмечалось в поверхностных водах 
Приморского края (0,52 – 5,91 мг/дм3) [7].  

Наиболее эффективным методом очистки сточных вод от фенолов 
является сорбция, которую можно применять при низких концентрациях 
загрязнений. В качестве сорбентов используют активированный уголь, золу, 
шлаки, генераторную пыль, природные и обработанные бентонитовые глины 
[8, 9, 10], макропористые смолы [11] и другие материалы. В [12] приведено 
около 100 работ, предлагающих различные материалы для удаления фенола и 
его производных. Следует отметить, что адсорбционная активность 
представленных материалов существенно изменяется в зависимости от их 
химического состава, физико-химических свойств, способов модификации 
поверхности, а также от исходной концентрации фенолов.  

Во многих исследованиях в качестве сорбентов для очистки 
фенолсодержащих вод предлагается использовать отходы различных 
производств. Например, авторами работы [13] изучены характеристики 
сорбента, основой которого являются отходы буровых работ, в [14] предложен 
минеральный железосодержащий осадок, получаемый в результате 
обезжелезивания артезианской воды.  

В литературе широко рассматривается удаление фенола из сточных вод с 
помощью углеродных сорбентов, получаемых из разнообразного сырья. 
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Перспективным материалом для удаления фенола из водных растворов 
является графен [15]. В [16] для очистки сточных вод коксохимического завода 
использовали образец кокса, приготовленный путем карбонизации различных 
смесей твердых и мягких коксующихся углей. Активированные углеродные 
волокна обладают целым рядом преимуществ, которые делают их применение 
более предпочтительными по сравнению с традиционными гранулированными 
активированными углями: большей геометрической поверхностью; развитой 
однородной микропористой структурой; реакционноспособными группами на 
поверхности [17]. 

Снизить стоимость углеродных материалов можно за счет использования 
в качестве сырья для их получения разнообразных отходов. В работе [18] в 
качестве сырья был предложен древесный уголь-сырец из смешанных отходов 
лесозаготовок березовой и осиновой древесины, и гидролизный лигнин 
Красноярского биохимического завода. Углеродный материал можно получать 
из тростника [19], скорлупы фисташкового и грецкого орехов [20], листьев 
дерева Ним, опилок аравийской акации [21], коры пальмового дерева [22], 
соломы тмина [23], остатков табака [24], плодовых оболочек риса [25–27]. 

Таким образом, обзор литературы показал, что предложено достаточно 
много материалов для сорбционной очистки фенолсодержащих сточных вод. 
Наиболее перспективными являются дешевые материалы как природного 
происхождения, так и отходы различных производств, в частности, отходы 
производства риса. Из рисовой шелухи можно получать волокнистые 
углеродсодержащие продукты, которые обладают микропористой структурой. 
Но в результате переработки шелухи образуются щелочные гидролизаты, 
которые состоят на 30 – 40% из минеральных и на 60 – 70% из органических 
веществ. Органическая часть включает лигнин (30 – 35%) и продукты 
разрушения углеводов (30 – 35%) [28]. Основным неорганическим элементом в 
щелочном гидролизате является кремний, извлекаемый из шелухи в виде 
силиката натрия, из которого можно получать кремнийсодержащие вещества 
[29]. Суммарный выход полисахаридов из шелухи риса колеблется в 
зависимости от сорта растения и способа обработки в диапазоне от 0,9 % до 
14,5%. Полисахариды щелочной экстракции содержат остатки арабинозы, 
ксилозы, глюкозы и галактозы [30]. Лигнины натронных варок являются 
реальным источником бессернистых лигнинов [31]. В работах [32, 33] 
разработан щелочной процесс одновременного получения диоксида кремния, 
щелочного лигнина и твердого остатка, содержащего целлюлозу из рисовой 
шелухи. 

Цель данной работы – исследовать сорбцию фенола из водных растворов 
углеродсодержащим сорбентом, полученным из плодовых оболочек риса. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Объект исследования 
Объектом исследования был волокнистый остаток рисовой шелухи (ВО 

РШ). Образец получали путем гидролиза рисовой шелухи (РШ) раствором 
гидроксида натрия с концентрацией 1 моль/л при нагревании до 90°С в течение 
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часа. Объемное соотношение Т : Ж составляло 1 : 13. Образовавшийся 
гидролизат отфильтровывали и получали волокнистый остаток. Далее 
волокнистый остаток промывали дистиллированной водой до нейтральных 
промывных вод (pH≈7), высушивали до воздушно-сухого состояния при 
t = 25°С. Карбонизацию подготовленного сырья проводили в алюминиевых 
конвертах при t = 400°C в муфельной печи со скоростью нагрева 10ºС в минуту 
до требуемой температуры и выдержкой при этой температуре в течении двух 
часов, согласно [34]. Далее образец промывали дистиллированной водой для 
удаления красящих веществ и высушивали до постоянной массы при t = 105°С. 
Выход образца, который обозначен как ВО-РШ, составил ~30%. 

 

Приготовление основного и рабочего растворов фенола 
В качестве основного раствора использовали раствор фенола с 

концентрацией 1 мг/мл, который готовили растворением точной навески в 
дистиллированной воде. Растворы фенола необходимых концентраций 
получали разбавлением основного раствора дистиллированной водой. 

Содержание фенола определяли фотометрически, используя реакцию 
Фолина с фенольным реагентом Фолина [35]. В качестве стандартного раствора 
при анализе использовали раствор фенола в воде.  

 

Извлечение фенола из водных растворов 
Эксперименты по сорбции фенола из водных растворов проводили в 

статических условиях. Навеску сорбента массой 0,2 г заливали 50 мл 
искусственно загрязненной водой, затем колбы встряхивали на 
перемешивающем устройстве Unimax 1010 (Heidolph, Германия) в течение 1 ч 
для установления равновесия. Остаточное содержание фенола определяли 
фотометрически, используя реакцию Фолина.  

По полученным данным рассчитывали количество сорбируемого фенола 
(Г, мг/г) по формуле: 

Г=(Сисх.  – Се) ·V
1000·m

,                                                  (1) 
где m – масса сорбента, г;  
Сисх. и С е – исходная и равновесная концентрации, мг/л;  
V – объем пробы, мл. 

Эффективность извлечения фенола из водных растворов (ɳ, %) вычисляли 
по формуле: 

ɳ=Сисх.  – Се
Сисх.  

·100 %,                                              (2) 
где Сисх. и Се – исходная и равновесная концентрации, мг/мл. 

 

Методы исследования образца 
Определение массовой доли влаги проводили по ГОСТ 12597-67, 

зольности – по ГОСТ 12596-67, массовой доли водорастворимых веществ и pH 
водной вытяжки образцов – по ГОСТ 4453-74, насыпной плотности – по ГОСТ 
8269.0-97, истинной плотности – по ГОСТ 8269.0-97. 
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Сорбционную активность образцов по метиленовому синему и 
метиловому оранжевому устанавливали в соответствии с ГОСТ 4453-74, по 
йоду – с ГОСТ 6217-74. 

 
 

Инструментальные методы исследования 
Для исследования строения углеродных сорбентов были записаны 

ИК-спектры поглощения в области 400 − 4000 см-1 в бромиде калия на Фурье-
спектрометре Bruker Vertex 70 (Германия). Рентгенофазовый анализ тех же 
образцов проводили на дифрактометре Bruker D8 Advance (Германия).   

Элементный анализ углеродсодержащего сорбента из волокнистого 
остатка рисовой шелухи и зольного остатка, полученного при 850 °С, выполнен 
с помощью метода энергодисперсионного рентгенофлюоресцентного анализа 
на портативном спектрометре S2 PUMA (Bruker, Германия).  

Морфологию образцов и анализ поверхности изучали с помощью 
сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) высокого разрешения Phenom 
XL (Нидерланды). 

Удельную поверхность образцов (Sуд) и распределение пор по размерам 
определяли по низкотемпературной адсорбции азота на анализаторе ASAP 2020 
(Micromeritics Instrument Corporation, США). 

 

Исследование кинетики и термодинамики сорбции фенолов  
из водных растворов 

Эксперимент проводили в статических условиях. В конические колбы на 
100 мл отбирали по 50 мл искусственно загрязненной воды (0,04 ммоль/л 
фенола) и добавляли по 0,2 г сорбента. Затем колбы встряхивали на 
перемешивающем устройстве Unimax 1010 (Heidolph, Германия) в течение 0,5; 
1; 3; и 6 ч. Далее определяли остаточное содержание фенола в растворе. За 
результат анализа принимали среднее арифметическое результатов трех 
параллельных определений. По полученным данным рассчитывали количество 
сорбируемого фенола по формуле (1) и строили кинетическую кривую 
зависимости величины сорбции от времени. Кинетические исследования 
проводили при температурах 298, 308 и 338 K. 

Для анализа полученной кинетической кривой сорбции фенола были 
применены две кинетические модели [36]: псевдопервого (модель Лагергрена) 
и псевдовторого порядка. Обработкой изотерм адсорбции фенола при трех 
температурах 298, 308 и 338 K рассчитывались термодинамические константы 
процесса адсорбции, согласно [37].  

 

Построение изотермы сорбции фенолов 
Изотерма сорбции фенола была построена методом отдельных навесок. 

Сорбцию проводили при температуре 298 К. В конические колбы на 100 мл 
помещали 50 мл искусственно загрязненной воды и 0,2 г высушенного до 
постоянного веса сорбента. В качестве искусственно загрязненных растворов 
использовали водные растворы с концентрацией фенола от 0,003 до 
0,17 ммоль/л. Затем колбы встряхивали на перемешивающем устройстве 
Unimax 1010 (Heidolph, Германия) в течение 1 ч. Далее определяли остаточное 
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содержание фенола. За результат анализа принимали среднее арифметическое 
результатов трех параллельных определений. По полученным данным 
рассчитывали величину сорбции фенола по формуле (1).  

Изотерма сорбции была аппроксимирована уравнениями Ленгмюра (7) и 
Дубинина-Астахова (8) [38]. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Состав и свойства углеродсодержащего сорбента из волокнистого остатка 
рисовой шелухи 

В табл. 1 представлены результаты рентгенофлуоресцентного анализа 
углеродсодержащего образца из ВО-РШ. Для сравнения приведены данные для 
образца БАУ по ГОСТ [39]. Содержание углерода в образце ВО РШ, 
определенного, согласно [40], составляет ~ 70 %. Основным примесным 
элементом в образцах ВО РШ и БАУ является кальций. Кремний остается в 
волокнистом остатке рисовой шелухи, так как при щелочном гидролизе не все 
кремнийсодержащие соединения экстрагируются в гидролизат.  

 
Таблица 1. Химический состав углеродсодержащих образцов, % 

Table 1. Chemical composition of carbon-containing samples, % 
Образцы Si Na Ca К 
ВО-РШ 0,70 н/о* 1,32 н/о 
БАУ[39] н/о н/о 2,50 1,50 

*н/о – не обнаружено 
 
Морфология образца сложная. Общий вид поверхности имеет 

морфологические признаки (выпуклости на внешней стенке, канальная 
структура макропор), характерные для карбонизированных растительных 
материалов. Образец имеет слоисто-волокнистую структуру с порами разной 
формы – щелевидными и круглыми (рис. 1). Полученный образец ВО-РШ 
находится в рентгеноаморфном состоянии, что подтверждается 
рентгенофазовым анализом. 

 

   
 

Рис. 1. Микрофотографии углеродсодержащего образца ВО-РШ  
Fig. 1. SEM images of a carbon-containing sample FR-RH 
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Исследуемый сорбент имеет смешенную пористую структуру со средним 
радиусом пор 5,6 нм. В образце также присутствует небольшой объем 
микропор (0,009 см3/г) со средним диаметром микропор 1,74 нм (табл. 2). 

 
Таблица 2. Структурные характеристики сорбента ВО-РШ по низкотемпературной 

адсорбции азота 
 

Table 2. Structural characteristics of the FR-RH sorbent for low-temperature nitrogen adsorption 
 

Структурные характеристики Значения 
Объем микропор (по Дубинину-Радушкевичу), см3/г 0,007 
Объем микропор (по Дубинину-Астахову), см3/г 0,009 
Средний диаметр микропор (по Дубинину-Астахову), нм 1,74 
Удельная поверхность (по БЭТ), м2/г 4,94 
Средний радиус пор, нм 5,6 

 
Физико-химические свойства образца 

Насыпная плотность образца ВО-РШ в 2 раза меньше, чем у угля БАУ, 
что связано со структурой лигноцеллюлозы, входящей в состав растительного 
сырья. Влажность образца, массовая доля водорастворимых веществ 
соответствует нормам ГОСТ для древесных активированных углей марки БАУ. 
Полученный образец имеет невысокую сорбционную активность по 
метиловому оранжевому, метиленовому синему и йоду (табл. 3). 

 
Таблица 3. Физико-химическая характеристика углеродсодержащих образцов 

Table 3. Physico-chemical characteristics of carbon-containing samples 
 

Показатели ВО-РШ БАУ [39] 

Насыпная плотность, кг/м3 120 240 

Истинная плотность, г/см3 1,3 н/у* 

pH водной вытяжки 7,0 н/у 

Массовая доля влаги, % 4 10 

Массовая доля золы, % 4  н/у 

Массовая доля водорастворимых веществ, % 1 10 

Сорбционная активность по метиловому оранжевому, мг/г 17 н/у 

Сорбционная активность по метиленовому синему, мг/г 7 н/у 

Сорбционная активность по йоду, % 18 60 
*н/у – не установлено 

 
Кинетика и термодинамика адсорбции 

Кинетические кривые показывают, что сорбционное равновесие на ~ 85 % 
достигается через 60 мин после начала сорбции, т.е. этого времени достаточно 
для поглощения фенола из водного раствора (рис. 2). Анализ полученной 
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временной зависимости по известным моделям [41−43] показал, что сорбция 
фенола подчиняется в большей степени модели псевдовторого порядка (R2>0,9) 
(табл. 4). Это указывает на то, что процесс сорбции определяется 
взаимодействием между сорбатом (фенолом) и функциональными группами 
сорбента. 

Таблица 4. Параметры кинетических моделей 
Table 4. Parameters of kinetic models 

 

Порядок кинетики сорбции 
n=1 n=2 

k1, с-1 R2 k2, г∙(ммоль.с)-1 R2 
1,3278 0,78 0,2055 1 

 
Проведены кинетические исследования при температурах 298, 308 и 

338 K. Из рис. 2 видно, что при повышении температуры сорбция снижается. 
Это можно объяснить тем, что повышение температуры способствует 
десорбции фенола, вследствие чего количество адсорбированного вещества 
уменьшается.  

Изменение свободной энергии Гиббса ΔG298 имеет отрицательное 
значение (−7,62 кДж/моль), что указывает на самопроизвольность процесса. 
Отрицательная величина ΔH (−15,11 кДж/моль) показывает, что процесс 
является экзотермическим. Отрицательное изменение энтропии ΔS 
(−25,12 Дж/(моль∙К)) свидетельствует о достаточно низкой подвижности 
молекул в слое при адсорбции из раствора. 

 

 
Рис. 2. Кинетические кривые сорбции фенола сорбентом ВО-РШ 
 

Fig. 2. Kinetic curves of phenol sorption by the sorbent FR-RH 
 

Изотерма адсорбции 
Изотерма сорбции была построена в диапазоне концентраций фенола от 

0,003 до 0,17 ммоль/л, которые встречаются в природных и сточных водах. На 
рисунке 3 представлена изотерма сорбции фенола. Экспериментальная 
изотерма адсорбции фенола углеродсодержащим сорбентом из волокнистого 
остатка рисовой шелухи относится к IV типу изотерм адсорбции по 
классификации БДДТ (Брунауэра, Деминга Л., Деминга У., Теллера) [44]. 
Данный тип изотермы характерен для адсорбции в мезопорах. Но, как видно из 
рис. 3, экспериментальная изотерма отклоняется вверх при высоких 
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концентрациях фенола и, возможно, это связано с присутствием тонких пор 
(табл. 2). 

 

 
Рис. 3. Изотермы сорбции фенола углеродсодержащим сорбентом ВО-РШ. 
 

Fig. 3. Isotherms of phenol sorption by a carbon-containing sorbent FR-RH. 
 
Изотерма сорбции была линеаризована в координатах уравнений 

Ленгмюра и Дубинина-Астахова [38]. Уравнение Дубинина-Астахова было 
прологарифмировано при n = 1−6. Максимальный коэффициент аппроксимации 
получен при n = 3 (табл. 5). Известно, что для подавляющего большинства 
активных углей n = 2, для исследуемого углеродного материала ВО-РШ 
отклонение параметра n, возможно, связано с его волокнистой структурой.  

 
Таблица 5. Результаты обработки изотерм адсорбции фенола углеродсодержащим сорбентом 

ВО-РШ в рамках моделей Ленгмюра и Дубинина-Астахова 
 

Table 5. Results of processing of phenol adsorption isotherms with a carbon-containing sorbent  
FR-RH in the framework of Langmuir and Dubinin-Astakhov models 

 
 

Уравнение Уравнение линеаризации Параметры моделей 

Ленгмюр y = 3,3909x + 18,384 
R² = 0,9884 

К = 5,42 г/ммоль 
Г∞ = 0,054 ммоль/г 
Sуд = 13,09 м2/г 

Дубинин−Астахов 

y = –1,0591x+5,3697 
R² = 0,967 (n=1) - 

y = –0,0511x–0,0375 
R² = 0,974 (n=2) - 

y = –0,0032x–1,8303 
R² = 0,977 (n=3) 

К = 2,09∙10–4 моль3/кДж3 

Г∞ = 0,160 ммоль/г 
Е = 16,85 кДж/моль 
W = 0,014 см3/г 

y = –0,0002x–2,7178 
R² = 0,975 (n = 4) - 

y = –2E–05x–3,2424 
R² = 0,969 (n = 5) - 

y = –1E–06x–3,5852 
R² = 0,961 (n = 6) - 
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По уравнению Дубинина-Астахова была определена величина энергии, 
которая имеет невысокое значение (16,85 кДж/моль), свидетельствующее о 
физическом характере процесса адсорбции фенола.  

Экспериментальная изотерма наиболее близка к изотерме, рассчитанной 
по уравнению Дубинина-Астахова. Полученный результат указывает на то, что 
адсорбция фенола исследуемым сорбентом ВО-РШ, в основном, определяется 
объемом микропор. Уравнение Ленгмюра также применимо для описания 
процесса адсорбции, что свидетельствует о взаимодействии фенола с 
активными центрами на поверхности образца ВО-РШ. 

 

Влияние поверхностных функциональных групп на адсорбцию фенола 
Химическая структура адсорбента имеет важное значение для понимания 

процесса адсорбции. Метод ИК-спектроскопии позволяет выявить характерные 
функциональные группы, которые играют роль в адсорбции ароматических 
соединений. 

ИК-спектр поглощения образца ВО-РШ (рис. 4) содержит полосы 
поглощения валентных (3443 cм-1) и деформационных (1615 см-1) колебаний 
ОН-групп, валентных колебаний карбоксильных групп (1699 см-1), 
конденсированных ароматических структур (1615 см–1, где также проявляются 
деформационные колебания ОН-групп), валентных и деформационных 
колебаний алифатических групп (2922 cм-1 и 1438 cм-1), валентных колебаний 
групп С–О (1206 см–1), плоскостных деформационных колебаний С–Н 
ароматических углеводородов (588 см–1) [46, 47]. После сорбции фенола 
наблюдается смещение полосы валентных колебаний групп С–О при 1206 см–1 
в низкочастотную область (1171 см-1). Исходя из этих наблюдений можно 
констатировать, что данные функциональные группы принимают участие в 
адсорбции фенола, возможно, за счет образования водородных связей. 

 
Рис. 4. ИК-спектры образца ВО-РШ до (а) и после (б) сорбции фенола 
 

Fig. 4. FT-IR spectra of the sample FR-RH before (a) and after (b) phenol sorption 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Установлено, что образец углеродсодержащего сорбента из волокнистого 

остатка рисовой шелухи (ВО-РШ) находится в аморфном состоянии и имеет 
слоисто-волокнистую структуру с порами разной формы. Образец содержит, в 
основном, углерод и кислород, примесными элементами являются кальций и 
кремний. Обработка кинетических данных показала, что процесс сорбции 
фенола на углеродсодержащем сорбенте из волокнистого остатка рисовой 
шелухи протекает благодаря диффузии и химическому взаимодействию с 
поверхностными функциональными группами сорбента. Полученные значения 
термодинамических параметров (ΔG = –7,62 кДж/моль, ΔH = –15,11 кДж/моль, 
ΔS = –25,12 Дж/(моль∙К)) указывают на то, что процесс адсорбции фенола 
является самопроизвольным и энергетически выгодным. Показано, что в 
изученном диапазоне концентраций фенола (0,004 – 0,170 ммоль/л) процесс 
адсорбции лучше всего описывается уравнением Дубинина-Астахова и 
относится к физической адсорбции, которая определяется его пористой 
структурой. 

Отработанный сорбент ВО-РШ регенерировать экономически 
нецелесообразно, так как он получен из отходов. Данный материал можно 
сжигать при температуре 500ºС, при этом образующаяся зола имеет 4 класс 
опасности согласно [45], которую допускается использовать в качестве 
инертного материала на полигонах для твердых коммунальных отходов.  
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