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Аннотация – Изучена целесообразность использования природных цеолитов в качестве 
адсорбентов для удаления фурфурола из водных растворов. Приведены результаты 
теоретических и экспериментальных исследований по адсорбции фурфурола из водных 
растворов на исследуемых сорбентах. Осуществлено сравнение сорбционной эффективности 
цеолитов ‒ природных клиноптилолитов (Ноемберянское месторождение в Армении и 
месторождение Семнан в Иране), морденита и модифицированного кислотой аналога из 
Ширакской области в Армении и синтетического цеолита ZSM-5. Проведена оценка 
процесса адсорбции полученными экспериментальными данными для осуществления 
технологической схемы очистки воды от фурфурола. Установлено, что адсорбция фурфурола 
из водных растворов на цеолитах протекает как в соответствии с теорией объемного 
заполнения микропор, так и на поверхности сорбентов в зависимости от размеров молекул 
сорбентов. Модифицированный кислотой природный морденит и цеолит ZSM-5 успешно 
прошли испытания в качестве адсорбентов для удаления фурфурола из водного раствора. 
Представлен простейший вариант технологической схемы очистки воды от фурфурола с 
блоком из двух аппаратов – смесителя, в котором суспензия сорбента перемешивается в 
очищаемой воде до достижения адсорбционного баланса, и отстойника, в котором 
отработанный сорбент отделяется от очищенной воды.  
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Abstract – The feasibility of using natural zeolites as adsorbents for the removal of furfural from 
aqueous solutions has been studied. The results of theoretical and experimental studies on the 
adsorption of furfural from aqueous solutions on the studied sorbents are presented. Here was 
provided also a comparison between sorption efficiency of zeolites - natural clinoptilolites 
(Noemberyan deposit in Armenia and Semnan deposit in Iran), mordenite and the modified by acid 
analog from Shirak region in Armenia and synthetic ZSM-5 zeolite. The adsorption process was 
evaluated by the obtained experimental data for the implementation of the technological scheme for 
water purification from furfural. It has been established that furfural adsorption from aqueous 
solutions on zeolites flows past both pursuant to the theory of volumetric filling of micropores, and 
on a surface of sorbents depending on molecular sizes of sorbents. It has been established also that 
modified by acid natural mordenite and zeolite ZSM-5 were successfully tested as an adsorbents for 
furfural removal from aqueous solution. It has been presented the elementary version of device-
technological design of water treatment from furfural with the block from two devices – the blender 
in which sorbent suspension in treated water mixes up before achievement adsorptive balance, and 
sediment bowl in which fulfilled adsorbent separates from the cleared water.  
 
Keywords: adsorption, furfural, zeolite, water solution, technological design. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Фурфурол и его производные применяются в синтезе ценных химических 
соединений и полимеров. Он также является широко используемым 
растворителем, в настоящее время пока единственным при переработке нефти: 

1. Для извлечения диенов из смеси других углеводородов.  
2. Для производства рафинированных смазочных масел и множества 

других материалов  нефтепереработки. 
Фурфурол – токсичное вещество – ЛД50 126 мг/кг (средняя доза вещества, 

вызывающая гибель половины состава испытуемой группы), ПДК в водоемах – 
1 мг/л, в воздухе – 0,05 мг/м3 [1‒4]. 

Пары фурфурола раздражают кожу, глаза и дыхательные пути. Это также 
может привести к потере сознания. Длительное воздействие фурфурола может 
вызвать сенсибилизацию кожи, потерю вкусовых ощущений, онемение языка и 
проблемы с дыханием. Фурфурол имеет запах, похожий на запах миндаля. 

Таким образом, очистка вод от фурфурола с его дальнейшей утилизацией 
является актуальной задачей. Использование экономичных природных 
цеолитов для осуществления очистки сточных вод от фурфурола может иметь 
практическое использование. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Равновесную концентрацию фурфурола в растворе определяли по УФ при 
λ = 265 νμ [5]. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рисунке 1 представлены результаты исследования адсорбции 
фурфурола из его водного раствора различной концентрации и на различных 
цеолитах при 20°C. 

Из рисунка 1 видно, что адсорбция фурфурола максимальна в случае 
ZSM-5, что, по-видимому, можно объяснить тем, что средний диаметр пор 
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(0,75 – 1,0 нм) [6, 7] больше ван-дер-ваальсова диаметра молекулы фурфурола 
(0,65 – 0,70 нм) [8, 9], благодаря чему становится возможной адсорбция 
фурфурола не только на поверхности кристаллов цеолита (как в случае 
природных цеолитов), но и путем частичного внедрения молекул фурфурола в 
устье пор. Следует отметить, что клиноптилолит из Ирана активнее армянского 
аналога. При переходе морденита в Н-форму, по-видимому, происходит 
частичное деалюминирование цеолита, с разрушением части тетраэдров 
(𝑨𝑨𝑨𝑨𝟒𝟒𝑶𝑶)−𝟓𝟓 и, как следствие, расширением пор частиц, что и приводит к 
увеличению количества сорбированного фурфурола по сравнению с исходным 
морденитом. 

Из рисунка 1 также видно, что с увеличением концентрации растворов 
количество абсорбированного фурфурола увеличивается. 

 
Рис. 1. Адсорбция фурфурола из водного раствора при различных концентрациях и на 
различных цеолитах при 20°C. 
Fig. 1. Adsorption of furfural from an aqueous solution at various concentrations and on various 
zeolites at 20°C. 
 

Для технологических решений рассчитаны концентрации фурфурола, 
выраженные в относительных единицах С/Cs, которые приведены в таблице 2. 
Здесь Cs = 800 ммоль/л ‒ концентрация насыщенного раствора фурфурола при 
20°С. 

 
Таблица 1. Адсорбция фурфурола из водного раствора на цеолитах при 293 K  

(Сs = 800 ммоль/л) 
Table 1. Adsorption of furfural from an aqueous solution on zeolites at 293 K (Cs = 800 mmol/l) 

 

𝐶𝐶
𝐶𝐶𝑆𝑆

 
Адсорбция – a, ммол/г адсорбента 

Морденит H- Морденит Клиноптилолит 
(Арм.) 

Клиноптилолит 
(Иран) ZSM-5 

0,0044 
 
 

0,058 0,125 0,070 0,076 0,170 
0,0088 0,087 0,205 0,120 0,135 0,250 
0,0170 0,126 0,261 0,270 0,295 0,353 
0,0440 0,184 0,352 0,240 0,261 0,461 
0,0610 0,210 0,404 0,260 0,278 0,510 
0,0880 0,220 0,430 0,320 0,342 0,540 
0,1320 0,256 0,465 0,350 0,375 0,590 
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Изотермы адсорбции в координатах a = f(С/Cs) представлены на рис. 2. 

 
Рис. 2. Изотермы сорбции фурфурола из водных растворов на цеолитах: 1 ‒ природный 
морденит, 2 ‒ природный клиноптилолит (Иран), 3 ‒ природный клиноптилолит (Армения) и 
4 ‒ ZSM-5. 
 

Fig. 2. Sorption isotherms of furfural from aqueous solutions on zeolites: 1 ‒ natural mordenite, 
2 ‒ natural clinoptilolite (Iran), 3 ‒ natural clinoptilolite (Armenia), and 4 ‒ ZSM-5. 

 
Интерпретация изотерм, сделанная в рамках теории объемного 

заполнения микропор (ТОЗМ), согласно [10, 11] применима и к адсорбции 
растворенных веществ. Показано, что наилучшей интерпретацией кинетики 
сорбции органических соединений является расчет по уравнению Дубинина-
Радушкевича [10]. Поэтому, в настоящем случае приведены изотермы 
адсорбции фурфурола на исследуемых адсорбентах в координатах уравнения 
Дубинина-Радушкевича (уравнение ДР) рис.3. 
 

ln a = lnaS- �RT
E �

2
�ln �CS

C ��
2
                                           (1) 

 
Здесь: 𝐶𝐶𝑆𝑆 и 𝐶𝐶 – концентрации для насыщенного и равновесного растворов 

фурфурола соответственно; a и аs - значения равновесной и максимальной 
адсорбции соответственно. 

Значения энергии адсорбции характерной для фурфурола на 
исследованных сорбентах близки между собой и с доверительной вероятностью 
0,86 можно принять Е = 1,2 кДж/моль. 

На поверхностных гидроксильных группах и атомах кислорода Н-
цеолитов протекают процессы образования химических связей за счет 
молекулярных взаимодействий с карбоксильной группой в фурфуроле. 
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Рис. 3. Изотермы адсорбции фурфурола на цеолитах в координатах уравнения Дубинина-
Радушкевича. 
 

Fig. 3. Isotherms of furfural`s adsorption on zeolites in the coordinates of the Dubinin-
Radushkevich equation. 

 
Кинетические исследования адсорбции 

Кинетические исследования адсорбции проводили в цилиндрическом 
реакторе диаметром 72 мм, снабженным пропеллерной мешалкой диаметром 
18 мм. Привод мешалки – нерегулируемый, n= 600 мин-1 (10 сек-1). Пригодность 
мешалки для создания суспензии с равномерным распределением адсорбента в 
объёме жидкости проверялась по условию 𝑅𝑅𝑅𝑅м ≥ 𝑅𝑅𝑅𝑅м∗ , где 𝑅𝑅𝑅𝑅м∗- граничное 
значение критерия Рейнольдса для мешалки, обеспечивающее создание 
равномерной суспензии, 𝑅𝑅𝑅𝑅м – значение того же критерия для используемой 
мешалки. Значение 𝑅𝑅𝑅𝑅м∗  равно [12]: 

𝑅𝑅𝑅𝑅м∗ = 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 �
𝑑𝑑экв
𝑑𝑑 �

0.5

�
𝐷𝐷
𝑑𝑑�𝑘𝑘 

 
Здесь: 𝐶𝐶𝐶𝐶 – критерий Архимеда для твердой фазы, 

𝐶𝐶𝐶𝐶 =
dэкв3 �ρтв. − ρжид.� ∙ ρжид. ∙ g

μ2  

 
𝐶𝐶и 𝑘𝑘 – константы ; для пропеллерной мешалки 𝐶𝐶 = 6,6, 𝑘𝑘 = 1 ;  
𝑑𝑑экв– эквивалентный диаметр частицы (принято 𝑑𝑑экв= 0, 375 мм);  
𝑑𝑑 = 18 мм – диаметр мешалки.  
𝐷𝐷– диаметр реактора.  
ρтв.= 2160 кг/м3– плотность цеолита.   
ρжид. и μ – соответственно, плотность и вязкость жидкой фазы (приняты 

равными константам воды при 25°С: ρжид.= 997 кг/м3, μ = 0,894·10-3 Па·сек), 
 g = 9.81 м/сек2. 
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Приведены параметры уравнений ДР, полученные путем обработки 
методом наименьших квадратов изотерм, приведенных на рисунке 3. 
Коэффициенты корреляции, рассчитанные для полученных регрессионных 
уравнений, достаточно близки к единице, что свидетельствует о применимости 
ТОЗМ к процессу адсорбции фурфурола на исследованных цеолитах. 

После подстановки числовых значений получаем 𝑅𝑅𝑅𝑅м∗  = 2856. 
Используемый смеситель обеспечивает значение критерия Рейнольдса: Для 
уменьшения погрешности эксперимента, возникающей при отборе проб из-за 
возможного нарушения заданного соотношения твердое : жидкое, равновесная 
концентрация фурфурола и объем реакционной смеси, по сравнению с опытами 
при исследовании адсорбционного остатка до 500 мл были увеличены. При 
таком начальном объеме смеси отбор 8 ‒ 10 проб по 1 мл практически не влияет 
на течение процесса. 

Кинетическая кривая адсорбции фурфурола при С0 = 18 ммоль/л на 
рисунке 4. в координатах 𝛾𝛾 = 𝑓𝑓(𝜏𝜏), где γ – относительное приближение 
адсорбции к равновесию;  

𝛾𝛾 = 𝑎𝑎𝜏𝜏
𝑎𝑎

. 
Здесь аτ – текущее значение адсорбции на момент времени τ,  
а– значение равновесной адсорбции при начальной концентрации 

фурфурола в растворе 18 ммоль/л. 
Скорость приближения к равновесию в условиях эксперимента 

практически не зависит от вида абсорбента; во всех случаях равновесие 
достигалось на 180 ‒ 190 мин. Зависимость 𝛾𝛾 = 𝑓𝑓(𝜏𝜏) практически линейна на 
протяжении ~ 80% всего времени установления равновесия (до контакта 120 – 
150 мин).  
 

Таблица 2. Параметры уравнения Дубинина-Радушкевича при адсорбции фурфурола на 
цеолитах 

 

Table 2. Parameters of the Dubinin-Radushkevich equation for furfural`s adsorption on zeolites 
 

 

№ 
Цеолита Уравнение регрессии R2 аs, ммоль/г Е, кДж/моль 

1 ln 𝑎𝑎 = −0,9242 − 0,0638�𝑙𝑙𝑙𝑙 �
𝐶𝐶𝑆𝑆
𝐶𝐶
��

2

 0,9981 0,389 9,81 

2 ln 𝑎𝑎 = −0,3638 − 0,0494�𝑙𝑙𝑙𝑙 �
𝐶𝐶𝑆𝑆
𝐶𝐶
��

2

 0,9997 0,695 11,1 

3 ln 𝑎𝑎 = −0,6031 − 0,0668�𝑙𝑙𝑙𝑙 �
𝐶𝐶𝑆𝑆
𝐶𝐶
��

2

 0,9988 0,547 9,58 

4 ln 𝑎𝑎 = −0,1362 − 0,0460�𝑙𝑙𝑙𝑙 �
𝐶𝐶𝑆𝑆
𝐶𝐶
��

2

 0,9992 0,872 11,5 

 
Такое поведение процесса характерно для случаев, когда скорость адсорбции 
контролируется внешне диффузионным массопереносом [11], что возможно как 
при достаточно быстром, по сравнению с внутренним массопереносом, так и 
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при его отсутствии. Если для природного клиноптилолита и морденита 
внутренняя диффузия (и, следовательно, внутренний массоперенос) не может 
иметь места из-за малого диаметра пор, то ZSM-5 (и, возможно, некоторая 
часть пор H-морденита), имеют диаметр, несколько больше, чем ван-дер-
ваальсов диаметр молекулы фурфурола (0,75 ‒ 1,0 нм, при диаметре молекулы 
фурфурола 0,65 ‒ 0,70 нм). Отсутствие заметного вклада внутренних пор (до 
адсорбции ~90% от равновесия) в кинетику адсорбции фурфурола, в этом 
случае, по-видимому, объясняется увеличением эффективного диаметра 
молекулы адсорбата из-за гидратации, ограничивающей адсорбцию только 
площадью устья пор и настолько затрудняет диффузию молекул гидрата в 
поровое пространство, что доля диффузии в массопереносе становится очень 
небольшой. По-видимому, именно поэтому адсорбция фурфурола и имеет 
меньшую величину, чем позволяет пористая структура цеолита. В пользу этого 
предположения говорит тот факт, что адсорбция фурфурола из 
тетрахлорметана (без гидратированного растворителя) цеолита ZSM-5 имеет 
величину 0,31 г/г или 3,3 ммол/г, что почти в 4 раза превышает величину его 
максимальной адсорбции из воды (aS= 0,872 ммоль/г). 

Рис. 4. Кинетическая кривая адсорбции фурфурола. 
Fig.4. Kinetic curve of furfural`s adsorption. 

Из частного уравнения 𝑎𝑎 = (C0 − C) ∙ 𝑉𝑉/𝑔𝑔 следует, что расход адсорбента 
на объем очищенной воды (T) может быть равен: 

𝑇𝑇 = (𝐶𝐶0−𝐶𝐶𝐾𝐾)
𝑎𝑎𝐾𝐾

 (3) 

Здесь 𝐶𝐶0 и 𝐶𝐶𝐾𝐾 - начальная и конечная концентрация фурфурола соответственно, 
𝑎𝑎𝐾𝐾 ‒ величина адсорбции, равновесная с 𝐶𝐶𝐾𝐾. Как правило, 𝐶𝐶𝐾𝐾 имеет 
относительно небольшое значение; даже при использовании очищенной воды 
только в системе замкнутого водооборота 𝐶𝐶𝐾𝐾 обычно не превышает ~ 0,1 
ммоль/л. 
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Если учесть, что столь низким концентрациям отвечают низкие величины 
равновесной адсорбции, то легко увидеть, что расход адсорбента при таком 
оформлении процесса недопустимо велик. Из уравнения (3) с учетом (1) к виду: 

m = (𝐶𝐶0−𝐶𝐶𝐾𝐾)
𝑎𝑎𝐾𝐾

= (𝐶𝐶0−𝐶𝐶𝐾𝐾)

𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒�ln𝑎𝑎𝑎𝑎−�𝑅𝑅𝑅𝑅𝐸𝐸 �
2
𝑙𝑙𝑙𝑙�𝐶𝐶𝑆𝑆𝐶𝐶𝐾𝐾

�
2
�

(4) 

А подставляя соответствующие значения в (4) получаем, что при 
снижении концентрации фурфурола для замкнутой системы водооборота (0,1 
ммоль/л), удельный расход сорбента (m) составит 1,745 кг/л. для Н-морденита, 
а для цеолита - ZSM-5 – 1,04 кг/л. 

В качестве технологического решения предлагаются перекрестно-
ступенчатая или противоточная схемы процесса очистки сточных вод [12]. При 
равном числе основных устройств в рассматриваемых схемах предпочтение 
отдается противоточной схеме. Так как в обеих рассматриваемых схемах при 
равном числе основных устройств и, следовательно, одинаковых капитальных 
вложениях, когда экономическая целесообразность определяется 
эксплуатационными затратами, предпочтение отдается противоточной схеме  
[12] (рис. 5).

Рис. 5. Противоточная схема адсорбционной очистки воды K, К+1, К+2, К+3 – агрегаты 
«смеситель-отстойник»; R ‒ узел регенерации адсорбента. 
Fig 5. The counter-flow scheme for adsorptive water purifications K, K+1, K+2, K+3 – units 
“amalgamator-sediment bowl”; R ‒ regeneration knot of adsorbent. 

Согласно этой схеме адсорбент вносится в смеситель-отстойник 
последней, по ходу воды, ступени (К), где, контактируя с частично очищенной 
водой (концентрация фурфурола CK+1), поглощает фурфурол до достижения 
удельной адсорбции (𝑎𝑎𝐾𝐾), равновесие с заданной конечной концентрацией (CK) 
его в воде. После отстаивания вода, очищенная до СК, покидает установку, а 
адсорбент, используя лишь небольшую часть адсорбционных мощностей, 
переводится на ступень K+1, где адсорбирует фурфурол до достижения 
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адсорбционного равновесия с Ck+1. Отстоянная вода, с концентрацией 
фурфурола Ck+1, поступает на ступень К, а адсорбент – на ступень K+2. В 
результате повторения описанных операций адсорбент выводится с последней, 
по ходу сорбента (и первой – по ходу воды), ступени, достигнув величины 
удельной адсорбции, несколько меньшей, чем равновесная с исходной 
концентрацией фурфуролa в воде C0. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Исследованы равновесие и кинетика процесса адсорбции фурфурола из 

водных растворов на цеолитах. 
Установлено, что: 

− Н-морденит и цеолит ZSM-5 проявляют наибольшую эффективность в
качестве адсорбента для удаления фурфурола из водного раствора.

− наилучшей интерпретацией кинетики сорбции фурфурола является расчет
по уравнению Дубинина-Радушкевича.

Предложена противоточная схема адсорбционной водоочистки с 
использованием агрегатов «смеситель-отстойник». 
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