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В результате исследования влияния химической модификации и режимов активации антрацита па-
ровоздушной смесью на адсорбционные свойства и характеристики углеродных сорбентов установ-
лено, что важнейшими факторами повышения адсорбционных характеристик активированных уг-
лей (АУ) в процессе активации являются переход к паровоздушной активации и выбор оптималь-
ных значений температуры активации, расхода паровоздушной смеси и скорости подъема
температуры в реакторе активации.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время возрастает потребность в
производстве активированных углей, которые
используются в системах водоочистки, водопод-
готовки, обработки жидкофазных технологиче-
ских растворов в медицине, пищевой промыш-
ленности, гидрометаллургии, при очистке сточ-
ных вод, отходящих газов и их разделении [1–3],
а также в качестве носителей для приготовления
катализаторов.

При получении углеродных сорбентов в насто-
ящее время используются различные виды расти-
тельного сырья и ископаемых углей. Антрациты
широко используются в качестве сырья для угле-
родных и графитовых материалов [4–6], для по-
лучения активированного угля различного функ-
ционального назначения [5], в качестве базисных
компонентов угольных смесей [6, 7], бездымных
видов топлива [2, 7–10] и восстановительного
агента в доменных печах, поэтому антрацит наи-
более пригоден в качестве сырья для получения
углеродных сорбентов благодаря высокому со-
держанию углерода (95–98%), относительно низ-
кому содержанию летучих органических веществ

(5–7%), низкой зольности (3–5%), большим при-
родным запасам и относительной дешевизне.

В настоящее время известен ряд технологиче-
ских приемов, предшествующих парогазовой ак-
тивации антрацита, способствующих созданию
пористых углеродных сорбентов. Предлагается
двухступенчатый процесс, включающий проведе-
ние предварительного пиролиза антрацита в токе
N2 при температурах 850–900°С с последующей
активацией диоксидом углерода [2, 4, 13–15].

Авторы работ [2, 9–18] считают, что пори-
стость углеродных сорбентов в большой степени
определяется их предварительной подготовкой,
предшествующей активированию. В этих работах
описано предварительное оксидирование антра-
цита воздухом до активации с целью образования
транспортной структуры пор, которая облегчает
процесс активации.

Известен метод модификации, включающий
обработку антрацита химическими активаторами
[5, 9–11, 16, 17, 20, 22, 26] с последующим активи-
рованием водяным паром при температурах 850–
900°С до степени обгара 10–20%. После чего по-
лученный уголь пропитывают водными раствора-
ми NaOH, Na2CO3 или Na2SO4, сушат и обжигают
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при таких же температурах. Обожженный остаток
промывают водой и разбавленной серной кисло-
той. Оставшийся углеродный сорбент дополни-
тельно обрабатывают водяным паром при 750°С и
получают мезопористый активный уголь с удель-
ной поверхностью около 900 м2 г–1. Известны ра-
боты, в которых применяют предварительную
термообработку [2, 3] и химическую обработку
растворами кислот HCl, NH4F(HF) [25] или силь-
ных окислителей HClO4 [6, 11], HNO3 [8] и
HNO3 + H2SO4 [3, 18, 22] с последующей актива-
цией модифицированного антрацита водяным
паром [1, 11, 16, 17, 20–22, 26–29], воздухом [15],
водяным паром + CO2 [3, 12, 13, 19, 25] и паровоз-
душной смесью [18–20, 23].

Из анализа литературных данных по удельной
поверхности, объему пор (V∑) и адсорбционной
емкости по I2, бензолу и метиленовому голубому
(МГ), приведенных в работах [3, 5, 7, 11, 12, 16–
20, 23–25, 27–29], следует, что в результате соче-
тания “химической” обработки, активации водя-
ным паром и смесью водяного пара с СО2 получа-
ется, как правило, углеродный адсорбент с высо-
кими адсорбционными характеристиками и
относительно широкими микропорами.

Наиболее полный набор характеристик приве-
ден в работах [7, 12, 24], а именно: суммарный
объем пор (АУ) по бензолу V∑ = 0.24 см3 г–1, Vмикро =
= 0.12 см3 г–1, Vмезо = 0.03 см3 г–1; удельная поверх-
ность Sуд = 570 м2 г–1 (расчет авторов – по приве-
денной в статье изотерме); адсорбционная ем-
кость по йоду ≈60%, по бензолу 60 мг г–1 и по МГ
58 мг г–1. Заметим, что некоторые характеристики
углеродных сорбентов из антрацита, полученные
другими авторами [2, 7, 16–25], превосходят ре-
зультаты работы [24], но в этих работах не приве-
дены адсорбционные характеристики сорбентов.
Так, например, сорбенты, полученные в работах
[7, 12, 24, 28, 29], при помощи химической обра-
ботки, термообработки и активации окислителя-
ми и активаторами имеют высокую удельную по-
верхность и пористость с небольшими размерами
пор, что приводит к низким адсорбционным ха-
рактеристикам.

Ранее в лаборатории УНЦ “Адсорбция”
(МИТХТ) был получен уголь АН-К1, который ха-
рактеризуется относительно большим количе-
ством микропор и высокой удельной поверхно-
стью, однако адсорбционная емкость по С6Н6 и
МГ при этом невысока, что связано, вероятно, с
малым диаметром пор (d = 4.86 Å), меньшим диа-
метров молекул С6Н6 и МГ (6 и 16 Å соответствен-
но). Для адсорбции больших молекул, в частно-
сти красителей, предпочтительными являются
сорбенты, размеры пор которых соизмеримы с
размерами молекул адсорбирующих веществ.

С учетом изложенного было предпринято
изучение различных технологических вариантов
получения АУ для сравнения методов активации
и выяснения роли деминерализации сырья, окис-
ления поверхности в производстве активирован-
ных сорбентов из антрацита.

Цель работы – исследование влияния химиче-
ской модификации антрацита (деминерализация
растворами НСl и NH4OH) и режимов его актива-
ции паровоздушной смесью на адсорбционные
свойства и характеристики углеродных сорбен-
тов. Такая информация необходима для усовер-
шенствования технологии АУ на основе антра-
цитов.

В задачи исследования входило системное
изучение термохимических превращений и фор-
мирования пористой структуры в процессе одно-
стадийной активации антрацита паровоздушной
смесью при различных температурных режимах,
скоростях подъема температуры нагревания ис-
ходных материалов в реакторе и расходах паро-
воздушной смеси. Проводилось также сравнение
паровой и паровоздушной активации (для исход-
ного и химически обработанного сырья). При ис-
пользовании паровоздушной активации можно
было ожидать, что наличие воздуха в процессе па-
ровой активации приведет к повышению содер-
жания активных кислородсодержащих центров
на поверхности АУ, обычно возникающих в про-
цессе окисления углеродных материалов [19] (фе-
нольные и карбоксильные группы), активных
при адсорбции полярных молекул и ионов ме-
таллов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходного материала использовали

антрацит марки А шахты ПО “Термоантрацит”
Донецкого бассейна. После активации антрацита
с характеристиками, описанными выше, и разме-
ром частиц антрацита 0.5–2.0 мм, при исходном
объеме сорбирующих пор по бензолу менее
0.01 см3 г–1 и насыпной плотности ≈1.4 г см–3 на-
сыпная плотность уменьшается в 4–5 раз (0.3–
0.4 г см–1).

Технология состоит из двух этапов:
1. Предварительная обработка исходного ан-

трацита последовательно разбавленными раство-
рами HCl и NH4OH (0.7%) при соотношении объ-
емов раствора и антрацита (ρ = 1.40 г см–3),
равном 25, и комнатной температуре. Такая кон-
центрация реагентов обеспечивает протекание
процесса деминерализации антрацита в течение
5 ч с удалением микроэлементов и минеральных
глинистых загрязнений в исходном сырье [19].
Использование более концентрированных рас-
творов этих реагентов по результатам экспери-
ментов нецелесообразно, так как дальнейшее по-
вышение концентраций кислоты и NH4OH не
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приводит к заметному улучшению качества АУ.
После обработки HCl и NH4OH антрацит промы-
вают водой до значения рН = 7.0. Время обработ-
ки каждым раствором составляет 7 и 5 ч соот-
ветственно. Затем образец подвергают прокали-
ванию при Т = 500°С для удаления влаги и
значительного количества летучих органических
веществ. Замечено [19, 21, 29], что прокаливание
при такой температуре не разрушает структуру
антрацита вследствие повышенной стабильности
этого типа каменных углей. Приведенный режим
обработки был установлен экспериментально и
является оптимальным.

2. Одностадийная активация антрацита (при
температурах 750–900°С и расходе пара 3.5 нл мин–1

на 1500 г антрацита при выбранных объемных со-
отношениях водяной пар : азот (3.5–4.0) : 0.004
(для паровой активации) и водяной пар : воздух
(3.5–4.0) : 3 (для паровоздушной активации)). Та-
кой расход пара обеспечивает увеличение реак-
ционной способности антрацитовой матрицы и
степень равномерности обгара антрацита.

Активацию проводили на пилотной установ-
ке, состоящей из вращающегося реактора, изго-
товленного из нержавеющей стали, длиной 1.4 м
и диаметром 0.07 м, помещенного в электриче-
скую печь с наклоном реактора 15°. В реактор за-
гружают 1.5 ± 0.1 кг антрацита и нагревают печь
до температуры 800°С, со скоростью подъема
температуры нагревания материала 17–47°С мин–1,
временем активации 3 ч и вращением реактора
12 об/мин.

Свойства АУ оценивали по адсорбции паров
бензола [1, 6, 7, 28] и метиленового голубого из
водных растворов. В результате паровоздушной
активации были получены две серии активных
углей: АН-КПВ и АН-КПВА и две серии активных
углей для паровой активации: АН-КП и АН-КПА
(принятые авторами обозначения: АН-К–серия
АУ из антрацита (использовано в работах [27–29]),
нижние индексы – тип активации (п–паровая,
пв–паровоздушная) при наличии химической
модификации, т.е. предварительной обработки
сырья, индекс А – отсутствие предварительной
обработки сырья: пА, пвА). На всех стадиях ис-
следования измеряли пористость полученных уг-
лей путем измерения общего объема сорбирую-
щих пор по бензолу WS на приборе Pore-Sizer
9300-France (ГОСТ 8703–58). В процессе актива-
ции фиксировали выходы образца по массе (Rm) и
насыпному объему (R

v
), определяли насыпную

плотность (ρ) и степень обгара (ω). Механиче-
скую прочность АУ определяли с помощью лабо-
раторной шаровой мельницы путем истирания
сорбента стальными шариками в металлическом
барабане (ГОСТ 16188-70).

Адсорбционную емкость по метиленовому го-
лубому (МГ) (с исходной концентрацией 1.5 г л–1)

изучали в статических условиях (ГОСТ 4453-74).
В связи с использованием красителя профлавин-
ацетата (ПА) в фотокаталитическом методе
очистки питьевой воды [27–29] адсорбцию ПА
исследовали по той же методике. Определение
сорбционной активности по йоду проводили ме-
тодом, описанным в ГОСТ 6217-74 (п. 4). Адсорб-
цию паров бензола и азота измеряли весовым ме-
тодом на высоковакуумной адсорбционной уста-
новке с использованием пружинных кварцевых
весов Мак-Бена. По результатам изучения ад-
сорбции при начальном давлении Р = 10–5 торр и
температуре 25 °С рассчитывали величины удель-
ных поверхностей по уравнению БЭТ, объемы и
структурные константы пор активированных уг-
лей по уравнению Дубинина–Радушкевича [30, 31].
Для определения значений адсорбционных емко-
стей и построения изотерм адсорбции МГ, ПА,
йода и ионов металлов использовали различные
концентрации тестовых веществ, включая кон-
центрации, указанные в ГОСТ 6217-74. Так, на-
пример, в каждую из набора колб загружали по 10 г
АУ и по 1000 мл растворов с различной исходной
концентрацией тестовых веществ. Концентрации
МГ и ПА определяли фотоколориметрическим
методом (фотоколориметр марки ФЭК-15) по
времени до момента достижения равновесия. Из-
мерения считали законченными, когда количе-
ство адсорбированного вещества практически
переставало меняться при переходе к раствору с
большей концентрацией. Концентрацию ионов
металлов определяли по стандартной методике на
атомно-абсорбционном спектрофотометре С-115М-1.
Максимальную адсорбционную емкость при со-
ответствующих равновесных концентрациях
определяли по изотермам адсорбции.

Кинетические кривые адсорбции МГ, ПА
строили следующим образом. Исследованные на-
ми образцы углей АН-КПВ, АН-КП, АН-КПВА,
АН-КПА предварительно сушили при 250 ± 5°С в
течение 3 ч. Одновременно с этим готовилось
определенное количество раствора (например,
3 л раствора МГ с концентрацией 20 или ПА с
концентрацией 50 мг л–1). Затем угли АН-КПВ,
АН-КП и АН-КПВА, АН-КПА каждый объемом
3 см3 (ρ = 0.317, 0.325 и 0.337, 0.342 г см–3) загружа-
ли в колбу емкостью 500 мл и наливали туда опре-
деленное количество исследуемого раствора за-
данной концентрации, например по 100 мл. Этот
момент считается началом опыта. Время выдерж-
ки каждой порции раствора МГ – 10 мин, а ПА –
30 мин. Осветленный раствор первой порции от-
фильтровали от угля, затем к углю добавляли но-
вую порцию раствора красителя (по 100 мл). Та-
кая процедура продолжалась до тех пор, пока сор-
бент переставал осветлять новую порцию, тогда
адсорбционный процесс считался законченным.
Адсорбционная емкость АУ определяется разно-
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стью концентрации исходного и осветленного
раствора в заданное время и делится на массу АУ.
Погрешность трех параллельных опытов состави-
ла 3–4%.

Адсорбционная емкость сорбента (АУ) при
сорбции ионов металлов Cu2+, Cd2+, Pb2+ из рас-
творов солей Cu(NO3)2 ⋅ 3H2O, Cd(NO3)2 ⋅ 4H2O и
Pb(NO3)2 с исходными концентрациями ионов:
Cu+2 = 200–500 мг л–1; Cd+2 = 600–1300 мг л–1;
Pb+2 = 350–800 мг л–1, определяется в статических
условиях.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Закономерности активации. Для понимания

закономерностей процесса паровоздушной акти-
вации антрацита большое значение имеет изуче-
ние кинетики самого процесса активации. На
рис. 1 представлены кинетические кривые зави-
симости степени обгара (ω) антрацита от времени
в разных температурных режимах активации
водяным паром и паровоздушной смесью, с рас-
ходом водяного пара в паровоздушной смеси
3.5 нл мин–1 при объемном соотношении пар :
: воздух (3.5 : 3); в смеси (пар + N2)–3.5 нл мин–1

при объемном соотношении пар: азот (3.5 : 0.004).
Аналогичные зависимости наблюдали авторы ра-
боты [20]. Из приведенных данных следует, что
использование в качестве активирующего агента
смеси водяного пара и воздуха (кривая 2) ускоря-
ет процесс активации по сравнению с использо-
ванием чистого водяного пара (кривая 1) при тем-
пературе 900°С. Так, например, степени обгара
40–65% в первом случае достигаются за время
от 2 до 4 ч, в то время как при активировании чи-
стым паром время составляет 5–7 ч соответ-
ственно.

Значения объемов сорбирующих пор по бен-
золу возрастают до 0.3–0.35 см3 г–1 по мере увели-
чения степени обгара до 70%, но незначительно
понижаются в случае применения комбиниро-
ванного активатора. Влияние паровой и паровоз-
душной активации на характер пористой структу-
ры антрацитовых сорбентов следует из зависимо-
сти индекса активации (Rm/R

v
) от степени обгара

[16, 17]. Значение индекса активации в случае
процесса горения описывается прямой Г (индекс
активации не зависит от степени обгара и равен
единице, Rm/R

v
 = 1), а в случае процесса порооб-

разования при активации изменение индекса ак-
тивации в зависимости от степени обгара описы-
вается прямой А, т.е. Rm/R

v
 = (1–10–2 ω). Из рис. 2

следует, что при активации паром процесс ближе
находится к процессу порообразования (увеличи-
вается объем микропор и удельная поверхность;
табл. 2).

При паровоздушной активации большой
вклад вносит процесс горения и удаления с окис-
ленной поверхности молекул СО2 и СО. Микро-
поры расширяются с образованием супермикро-
пор, сопровождаемым уменьшением доли мик-
ропор и, соответственно, удельной поверхности
(табл. 5).

Характеристики АУ. В пользу более заметного
изменения пористой структуры угля в случае па-
ровоздушной активации свидетельствует сравне-
ние удельной поверхности (Sуд) образцов, под-
вергнутых активации водяным паром при темпе-
ратуре 850°С и активации смесью пар–воздух при
той же температуре при степени обгара 35–40%.
В первом случае эта величина составляет 1200 м2 г–1,
во втором – 900 м2 г–1 (табл. 2). Понижение удель-
ной поверхности образцов, проактивированных
до одинаковой степени обгара, связано с преоб-

Рис. 1. Зависимость скорости активации для образ-
цов на основе обработанного антрацита при акти-
вации водяным паром (АН-КП) при температуре:
1 – 900°С и активации паровоздушной смесью (АН-КПВ)
при температурах: 2 – 900°С, 3 – 850°С, 4 – 800°С.
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Рис. 2. Изменение индекса активирования при акти-
вации антрацита водяном паром при температуре:
1 – 900°С и активатором пар–воздух при температу-
рах: 2 – 800°С, 3 – 850°С, 4 – 900°С.
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ладанием супермикропористой структуры над
микропористой [10, 21, 23].

Установлено, что зависимость значений
удельной поверхности (Sуд) от расхода паровоз-
душной смеси носит экстремальный характер для
предварительно обработанного (АН-КПВ) и необ-
работанного (АН-КПВА) образцов сорбента (рис. 3).
Максимальное значение Sуд достигалось в интер-
вале 3.5–4.0 нл мин–1. Характеристики АУ АН-КП,
АН-КПВ и АН-КПВА приведены в табл. 2. Из
табл. 2 следует, что при увеличении температуры
активации от 850 до 900°С объем микропор
уменьшается на 20–22%, а объем супермикропор
увеличивается на 21–25%. При этом наблюдается
уменьшение удельной поверхности на ≈23%, уве-
личение насыпной плотности на ≈21% и умень-
шение радиуса микропор и супермикропор на
40–46% (табл. 2). При выбранных с использова-

нием опыта работы с АУ серии АН-К значениях
скорости подачи активирующей смеси пар–воз-
дух и скорости подъема температуры активации
наблюдается экстремальная зависимость объемов
микропор и супермикропор АН-КПВ от темпера-
туры активации (рис. 4), а также экстремальная
зависимость удельной поверхности и активности
по йоду с максимумом при 850°С (табл. 3). Важ-
ная роль скорости подъема температуры актива-
ции также подтверждается экспериментально.

Из табл. 4 видно, что с ростом температуры ак-
тивации до 850°С степень обгара увеличивается
до 40–45%. Это приводит к образованию микро-
пор и расширению их объема до максимального
значения, в то же время структура углеродной
матрицы не успевает разрушиться из-за медлен-
ного подъема температуры и отсутствия резкого
термоудара. При скорости подъема температуры
активации до 27 (°С/мин) формирование микро-

Таблица 1. Сравнение характеристик АУ по литературным данным

* Адсорбционная емкость по МГ получена при исходной концентрации МГ 1.5 г л–1 по ГОСТ 4453-74.

Образец
АУ Технологический режим

Sуд,
м2 г–1

Vмикро,
см3 г–1

Vмезо,
см3 г–1

V∑,
см3 г–1 R, Å

Адсорбционная 
емкость

I2, %
С6Н6, 
мг г–1

МГ,
мг г–1

 [16]
АУа

Антрацит Донецкого бассейна. Окисление 
влажным воздухом при 270–300°С. Химическая 
модификация раствором NaNO3. Активация 
водяным паром

900 – – 0.44 – 70 – –

 [2]
АУ–ОП

Активация органопластиков при 850–900°С 
воздухом + Н2О. Скорость подъема темпера-
туры 10°С мин–1. Степень обгара 36%

1740 – – – – 27.1 – 576.8*

 [2]
АУ

АЦБ–О

Модификация углеродного целлолигнина 
H3PO4 под давлением 1000–1200 кг/м2. Карбо-
низация при 550–600°С со скоростью подъема 
температуры 20–60°С /мин, затем активация 
дробленного карбонизата при температуре 870–
950°С

– 0.56 – 1.12 – 110 – 445*

 [3]
АУ–№ 4

Антрацит Донецкого бассейна. Термическая 
обработка при 800°С. Деминерализация HCl и 
плавиковой кислотой, химическая модифика-
ция HNO3+H2SO4 (время ∑обр = 16 ч). Актива-
ция смесью СО2 + Н2О + О2 при 900°С (4.5 ч)

653 0.27 0.047 0.32 – ≈30 – –

 [18]
АУО

Антрацит Донецкого бассейна. Химическая 
модификация HClО4. Активация СО2 при 850°С 
(24 ч)

1150 0.25 – – 18.9 – – –

 [6]
AC

Антрацит La Mure-France. Химическая модифи-
кация HClО4. Активация СО2 при 850°С 
(τакт=24 ч при ω = 50%)

1600 0.61 0.30 – – – – –

 [29]
АН–К1

Антрацит Донецкого бассейна. Деминерализа-
ция 0.5%-ным раствором HCl при Т = 50–60°С. 
Активация водяным паром при 850°С (4 ч)

1450 0.77 – – 2.43 71 65 723*
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пор завершается в результате дальнейшей 3-часо-
вой активации при оптимальной температуре
850°С, соответствующей высокому значению
удельной поверхности. Дальнейшее увеличение
скорости подъема температуры активации приво-
дит к повышению степени обгара, к заметному
разрушению структуры углеродной матрицы еще
до достижения заданной температуры активации
и началу процесса образования супермикропор,
вызывающему уменьшение удельной поверхно-
сти. Увеличение расхода водяного пара или паро-
воздушной смеси в реакторе активации антраци-
та и соответствующее уменьшение времени кон-
такта активатора с углем приводят к уменьшению
степени превращения пара и кислорода, т.е. к
увеличению парциальных давлений активаторов,
а следовательно, к увеличению скорости окисле-
ния поверхности и степени обгара (рис. 3).

Для выявления эффекта предварительной об-
работки антрацита (образец АН-КПВ) при актива-
ции паровоздушной смесью проводили актива-
цию исходного необработанного антрацита (об-

разец АН-КПВА) при тех же температурах и
расходе пара. Было установлено, что значение
удельной поверхности (по адсорбции азота) угля
АН-КПВ в 1.75 раза больше, чем угля АН-КПВА–
900 м2 г–1 и 517 м2 г–1 соответственно. При этом
адсорбционная емкость АУ АН-КПВ по метилено-
вому голубому в 2.5 раза больше, чем у АН-КПВА,
и в 2.8 раза больше, чем у АН-КПА (рис. 5, 6). За-
метное повышение количества адсорбированно-
го метиленового голубого вызвано, вероятно,
тем, что образец АН-КПВ на основе обработанно-
го антрацита имеет большее количество микро-
пор с более широким размером пор, соизмери-
мых с размером молекул МГ, по сравнению с не-
обработанным углем вследствие эффективной
деминерализации сырья.

Сравнение предварительно обработанных об-
разцов АУ при различных вариантах активации
показало (см. табл. 2), что переход от процесса ак-
тивации только водяным паром к паровоздушной
активации при 850°С сопровождается заметным
понижением удельной поверхности (на 25%) при
незначительном снижении суммарного объема
микро- и супермикропор (всего на 4%). Это мо-
жет быть связано с заметным расширением су-
пермикропор при паровоздушной активации и,
соответственно, с повышением адсорбционной
емкости по большим молекулам красителей ме-
тиленового голубого и профлавинацетата.

Адсорбционная емкость АУ. В связи с фотоката-
литическим методом очистки питьевой воды [27–
29] адсорбционную емкость по метиленовому го-
лубому (МГ) изучали по ГОСТ 4453-74 в статиче-
ских условиях; адсорбцию профлавинацетата
(ПА) исследовали по той же методике; сорбцион-
ную активность по йоду определяли с помощью
метода, описанного в ГОСТ 6217-74 (п. 4).

Для определения значений адсорбционных
емкостей и построения изотерм адсорбции МГ,
ПА, йода и ионов металлов использовали различ-
ные концентрации тестовых веществ, включая
концентрации, указанные в ГОСТ. Так, напри-
мер, в каждую из набора колб загружали по 1 г АУ
и по 100 мл растворов с различной исходной кон-

Таблица 2. Параметры АУ при температурах активации Т = 850°С и 900°С на основе обработанного (АН-КП,
АН-КПВ) и необработанного (АН-КПВА) антрацита

Примечание. Величина  – предельный объем адсорбционного пространства микропор,  – предельный объем адсорб-
ционного пространства супермикропор, S уд – удельная поверхность АУ, ρнасып. плотн. – насыпная плотность АУ, R – радиус
пор в ангстремах.

Образец АУ
, см3 г–1 , см3 г–1 Sуд по N2, м2 г–1 ρнасып.плотн., г см–3 R, Ǻ

850 900 850 900 850 900 850 900 850 900

АН-КП (на обработанный антрацит) 0.393 0.305 0.310 0.377 1200 930 0.412 0.498 7–9 11–13

АН-КПВА (на необработанный антрацит) 0.310 0.232 0.371 0.443  517 406 0.487 0.574 19–21 22–25

АН-КПВ (на обработанный антрацит) 0.357 0.271 0.325 0.388 900 688 0.435 0.530 8–11 12–15

1
0W 2

0W

1
0W 2

0W

Рис. 3. Зависимость удельной поверхности активиро-
ванных углей АН-КПВ и АН-КПВА от скорости пода-
чи паровоздушной смеси при температуре активации
850°С и скорости подъема температуры 27°С мин–1.
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центрацией тестовых веществ. Концентрации МГ
и ПА определяли фотоколориметрическим мето-
дом (фотоколориметр марки ФЭК–15) по време-
ни до момента достижения равновесия. Измере-
ния считали законченными, когда количество
адсорбированного вещества практически пере-
ставало меняться при переходе к раствору с боль-
шей концентрацией. Концентрацию ионов ме-
таллов определяли по стандартной методике на
атомно-абсорбционном спектрофотометре С-115М-1.
Максимальную адсорбционную емкость при со-
ответствующих равновесных концентрациях
определяли по изотермам адсорбции (рис. 7, 8).

Кинетические кривые адсорбции МГ, ПА
(рис. 5, 6) строили следующим образом. Исследо-
ванные образцы углей АН-КПВ, АН-КП, АН-КПВА,
АН-КПА предварительно сушили при 250 ± 5°С в
течение 3 ч. Одновременно с этим готовилось
определенное количество раствора (например, 3 л
раствора МГ с концентрацией 20 или ПА с кон-
центрацией 50 мг л–1). Угли АН-КПВ, АН-КП и
АН-КПВА, АН-КПА объемом каждый в 3 см3 (ρ =
= 0.317, 0.325 и 0.337, 0.342 г см–3) загружали в
колбу емкостью 500 мл и наливали туда опреде-
ленное количество исследуемого раствора задан-
ной концентрации, например по 100 мл. Этот мо-
мент – начало опыта. Время выдержки каждой
порции раствора МГ – 10 мин, а ПА – 30 мин.
Осветленный раствор первой порции отфильтро-
вали от угля, затем к углю добавляли новую пор-
цию раствора красителя (по 100 мл). Такая про-
цедура продолжалась до тех пор, пока сорбент
переставал осветлять новую порцию, тогда ад-
сорбционный процесс считался законченным.
Адсорбционная емкость АУ определяется значе-
нием разности концентраций исходного и освет-

ленного раствора в определенное время и делится
на массу АУ. Погрешность трех параллельных
опытов составила 3–4%.

Максимальную адсорбционную емкость, рав-
новесную исходным концентрациям красителей
0.2; 0.5 или 1.5 г л–1, определяли также статиче-
ским методом. Для этого образцы АУ загружали в
определенном количестве в колбу емкостью 500 мл
и наливали туда требуемый для достижения объ-
емного соотношения 100 : 1 объем раствора кра-
сителя. После достижения равновесия адсорбции
в первой порции раствора сорбент отфильтровы-
вали и добавляли новую порцию раствора той же
исходной концентрации. Такая процедура про-
должалась до момента, когда концентрация рас-
твора переставала отличаться от исходной, на-
пример 1.5 г л–1 (см. табл. 1 и 5).

Определение адсорбционной емкости АУ при
одинаковой, но низкой концентрации красите-
лей показало, что наблюдаемая адсорбционная
емкость по метиленовому голубому образцов
АН-КПВ и АН-КП, полученных на основе обрабо-

Рис. 4. Зависимость предельных объемов адсорбционного пространства микропор ( ) и супермикропор ( ) АУ
АН-КПВ от температуры активации.
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Таблица 3. Зависимости значений удельной поверх-
ности и адсорбционной емкости а по I2 активирован-
ных углей, полученных на основе обработанного ан-
трацита, от скорости подъема температуры активации

Образец АУ
АН-КПВ

Тактив, 
°С

V под. т,
°С мин–1

,
л мин–1

Sуд,
м2 г–1

а, по 
I2,%

1

850

 7

3.5

480 49
2 17 620 60
3 27 895 88
4 37 690 65
5 47 630 61

v
2H O
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Таблица 4. Зависимости значений удельной поверхно-
сти и адсорбционной емкости по I2 активированных
углей, полученных на основе обработанного антраци-
та, от температуры активации

Образец АУ
АН–КПВ

Тактив, 
°С

Vпод. т,
°С мин–1

,
л мин–1

Sуд,
м2 г–1

а, по 
I2,%

1 750

27 35

495 51
2 800 680 63
3 850 900 90
4 900 789 71
5 950 550 55

v
2H O

Таблица 5. Сравнение характеристик АУ АН-К1 и АН-КПВ с другими марками АУ

* Адсорбционная емкость по МГ и ПА получена при исходной концентрации МГ и ПА 1.5 г л–1 по ГОСТ 4453-74; η – меха-
ническая прочность при истирании по ГОСТ 16188-70.

АУ
Sуд,

м2 г–1
,

см3 г–1
,

см3 г–1
R, Å η, 

%

Адсорбционная емкость

Технологический режим
I2, %

С6Н6,
мг г–1

МГ,
мг г–1

ПА,
мг г–1

АУ–ОП
 [2] 1740 – – – – 27.1 – 576.8* –

Активация органопластиков 
при 850–900°С воздухом + 
+ Н2О. Скорость подъема тем-
пературы 10°С мин–1. Степень 
обгара 36%

АГ–3И
 [2] 900–920 0.24–0.28 0.12 – – 85–90 – 200–300* –

На основе каменных углей и 
АУ АГ–3 и АГ–5. Активация 
парогазовой смесью при 850–
950°С

АГ–3–О(б)
 [2] 800 0.319** 0.067** – – 85 – 232.5* –

На основе АГ–3 (по ГОСТу 
20464-75). Измельченный АГ–
3. Обработка 10% HCl c про-
мывкой водой

БАУ–А
[24] 400–500 0.21–0.24 – – – 73.6 104 211* –

На основе березового угля-
сырца. Активация парогазо-
вой смесью при 850–900°С

ДАУ–А
[24] – 0.28–0.32 – – – 62 48 86* –

На основе каменного угля СС 
Кузнецкого бассейна. Актива-
ция водяным паром при 850–
980°С

CКТ 990 0.414 0.130 12 63.5 63 56 225* 397* Данные получены в УНЦ 
“Адсорбция” МИТХТ. Адсор-
бционная емкость по МГ и ПА 
определена в статическом ре-
жиме

ГИД–5 895 0.423 0.152 13 58.6 65 57 285* 412*
Сarbsorb 530 0.259 0.272 25 65.4 62 51 174* 200*
АН–К1 1450 0.55 0.22 2.4 71.6 71 65 723* 916*
АН–КП 1200 0.393 0.310 7–9 73.7 75 72 873* 1130*

АН–КПВ 900 0.357 0.325 8–11 74.3 92 82 1076* 1904*

1
0W 2

0W

танного антрацита (0.05–0.042 г г–1), более чем
в 2 раза превышает емкость АУ (0.022–0.018 г г–1),
полученных на основе необработанного антраци-
та при концентрации красителя 0.02 г л–1.

Адсорбционная емкость активированных уг-
лей АН-К1, АН-КП, АН-КПВ по МГ (с исходной
концентрацией 1.5 г л–1 по ГОСТ 4453-74) состав-
ляет 723, 873 и 1076 мг г1 соответственно, а по
ПА при такой же концентрации – 916, 1130 и
1904 мг г–1 соответственно (табл. 1 и 5).

Отметим, что адсорбционная емкость про-
мышленных активированных углей АУ-ОП, АГ-3И,
АГ-3-О, АЦБ-О, БАУ-А, ДАУ-А по МГ составля-
ет 576.8; 200–300; 232.5; 445; 211 и 86 мг г–1 соот-
ветственно, по данным работ [2 и 24]. Таким об-
разом, адсорбционная емкость по МГ образцов
АН-КПВ и АН-КП, полученных на основе обрабо-
танного антрацита, более чем в 2–3 и даже 6 раз
(по сравнению с АУ ДАУ-А) превышает емкости
промышленных АУ (табл. 5).

Установлено, что максимальная сорбционная
емкость по I2 по мере увеличения температуры
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активации имеет место при температуре 850°С
(АН-КПВ, табл. 2–4). Это также свидетельствует
об уменьшении объема микропор при высоких
температурах (выше 850°С) активации с расши-
рением супермикропор и, может быть, о начале
образования мезопор с ростом температуры
(табл. 5), что согласуется и с ростом сорбционной
способности по МГ.

При изучении адсорбции профлавинацетата
(ПА) наблюдался интересный эффект, не обнару-
женный в случае МГ. При повторном измерении
адсорбции ПА на образце, хранившемся в экси-
каторе после первичного насыщения поверхно-
сти ПА, было установлено повышение адсорбци-
онной емкости сорбента. В связи с этим наблюде-
нием исследовали адсорбцию ПА на АН-КПВ

подробнее, тем более, что активированные угли
серии АН-К1 (см. табл. 5) в течение ряда лет при-
меняли на пилотной установке Рублевской стан-
ции Мосводоканала для удаления фотокатализа-
тора очистки воды – ПА. После достижения рав-
новесия при первой адсорбции, удаления
раствора и выдерживания отфильтрованного сор-
бента в эксикаторе над прокаленным хлоридом
кальция для удаления влаги в течение 2, 4, 6, 8, 12,
48, 72 и 96 ч проводилась повторная адсорбция
растворов ПА той же концентрации до достиже-
ния постоянных величин адсорбционной емко-
сти. Было установлено, что адсорбционная ем-
кость угля, уже насыщенного ПА, увеличивается
по мере увеличения времени выдерживания сор-
бента после адсорбции первой порции красителя

Рис. 5. Кинетические кривые адсорбции метиленового голубого (МГ) (С0 = 0.02 г л–1) углеродными сорбентами при
25°С: АН-КПВА, АН-КПА (необработанный антрацит); АН-КПВ, АН-КП (обработанный антрацит).
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Рис. 6. Кинетические кривые адсорбции профлавинацетата (ПА) (С0 = 0.05 г л–1) на АУ АН-КПВ при 25°С. Необрабо-
танный (кривая I) и обработанный (кривая II) образцы антрацита при разных временах выдержки, ч.
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(рис. 5). Увеличение адсорбционной емкости
прекращается после 72 ч выдерживания сорбента
в эксикаторе и превышает первоначальное значе-
ние в 4.6 раза. Величина a = 0.083 г г–1 является
максимальной величиной адсорбционной емко-
сти и при построении изотермы адсорбции ПА с
промежуточной сушкой и выдерживанием насы-
щенных ПА образцов в течение 72–96 ч при кон-
центрации 0.05 г л–1 (рис. 6). На рис. 7 приведены
изотермы адсорбции ПА, полученные при раз-
личных режимах адсорбции: кривая I, АН-КПВ
(время сушки 72 ч, равновесие адсорбции дости-
гается за 15 мин при всех концентрациях С0 = 0.20;

0.30; 0.40 и 0.50 г л–1). Кривая II, АН-КПВ (время
сушки 96 ч, равновесие адсорбции достигается
примерно за 20 мин при тех же концентрациях
ПА). Кривая III, исходный АН-КПВ (без проме-
жуточной сушки, равновесие адсорбции достига-
ется за 20 мин для трех параллельных опытов с че-
тырьмя различными концентрациями на каждую
новую порцию угля). Погрешность из трех опы-
тов не выше 3–4%.

Оказалось, что фактор времени выдерживания
образцов в случае ПА решающий и установлено,
что адсорбционная емкость полученных АУ су-
щественно повышается, если насыщенный про-
флавинацетатом после адсорбции первой порции
красителя и осушенный сорбент выдерживали в
эксикаторе еще 72 ч.

Так, построение изотерм адсорбции ПА на об-
разце АН-КПВ по аналогии с адсорбцией МГ, т.е.
без промежуточной сушки выдерживанием образ-
цов в эксикаторе, приводит к совершенно другим
показателям максимальной адсорбции (рис. 6,
кривая III).

Можно предположить, что повышение ад-
сорбционной емкости после определенного вре-
мени выдерживания насыщенного адсорбатом
активного угля в эксикаторе связано с освобож-
дением закупоренных устьев микро- и супермик-
ропор молекулами ПА, вызванным последующим
медленным процессом диффузии ПА с поверхно-
сти внутрь супермикропор и микропор, сопро-
вождаемых частичным освобождением активных
центров адсорбции. Нельзя исключить и возмож-
ность окислительной деструкции ПА, катализи-
руемой поверхностью активного угля, получен-
ного паровоздушной активацией, с участием ак-
тивных форм кислорода на поверхности. Такая

Рис. 7. Изотермы адсорбции ПА на АУ АН-КПВ, на-
сыщенном ПА при температуре 25°С: I – время суш-
ки 72 ч; II – время сушки 96 ч; III – изотерма адсорб-
ции на исходном АН-  (без промежуточной суш-
ки) для трех параллельных опытов (кривые I и II);
погрешность измерения для трех опытов не превы-
шает 3.7%.
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Рис. 8. Изотермы сорбции ионов металлов из раствора активированными углями АН-КП и АН-КПВ при объем-
ном отношении сорбент : раствор = 1 : 100. Исходные концентрации ионов, мг л–1 : Cu+2 = 200–500; Cd+2 = 600–
1300; Pb+2 = 350–800.
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деструкция также может привести к освобожде-
нию центров адсорбции или к появлению новых
центров, содержащих фрагменты молекулы ПА.
Не ясна и причина различного поведения МГ и
ПА на одном и том же АУ. Для выяснения приро-
ды обнаруженного явления необходимы допол-
нительные исследования.

Адсорбция ионов переходных металлов. Сделан-
ный ранее вывод о близости свойств АУ, полу-
ченных в результате паровоздушной активации
антрацита, к свойствам катионообменников [10, 11],
подтверждается исследованием адсорбционной
емкости сорбента при сорбции ионов металлов
Cu2+, Cd2+, Pb2+ из растворов солей Cu(NO3)2 ·
· 3H2O, Cd(NO3)2 · 4H2O и Pb(NO3)2 в статических
условиях. Установлено, что уголь АН-КПВ на ос-
нове антрацита обладает большей способностью
сорбировать ионы тяжелых металлов, чем АУ
АН-КП (рис. 8).

Наблюдается крутой рост изотерм адсорбции
ионов металлов на АН-КПВ при повышении кон-
центрации ионов (рис. 8), что объясняется, веро-
ятнее всего, обогащением поверхности сорбента
в процессе окислительной паровоздушной акти-
вации активными в адсорбции ионов металлов
карбоксильными группами. Процесс сорбции
для всех изучаемых ионов протекает достаточно
быстро – в течение примерно 5 мин достигается
равновесие адсорбции. Контрольные анализы че-
рез 10 и 15 мин выдержки не приводили к измене-
нию количества адсорбированных ионов. Макси-
мальная адсорбционная емкость АУ АН-КПВ по
ионам Cu2+, Cd2+, Pb2+ относится к равновесным
концентрациям раствора по ионам металла 0.060
и 0.080 г л–1. Сорбционная емкость АУ АН-КПВ по
Cd2+, Pb2+ и Cu2+ равна 5.85, 5.75 и 5.25 ммоль г–1

соответственно, а для АН-КП – 1.8; 1.75 и
1.28 ммоль г–1 соответственно. Все изотермы
адсорбции ионов Cu2+, Cd2+, Pb2+ относятся к
лэнгмюровскому типу и описываются уравнением

где a – удельная адсорбция, ммоль г–1; a∞ – вели-
чина максимальной сорбции, ммоль г–1; b – кон-
станта Ленгмюра, см3 ммоль–1. Значения b для се-
рии ионов Cu2+, Pb2+ , Cd2+ на образце АН-КПВ
равны 0.16; 0.085 и 0.075 л г–1 соответственно, т.е.
константы равновесия сорбции b можно располо-
жить по величине в ряду Сu2+ > Pb2+ > Cd2+.
В том же ряду располагаются значения констант
устойчивости моноацетатных комплексов М
(ОСОСН3)+ [32] с большей константой для иона
меди и с близкими константами для ионов свинца
и кадмия. Это обстоятельство может свидетель-
ствовать, вероятно, в пользу образования карбок-
силатных групп на поверхности АУ в ходе актива-
ции и их важной роли в процессе сорбции ионов
металлов [33]. Отметим, что отношение величин

∞= +( )/ 1 ,a a bC bC

сорбционных емкостей для образцов АН-КПВ и
АН-КП, приведенных на рис. 8, располагается
аналогично рядам b и констант устойчивости аце-
татных комплексов: Сu2+ > Pb2+ > Cd2+ (4.10 > 3.28 >
> 3.25).

В результате проведенной работы было уста-
новлено, что адсорбционные характеристики но-
вой серии сорбентов (АН-КПВ), полученных в ре-
зультате паровоздушной активации при темпе-
ратуре 850°С, скорости подъема температуры
27°С мин–1 и скорости подачи водяного пара
3.5 нл мин–1 и воздуха 3 нл мин–1, превосходят по
адсорбционным характеристикам активирован-
ный уголь АН-К1, полученный при активации
только водяным паром и много лучше сорбентов
[3], взятых в качестве образца сравнения (табл. 1).
Найдено, что объем микропор АН-КПВ (0.36 см3 г–1)
в 1.5 раза меньше объема микропор АН-К1, а объ-
ем супермикропор АН-КПВ (0.32 см3 г–1) пример-
но во столько же раз больше, чем у АН-К1.

Было установлено, что адсорбционная емкость
АН-КПВ по I2, C6H6 и МГ, примерно в 1.3 раза
больше адсорбционной емкости АН-К1, из чего
следует, что размер пор новой серии сорбентов
соизмерим с размерами больших молекул адсор-
батов. Варьирование технологических режимов
процесса активации и использование оригиналь-
ной комбинации химических модификаторов для
процедуры деминерализации антрацита показали
важную роль скорости подъема температуры и
значений скоростей расхода паровоздушной сме-
си в процессе активации антрацита.

ВЫВОДЫ
Проведено исследование закономерностей ак-

тивации антрацита паровоздушной смесью до
разных степеней обгара в интервале температур
750–900°С. Показано, что оптимальная комбина-
ция температуры (850°С), скорости подъема тем-
пературы (25–30°С мин–1), продолжительности
активации (3–4 ч) расхода водяного пара Vпар =
= 3.5–4.0 нл мин–1 вместе с эффективной деми-
нерализацией антрацита растворами HCl и
NH4OH приводит к существенному повышению
объема сорбирующих пор по бензолу (до 0.32 см3 г–1),
удельной поверхности сорбента (до 900 м2 г–1)
при достаточно высоком выходе готового продук-
та (60–65%) и сорбционной активности активи-
рованного угля по тестовым веществам (I2, C6H6,
красители метиленовый голубой и профлавин-
ацетат).

Показано, что в процессе активации смесью
водяного пара и воздуха увеличивается реакцион-
ная способность антрацита, заключающаяся в
повышении суммарного объема супермикропор
до 0.32 см3 г–1 по сравнению с другими методами
активации, а также в увеличении сорбционной
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активности по ионам Cd2+, Pb2+ и Cu2+ до 5.85,
5.75 и 5.25 ммоль г–1 соответственно.

Активированный уголь, полученный в резуль-
тате использования паровоздушной смеси для ак-
тивации антрацита и выбора оптимальных техно-
логических параметров (температуры активации,
скорости подъема температуры активации и рас-
хода пара и воздуха), обладает высокой адсорбци-
онной емкостью по МГ (≈ в 2.5 раза), по ПА (в
4 раза) и по ионам тяжелых металлов (в 4–5 раз),
превышающей адсорбционную емкость (при
одинаковых концентрациях тестовых веществ)
активированных углей, полученных при актива-
ции только водяным паром. АУ АН-КПВ может
быть использован в качестве углеродного катио-
нита в процессах водоочистки.
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В обзоре рассмотрены методы получения и основные характеристики поверхности магнитных угле-
родсодержащих сорбентов МУС, обобщены данные по применению МУС различного происхожде-
ния для извлечения некоторых фармацевтических препаратов, тяжелых металлов и красителей из
водных сред. Обсуждены основные факторы, влияющие на адсорбционную эффективность МУС
по отношению к данным загрязнителям. Показано преимущество извлечения отработанных МУС
перед немагнитными адсорбентами за счет их магнитных свойств.

Ключевые слова: магнитный активированный уголь, магнитный биочар, адсорбция, характеристики
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ВВЕДЕНИЕ
По мере развития промышленности растет до-

ля токсичных отходов, попадающих в сточные
воды и загрязняющих природные водоемы. Для
очистки стоков в настоящее время используются
несколько методов, таких как процесс мембран-
ного разделения [1–3], коагуляция и флокуляция
[4], фильтрация [5, 6], адсорбция [7–9], реагент-
ная очистка [10]. Однако общегородские очист-
ные сооружения зачастую не подготовлены для
полного удаления всего спектра разнообразных
загрязнителей, поэтому совершенствование ме-
тодов водоподготовки с использованием недоро-
гих очистных систем является постоянной целью
исследователей [11, 12]. Адсорбционные процес-
сы относятся к одним из наиболее изученных ме-
тодов, при этом основное внимание уделяется
поиску оптимального соотношения между их эф-
фективностью и стоимостью [13–15].

Активированные угли (АУ), а также биочары
(БЧ), как недорогие адсорбенты, обычно получа-
ют из отходов сельскохозяйственной, пищевой и
других видов промышленности, где они доступ-
ны в больших количествах [16, 17]. Наиболее рас-

пространенной обработкой сырья органического
происхождения является химическая или терми-
ческая активация [18].

АУ – эффективные адсорбенты для удаления
неорганических и органических веществ благода-
ря их большой удельной площади поверхности и
пористой структуре [19, 20]. БЧ – это уголь, полу-
чаемый в результате термохимического преобра-
зования (пиролиза) биомассы. Несмотря на то
что БЧ имеют меньшую удельную поверхность,
чем АУ [21], они представляют значительный ин-
терес в качестве адсорбентов для очистки про-
мышленных стоков [22–25]. БЧ эффективны для
удаления таких загрязнителей, как тяжелые ме-
таллы, органические соединения, фармацевтиче-
ские препараты и красители [26–32].

Хотя углеродные адсорбенты обладают удовле-
творительными адсорбционными характеристи-
ками, их низкая плотность и склонность к обра-
зованию дисперсии в воде затрудняют их извле-
чение и повторное использование, что приводит
к необходимости применения фильтрующего
оборудования для удаления отработанного сор-
бента после процесса очистки. Альтернативой

УДК 544.723.2;66.067.8.081.3;66.081.32;639.331.5;537.621.4
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фильтрации является получение АУ или БЧ, со-
держащих магнитный материал, который позво-
ляет использовать магнитную сепарацию для уда-
ления отработанного адсорбента [33–40]. Прида-
ние магнитных свойств АУ и БЧ является
эффективным способом для извлечения отрабо-
танных сорбентов из водных сред [41, 42]. В по-
следнее время магнитный АУ (МАУ) и магнит-
ный БЧ (МБЧ), приготовленные из сельскохо-
зяйственных отходов, используются для удаления
пищевых красителей [43], токсичных органиче-
ских соединений, [44], тяжелых металлов [45–
47], антибиотиков [48] и As (V) [49].

Необходимое условие для придания магнит-
ных свойств углеродсодержащим сорбентам – это
нанесение на них наночастиц оксидов металлов
[50]. Для этой цели можно использовать соедине-
ния на основе железа (Fe), никеля (Ni) и кобальта
(Co). Из-за относительно низкой стоимости и
большой доступности обычно используются со-
единения на основе железа, в частности соли же-
леза [51].

Настоящая работа посвящена обзору имею-
щихся в литературе данных о влиянии придания
магнитных свойств углеродным сорбентам на их
характеристики и адсорбционные свойства по от-
ношению к фармацевтическим препаратам (ФП),
тяжелым металлам и красителям. Обзор состоит
из разделов и подразделов, в которых описаны ос-
новные опубликованные данные исследований:
1) получение магнитных углеродных сорбентов
(МУС); 2) влияние включенных в структуру сор-
бента соединений железа на его поверхностные
свойства (удельная площадь поверхности по
БЭТ, поверхностные функциональные группы,
магнитные свойства); 3) факторы, влияющие на
адсорбционную способность МУС по отноше-
нию к ФП, тяжелым металлам и красителям.

1. ПОЛУЧЕНИЕ МАГНИТНЫХ УГЛЕРОДНЫХ 
СОРБЕНТОВ

Из рассмотренных в литературе способов на-
несения оксидов железа на поверхность углерод-
содержащих сорбентов наиболее часто использу-
ются следующие методы: соосаждение, термохи-
мические методы (пиролиз и прокаливание),
механическое перемалывание с соединениями
железа. Также в литературе описаны методы на-
несения соединений железа на углеродный сор-
бент методами ультразвука и окислительного гид-
ролиза.

1.1. Метод соосаждения. Совместное осажде-
ние оксидов металлов на углеродной поверхно-
сти – простой и эффективный метод, используе-
мый для изготовления МУС. Магнетит (Fe3O4) и
маггемит (γ-Fe2O3) наиболее часто образуются на
поверхности МУС [51–54]. Магнетит получают

щелочным осаждением солей Fe(II) и Fe(III) на
углеродных материалах.

Из-за нестабильности магнетита в окисли-
тельной среде этот процесс протекает в бескисло-
родных условиях в инертной атмосфере (напри-
мер, в токе азота) [55–59], согласно следующим
реакциям (1–5) [48]:

(1)

(2)

(3)

(4)
в общем виде:

(5)

Первоначально происходит быстрая стадия
осаждения гидроксидов трехвалентного и двухва-
лентного железа. Далее гидроксид трехвалентно-
го железа разлагается до FeOOH. Наконец, про-
исходит твердофазная реакция между FeOOH и
Fe(OH)2 в результате которой образуется магне-
тит. Данная реакция протекает от 10 до 30 мин
при комнатной температуре. Общий механизм
реакции может быть представлен уравнением ди-
намического равновесия, в котором на количе-
ство и размер наночастиц Fe3O4 влияют концен-
трации Fe3+, Fe2+ и OH− [48].

В присутствии кислорода и в слабокислой сре-
де магнетит может быть окислен до маггемита
[52], согласно уравнению (6):

(6)

1.2. Термохимические методы. Среди термохи-
мических методов для получения МУС чаще все-
го встречаются пиролиз (термообработка в бес-
кислородной среде) и прокаливание.

Пиролиз заключается в обработке углеродного
материала при температурах выше 400°C в бес-
кислородной среде. Включение магнитных нано-
частиц в сорбент может быть выполнено до или
после термической обработки [51]. Предвари-
тельное нанесение является наиболее часто ис-
пользуемым приемом и состоит из объединения
соединений железа с углеродным материалом с
последующим пиролизом [60–62]. Во втором слу-
чае сорбент сначала подвергается пиролизу, а за-
тем пропитывается магнитным компонентом [63].

Прокаливание – термическое разложение уг-
леродных сорбентов, обработанных солями желе-
за, при постоянной температуре и в течение опре-
деленного периода в присутствии ограниченного
количества воздуха или кислорода [52, 64]. Этот
процесс способствует удалению воды, SO2, CO2 и
других летучих компонентов из их состава и внед-

+ −+ =3
3Fe 3OH Fe( ) (OH тв),

= +3 2Fe OH тв FeOOH тв( ) ) ( ) H( O,
+ −+ =2

2Fe 2OH Fe( ) (OH тв),

+ = +2 3 4 22FeOOH тв Fe OH т( ) ( ) ( в Fe O 2H) O,

+ + −+ +
= → +

=3 2

3 2 3 4 2

2Fe Fe 8OH
2Fe OH Fe .( ) ( )OH тв Fe O тв( ) 2H( O)

+ ++ → + +2
3 4 2 3 24Fe O тв 2H 5Fe O тв( ) Fe) 2 H( O.



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 5  2021

МАГНИТНЫЕ ЖЕЛЕЗОСОДЕРЖАЩИЕ УГЛЕРОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 17

рению магнитных наночастиц в углеродную мат-
рицу [65].

1.3. Механическое измельчение в шаровой мель-
нице. Механическое измельчение углеродного
сорбента вместе с соединениями железа в шаро-
вой мельнице – эффективный метод, позволяю-
щий получать порошковые МУС [66–70]. В рабо-
те [71] магнитные частицы железа (Fe, α-Fe2O3
или Fe3O4) были равномерно диспергированы на
углеродистой матрице активированного угля и
биочара в шаровой мельнице. Было показано, что
диаметр частиц, полученных с помощью этого
процесса, зависит от времени измельчения. Кро-
ме того, во время измельчения не только умень-
шается размер частиц сорбента, но также значи-
тельно повышается однородность порошка ад-
сорбента. Сообщалось [72], что данный способ
позволяет включать частицы железа в матрицу
сорбента без добавления каких-либо растворите-
лей. Таким образом, шаровая мельница является
перспективным и экологически более предпо-
чтительным методом производства МУС.

1.4. Ультразвук. Метод ультразвукового нане-
сения частиц железа на углеродный материал яв-
ляется эффективным способом модификации уг-
леродных сорбентов для получения МУС [73, 74].
Под действием ультразвуковой волны в растворе,
содержащем соединения железа и углеродный
материал, происходит образование, рост и схло-
пывание микропузырьков газа, что способствует
массопереносу железа на поверхность сорбента
[75–81].

Данный метод позволяет осаждать оксиды же-
леза на поверхность углеродных материалов.
Было показано, что методом ультразвуковой об-
работки раствора, содержащим наночастицы маг-
нетита и активированный уголь, удалось эффек-
тивно осадить Fe3O4 на поверхности сорбента,
что подтверждалось ИК-спектрами полученных
МУС [43]. Кроме того, ультразвуковое осаждение
оксидов железа на поверхность углеродного сор-
бента может быть дополнено прокаливанием с
целью образования дополнительных микро- и
мезопор на его поверхности [82]. Полученный та-
ким образом в [82] образец показал большую ад-
сорбционную способность к молекуле красителя,
чем исходный активированный уголь.

1.5. Окислительный гидролиз солей двухвалент-
ного железа. Приготовление МУС может осу-
ществляться путем окислительного гидролиза
раствора соли двухвалентного железа в щелочной
среде [50, 83]. Магнетит образуется на поверх-
ности углеродного материала согласно следую-
щим реакциям [84, 85, 54]:

+ −+ →2
2Fe 2OH Fe( ) (OH тв),

→ + +2 3 4 2 2( ) ( ) (3Fe OH тв Fe O тв 2H O H) .

Сначала идет осаждение ионов Fe(II) в щелоч-
ном растворе с образованием Fe(OH)2. Затем, при
добавлении окислителя, Fe(OH)2 окисляется до
Fe3O4. Условиями успешной реакции является
постоянный рН, температура и инертная атмо-
сфера [84, 86].

В табл. 1 приведены условия введения ферро-
магнитных соединений на поверхность сорбен-
тов для различных областей применения. Как
видно из данных таблицы, соосаждение является
наиболее часто используемым способом получе-
ния МУС (около 40% рассмотренных работ). Этот
метод прост в исполнении и обычно проводится
при температурах ниже 100°C. Для других мето-
дов, таких как пиролиз, прокаливание, механиче-
ское измельчение и ультразвук, необходимо ис-
пользование специального оборудования, что
ограничивает их применение при изготовлении
МУС. Тем не менее 35% МУС были получены
термохимическими методами, 10% – механиче-
ским измельчением в шаровой мельнице, осталь-
ное приходится на ультразвук и окислительный
гидролиз. Что касается исходного углеродного
сырья, то для производства МУС в 70% рассмот-
ренных работ используются АУ. Введение ферро-
магнитных соединений на поверхность БЧ про-
исходит в основном с помощью термохимиче-
ских методов. Это обусловлено тем, что для этих
целей может быть использовано то же оборудова-
ние, которое было применено в процессе получе-
ния исходного сорбента.

2. ХАРАКТЕРИСТИКИ МУС
Придание магнитных свойств углеродным

сорбентам соединениями железа приводит к из-
менению некоторых их характеристик (таких как
удельная площадь поверхности по БЭТ (SБЭТ), со-
став функциональных групп), а также к приобре-
тению новых параметров, к которым относятся
магнитные свойства.

2.1. Удельная площадь поверхности МУС. Удель-
ная площадь поверхности по БЭТ (SБЭТ) является
ключевой характеристикой адсорбента. Как пра-
вило, высокое значение SБЭТ коррелирует с высо-
кой эффективностью адсорбции, кроме того,
важную роль играет распределение пор по разме-
рам. Обработка углеродных сорбентов соедине-
ниями железа обычно приводит к снижению их
SБЭТ [108–112]. По данным [113–115], одной из
причин снижения удельной поверхности являет-
ся уменьшение доли углеродной составляющей
адсорбента, кроме того, в [116–118] показано, что
соединения железа при нанесении их на углерод-
ную поверхность приводят к блокировке на ней
микропор.

Однако согласно [61], пиролиз БЧ с солью же-
леза FeCl3 позволил получить МБЧ, SБЭТ которого
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была больше, чем у БЧ до пиролиза, так как хло-
рид железа является сильной кислотой Льюиса и
способствует термическому растрескиванию уг-
леродной матрицы. Следует отметить, что в рас-
сматриваемой работе не указаны параметры
сорбента, подвергнутого пиролизу без участия
FeCl3. Другие соли, включая Fe(NO3)3, FeC2O4,
FeC6H5O7 и Fe2(SO4)3, ингибируют развитие пор,
что приводит к более низким значениям SБЭТ.
Кроме того, в [61] отмечается, что дальнейшее
увеличение доли FeCl3 по отношению к БЧ в про-
цессе пиролиза приводит к блокированию пор и
снижению SБЭТ. По данным [99] окислительный
пиролиз с использованием K2FeO4 также спосо-
бен привести к развитию удельной поверхности
биочара (с 1 до 36 м2/г).

Известно, что увеличение площади поверхно-
сти МБЧ по сравнению с необработанными об-
разцами характерно для модификации их поверх-
ности наночастицами оксидов железа путем их
совместного механического измельчения в шаро-
вой мельнице. В работе [71] удельная поверхность
полученных МБЧ составляла 365 м2/г, что намно-
го выше, чем у исходного образца (31 м2/г). При-
мечательно, что общий объем пор МБЧ заметно
увеличился, что, по-видимому, указывает на то,
что некоторые частицы Fe3O4 были раздроблены
на поверхности БЧ, что привело к дополнитель-
ному порообразованию [71]. Напротив, магнит-
ный активированный уголь (МАУ), полученный
таким же путем, имел меньшую удельную поверх-
ность и объем пор, чем исходный АУ, что позво-
ляет предположить, что некоторые поры в АУ мо-
гут быть заблокированы наночастицами Fe3O4 в
процессе измельчения. Подобные результаты по-
лучены в [107], где БЧ и АУ модифицировали на-
ночастицами оксида железа аналогичным обра-
зом – в шаровой мельнице. С добавлением магне-
тита удельная площадь поверхности полученных
МУС увеличивалась в случае БЧ и снижалась для
АУ. В [107] это объясняется тем, что по сравне-
нию с биочаром активированный уголь имеет бо-
лее жесткую матрицу и более открытую пористую
структуру.

В большинстве рассмотренных литературных
источников показано, что при модифицировании
солями железа поверхности углеродных сорбен-
тов значение их SБЭТ снижается. Однако данный
результат справедлив не для всех способов обра-
ботки, большую роль может играть тип использу-
емой соли железа и исходное углеродное сырье.

2.2. Поверхностные функциональные группы.
ИК-спектры образцов углеродных сорбентов
позволяют идентифицировать функциональные
группы, присутствующие на их поверхности. Бо-
лее того, анализ ИК-спектров углеродной по-
верхности служит для подтверждения включения

модификаторов – соединений железа – в угле-
родную структуру. Согласно литературным дан-
ным, интервал полос поглощения 560–598 см–1

соответствует колебаниям Fe–O-связи [119–122].
Кроме того, слабая полоса поглощения примерно
при 448 см–1 указывает на присутствие Fe3O4 в со-
ставе магнитного углеродного сорбента [123] и
согласно [60] полосы поглощения при 449 и
455 см–1 соответствуют валентным колебания
связи Fe–O в октаэдрической структуре. Помимо
функциональных групп, содержащих железо, для
поверхности углеродных сорбентов характерно
наличие гидроксильных (3470 см–1) и карбок-
сильных групп (1642 см–1) [124–126].

2.3. Магнитные свойства МУС. Ключевым па-
раметром, определяющим чувствительность маг-
нитных частиц к воздействию магнитного поля,
является магнитная восприимчивость χч этих ча-
стиц [127]. Для определения этого параметра (в
частности, для решения многих научно-приклад-
ных задач магнитофореза и/или магнитоконтро-
ля этих частиц) достаточно располагать данными
о восприимчивости χ образца, содержащего
указанные частицы. При этом необходимо обяза-
тельно соблюдать условие обеспечения сравни-
тельно малых (допустимых) значений их объем-
ной доли (концентрации) γ, когда для определения
χч справедлива простая связь: χч= χ/γ [128]. Данные
об этом параметре приобретают принципиальное
значение и играют важную роль в эффективности
МУС [54].

Величина магнитной восприимчивости угле-
родных сорбентов сильно колеблется и зависит от
многих факторов, в том числе от методов их полу-
чения и состава магнитных частиц (α-Fe2O3,
Fe3O4) [54]. Более высокие значения магнитной
восприимчивости также достигаются путем уве-
личения массовой доли солей железа в углерод-
ном материале [50, 54].

Простым и эффективным методом отделения
отработанного магнитного углеродного сорбента
МУС является магнитная сепарация [52, 129].
Магнитные частицы могут быть быстро и легко
отделены магнитным воздействием, например,
постоянными магнитами [54]. Это свойство име-
ет решающее значение для практического приме-
нения МУС при удалении загрязняющих веществ
из большого объема сточных вод [129]. Результа-
тивность магнитной сепарации зависит от уровня
магнитного воздействия на магнитоактивные ча-
стицы, находящиеся в образце [130].

3. АДСОРБЦИЯ ФП НА МУС
В последние десятилетия отмечается рост по-

требления различных фармацевтических препа-
ратов, а вместе с этим наблюдается увеличение их
концентраций в природных водоемах [131], что, в
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свою очередь, представляет серьезную угрозу для
окружающей среды и, следовательно, для здоро-
вья человека [132, 133]. На протяжении последних
лет проводилось множество исследований по из-
влечению ФП из воды [134, 135]. Адсорбция с по-
мощью эффективных и недорогих адсорбентов
является одним из наиболее подходящих реше-
ний этой проблемы [136] и предметом большого
числа научных публикаций [137]. Большой инте-
рес представляет использование в качестве адсор-
бентов АУ и БЧ с нанесенными на них соедине-
ниями железа, поскольку данные материалы до-
статочно эффективны для извлечения ФП, а их
магнитные свойства позволяют упростить про-
цесс сепарации отработанных сорбентов [138–
140]. Однако в литературе недостаточно освещен
вопрос о том, как влияет природа углеродного ма-
териала на адсорбционные свойства МУС. В свя-
зи с этим представляет интерес исследование [71],
в котором показано, что удельная адсорбционная
емкость к лекарственному препарату карбамазе-
пину была больше на образце, приготовленном с
использованием АУ, чем у образца из БЧ (табл. 2,
п. 3). Это было объяснено разницей в величине
удельной площади поверхности полученных сор-
бентов, которая в случае МАУ была в 1.3 раза
больше. В то же время адсорбционная емкость к
другому ФП – тетрациклину, была больше у
МБЧ. Поскольку тетрациклин имеет больший
диаметр молекулы (1.4 нм), чем карбамазепин
(0.9 нм), молекулы тетрациклина эффективнее
адсорбируются на мезопористом МБЧ, чем на
микропористом МАУ. Таким образом, получен-
ный в [71] результат позволяет предположить, что
ключевую роль в адсорбции ФП на МУС играют
величина удельной поверхности и диаметр пор
сорбента. Проанализируем другие факторы, вли-
яющие на эффективность адсорбции ФП на
МУС.

3.1. Факторы, влияющие на адсорбцию ФП на МУС

3.1.1. Влияние содержания магнитных частиц на
поверхности сорбента. Как показано в [48, 97,
141–143] углеродные материалы, модифициро-
ванные частицами железа, являются эффектив-
ными адсорбентами для удаления ФП из водных
сред. Однако в некоторых случаях включение ок-
сидов железа на поверхность углеродных сорбен-
тов может негативно сказаться на их сорбцион-
ной емкости по отношению к ФП. В [88] проде-
монстрировано, что адсорбционная способность
МУС по отношению к карбамазепину снижалась
за счет увеличения содержания Fe3O4 на поверх-
ности сорбента (табл. 2, п. 1). Это происходит в
результате закупорки некоторых пор адсорбента
магнетитом [88]. То же самое наблюдали в работе
[111], где уменьшение сорбционной емкости к
карбамазепину происходило за счет увеличения

массовой доли γ-Fe2O3 на поверхности АУ. Со-
гласно [144], добавление Fe3O4 к БЧ приводило к
снижению удельной площади поверхности SБЭТ
(по мере увеличения доли Fe3O4SБЭТ уменьшалась с
298 м2/г для МБЧ до 97 м2/г) и к уменьшению чис-
ла адсорбционных центров для сульфаметоксазо-
ла и, следовательно, к снижению сорбционной
емкости биочара. В [50] также была показана об-
ратная линейная зависимость адсорбционной ем-
кости МБЧ от процентного содержания Fe3O4 на
его поверхности (табл. 2, п. 2). Было установлено,
что активированный уголь может адсорбировать
тетрациклин и карбамазепин за счет гидрофобно-
го и π-π-взаимодействия [145, 146], но присут-
ствие Fe3O4 на поверхности углеродного адсор-
бента по данным [71] приводило к снижению до-
ступности гидрофобной поверхности адсорбента
для ФП (табл. 2, п. 3). В [83] снижение сорбцион-
ной емкости МУС по сульфаметоксазолу по срав-
нению с исходным немагнитным сорбентом объ-
яснялось уменьшением удельной площади по-
верхности сорбента за счет содержания на нем
Fe3O4, который сам по себе практически не ад-
сорбирует сульфаметоксазол (табл. 2, п. 4). Более
низкая адсорбционная эффективность МУС по
сравнению с немагнитными углеродными мате-
риалами также наблюдалась в других исследовани-
ях [147, 148].

Показано, что на удельную адсорбционную
емкость (qe) активированного угля (АС) по отно-
шению к фармацевтическим препаратам в равно-
весном состоянии влияет природа наночастиц в
его структуре (Fe, Fe3O4 или α-Fe2O3) [71]. А
именно: qe(АУ-Fe3O4) > qe(АУ-Fe2O3) > qe(АУ-Fe).
Для МБЧ в этом же исследовании наблюдалась
аналогичная зависимость.

Однако в литературе также есть данные о том,
что МУС могут обладать более высокой сорбци-
онной емкостью к некоторым ФП, чем их немаг-
нитные прекурсоры. В первую очередь это связа-
но с увеличением удельной поверхности в про-
цессе модификации соединениями железа [87, 98,
129, 141, 149]. В [141] увеличение SБЭТ было объяс-
нено как следствие измельчения магнитных об-
разцов в процессе их изготовления (табл. 2, п. 5).
В работе [98] при пиролизе биочара с солью FeCl3,
SБЭТ полученного сорбента увеличивалась по ме-
ре увеличения доли железа на его поверхности,
что, по данным [98], было связано со свойством
FeCl3 способствовать развитию микропор на уг-
леродной поверхности (табл. 2, п. 6). Рост содер-
жания железа (FeCl3/биочар, г/г) с 0.5 до 1 приво-
дил к увеличению площади поверхности сорбента
с 823 до 1014 м2/г, вместе с этим увеличивалась и
сорбционная емкость по отношению к сульфаме-
токсазолу. Однако при росте соотношения
FeCl3/биочар (г/г) от 1 до 3, хотя и наблюдался
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незначительный рост удельной поверхности, но
адсорбционная емкость не росла. В этом случае,
по данным [98], происходило разрушение суще-
ствующих пор и закупорка микропор МУС из-
бытком железа. Аналогичные результаты наблю-
дались и в работах [150, 151]. Более высокая сорб-
ционная способность МУС к ФП в [87] была
объяснена предварительной обработкой МУС
триэтоксифенилсиланом (табл. 2, п. 7). Такая об-
работка привела к увеличению удельной площади
поверхности сорбента и образованию гидрок-
сильных групп на магнетите через гидролиз орга-
носилановых групп. Введенные OH-группы, по
предположению, выдвинутому в [87], усиливают
гидрофобность поверхности сорбента, что спо-
собствует адсорбции ФП путем π-π-взаимодей-
ствий.

Имеются данные [40], что несмотря на умень-
шение SБЭТ МУС в сравнении с его немагнитным
прекурсором, сорбционная емкость МУС к цефа-
лексину возрастала (табл. 2, п. 8). По результатам
анализа ИК-спектров сорбентов до и после адсорб-
ции было показано, что более высокая сорбцион-
ная емкость обусловлена наличием на поверхности
МУС железосодержащих функциональных групп,
которые взаимодействуют с молекулами цефалек-
сина.

3.1.2. Влияние рН раствора адсорбтива. Элек-
тростатические взаимодействия в системе маг-
нитный углеродный адсорбент-адсорбат играют
важную роль в процессах адсорбции и зависят от
рН раствора. Например, при pH > pH точки нуле-
вого заряда поверхность углеродного сорбента,
модифицированная частицами железа, заряжена
положительно, а при pH < pH точки нулевого за-
ряда – отрицательно [143]. Кроме того, pH рас-
твора адсорбтива влияет на ионное состояние мо-
лекулы фармацевтических препаратов в зависи-
мости от их pKa (анионное, нейтральное и
катионное) и, следовательно, это существенно
сказывается на их взаимодействиях с углеродны-
ми сорбентами [129].

В работе [144] была исследована сорбционная
емкость магнитных биочаров по отношению к
антибиотику сульфаметоксазол. Благодаря свое-
му pKa (1.25 и 5.29) и в зависимости от pH раство-
ра данный фармацевтический препарат может су-
ществовать в катионных, нейтральных неионизи-
рованных и анионных формах [152]. При сорбции
сульфаметоксазола электростатическое притяже-
ние может быть одним из основных механизмов
сорбции, поскольку на эффективность извлече-
ния влияет значение pH раствора. Подобно суль-
фаметоксазолу, тетрациклин также представляет
собой амфотерную молекулу с множеством иони-
зируемых функциональных групп [153, 154]. В ря-
де работ [71, 153] было показано, что адсорбция

тетрациклина снижалась при увеличении pH рас-
твора с 3 до 10 и с 4 до 9.

Противоэпилептический препарат карбамазе-
пин имеет pKa1 = 2.3 и pKa2 = 13.9 и в диапазоне
pH от 3 до 13 основная форма этого ФП является
нейтральной [54]. По данным [71], адсорбцион-
ная емкость МБЧ и МАУ по отношению к карба-
мазепину оставалась постоянной в пределах
pH от 4 до 9, так как дзета-потенциал обоих об-
разцов сорбентов имел отрицательные значения,
что свидетельствовало об отсутствии электроста-
тических взаимодействий между карбамазепином и
отрицательно заряженными поверхностями ад-
сорбентов. В этом случае механизм адсорбции
может включать гидрофобные и π–π-взаимодей-
ствия [71]. Эту же тенденцию наблюдали в [87] в
диапазоне pH от 2 до 12, где сорбция карбамазе-
пина на МУС была стабильной и, как показали
результаты исследования, преобладали гидро-
фобные и π–π-взаимодействия между адсорбен-
том и карбамазепином.

В [87] максимальная сорбционная емкость
МБЧ к ибупрофену наблюдалась при pH = 2, при
котором молекула ибупрофена находится в ней-
тральной форме. Сорбционная емкость снижа-
лась по мере увеличения pH, из-за электростати-
ческого отталкивания между молекулами ибупро-
фена и отрицательно заряженной поверхности
МУС. Максимальное снижение адсорбции на-
блюдалось при pH = 12, при котором ибупрофен
депротонирован, а поверхность биочара была за-
ряжена отрицательно.

На адсорбцию эритромицина на МУС влияют
pH и природа адсорбата [155, 156]. В работе [157]
значение pH точки нулевого заряда для образца
МУС составляло 3.0, а значение pKa эритромици-
на – 8.5, следовательно, в кислой среде он нахо-
дится в протонированной форме [158]. Таким об-
разом, низкая адсорбционная способность MУС
обусловлена по предположению, сделанному в
работе, электростатическим отталкиванием меж-
ду молекулами эритромицина и поверхностью
MУC. При повышении рН от 3.0 до 8.3 дегидрата-
ция эритромицина усиливается, а вместе с тем
усиливается его сродство к активным центрам
сорбента, что аналогично выводам, сделанным в
работах [159, 160].

Таким образом, на основе приведенных дан-
ных, для адсорбционного извлечения ФП из вод-
ных сред следует учитывать рН раствора и коли-
чество нанесенного на поверхность сорбента же-
леза. Ключевую роль в процессе адсорбции ФП
играет величина удельной поверхности сорбента
[161]. В табл. 2 приведены данные по оптимально-
му значению рН для адсорбции различных ФП на
МУС с указанием исходного сырья адсорбента и
его максимальной сорбционной емкости для из-
влекаемого ФП.
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4. АДСОРБЦИЯ КРАСИТЕЛЕЙ 
НА МАГНИТНЫХ УГЛЕРОДНЫХ 

АДСОРБЕНТАХ

Красители являются одними из распростра-
ненных загрязнителей воды и представляют со-
бой химические соединения, большинство из ко-
торых имеют сложную органическую молекуляр-
ную структуру [163–165]. Некоторые из этих
веществ не поддаются биологическому разложе-
нию, токсичны и являются канцерогенами, что
угрожает здоровью живых организмов [165, 166].
С развитием промышленности производство и
использование красителей становятся все более
обширными, поэтому загрязнение воды этими
веществами стало серьезной проблемой [167].
МУС относятся к эффективным сорбентам для
извлечения красителей из водных сред [168, 169].
В данном разделе рассмотрены основные факто-
ры, влияющие на адсорбционную емкость МУС
по отношению к красителям.

4.1. Факторы, влияющие на адсорбцию 
красителей на МУС

4.1.1. Влияние содержания магнитных частиц на
поверхности сорбента. При модификации угле-
родного сорбента соединениями железа состав
его поверхностных групп и удельная площадь по-
верхности могут меняться, что, в свою очередь,
влияет на параметры адсорбции различных ве-
ществ, в том числе красителей [170]. Как следует
из [170], чем выше пористость углеродного мате-
риала, тем больше он содержит активных цен-
тров, что приводит к более высокой адсорбцион-
ной способности к красителям. Модифицирова-
ние железом углеродных сорбентов увеличивает
число функциональных групп на их поверхности,
но способствует уменьшению величины удель-
ной поверхности адсорбента. Таким образом, су-
ществует зависимость между характеристиками
адсорбции и количеством добавленного металла
[104]. При небольших включениях железа в
структуру углеродного сорбента некоторые его
поры становятся занятыми частицами металла,
но вновь образованные функциональные группы
могут восполнить значение адсорбционной спо-
собности МУС [171]. При увеличении количества
металла на МУС активационного эффекта стано-
вится недостаточно для восполнения потерянной
части адсорбционной способности из-за умень-
шения удельной поверхности и объема пор. В [172]
адсорбционная емкость исходного АУ к метил-
оранжу (МО) составляла 384 мг/г (табл. 3, п. 1).
Удельная адсорбционная емкость АУ после мо-
дификации соединениями железа снижалась до
324 мг/г, поскольку наночастицы Fe3O4 замеща-
ют поровые пространства, что аналогично ре-
зультатам, полученным в [173, 174].

В [105] показано, что с увеличением количе-
ства железа на поверхности сорбента эффектив-
ность адсорбции красителя малахитовый зеленый
сначала возрастала, а затем снижалась, когда ко-
личество железа достигало 10 мас. %. По данным
[105] это связано с тем, что новые адсорбционные
центры (после нанесения соединений железа) на
МУС дополняют общие характеристики сорбен-
тов и способствуют адсорбции. Когда количество
металла превышало 10 мас. %, адсорбционная
способность снижалась, что было вызвано умень-
шением удельной поверхности и объема пор.
Аналогичный результат был получен в [104]
(табл. 3, п. 2). Однако МУС может показывать
большую сорбционную емкость к красителям по
сравнению с исходным углеродным сорбентом в
следующих случаях: 1) увеличение его удельной
поверхности при модификации железом [92]; 2) в
результате возникновения электростатического
притяжения между магнетитом и катионным кра-
сителем [175] (табл. 3, п. 3 и 4).

Следовательно, существует оптимальное соот-
ношение количества железа на поверхности сор-
бента и свободной от металла углеродной матри-
цы, также следует учитывать природу исходного
сырья и способ нанесения соединений железа на
поверхность сорбента, что продемонстрировано
на примере работы [107], в которой исследовали
адсорбционную способность МБЧ, и МАУ по от-
ношению к метиленовому синему (МС). Введе-
ние ферромагнитных соединений на исходные
образцы сорбентов проводили путем измельче-
ния их вместе с соединениями железа в шаровой
мельнице. Удельная адсорбционная емкость МБЧ
была почти в 27 раз выше, чем у исходного немо-
дифицированного биочара. Было показано, что
измельчение БЧ приводит к увеличению его
удельной поверхности. А анализ ИК-спектров
выявил увеличение количества кислородсодер-
жащих групп и групп, содержащих С–С-связи, на
поверхности МБЧ, что могло усилить адсорбцию
за счет механизмов электростатического притя-
жения и/или ионного обмена, а также через π-π-
взаимодействия [107]. В отличие от БЧ введение
ферромагнитных компонентов на АУ перемалы-
ванием вместе с соединениями железа в шаро-
вой мельнице не улучшило его адсорбционную
способность к МС. Было сделано предположе-
ние [107], что это связано с уменьшением SБЭТ
МАУ по сравнению с исходным АУ и со сниже-
нием электроотрицательности его поверхности
(табл. 3, п. 5).

4.1.2. Влияние рН раствора адсорбтива. Одним
из основных механизмов адсорбции красителей
на углеродных сорбентах является электростати-
ческое притяжение [176], что во многом связано с
pH раствора [177]. С одной стороны, pH влияет на
строение молекул красителя, а с другой – на
ионизацию кислородсодержащих функциональ-
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ных групп на поверхности адсорбента [163, 178,
179]. Таким образом, адсорбционная способность
МУС может быть охарактеризована значением
рН в точке нулевого заряда и pH раствора адсорб-
тива [180, 181]. Когда значение pH точки нулевого
заряда выше, чем значение pH раствора, поверх-
ностный заряд адсорбента является положитель-
ным, что способствует адсорбции анионных кра-
сителей. Напротив, когда значение pH точки ну-
левого заряда ниже, чем значение pH раствора,
поверхностный заряд является отрицательным,
что способствует адсорбции катионных красите-
лей [163, 166, 178, 182].

Было показано [183, 184], что адсорбционная
емкость МУС к МО больше при низком значении
pH, так как МО – анионный краситель, и при
низком значении pH механизм его адсорбции
обусловлен электростатическим притяжением
между положительно заряженной поверхностью
адсорбента (в результате процесса протонирова-
ния) и отрицательно заряженной молекулой кра-
сителя. Важно отметить высокую эффективность
адсорбции МО при нейтральном pH, что предпо-
лагает другой механизм, включающий неэлектро-
статические взаимодействия между делокализо-
ванными π-электронами на поверхности адсор-
бента и свободными электронами молекулы
красителя, присутствующих в ароматическом
кольце [185, 40]. Аналогичные результаты отно-
сительно влияния pH на адсорбцию МО были по-
лучены в [186].

Эффективность адсорбции катионных краси-
телей, таких как метиловый фиолетовый (МФ) и
МС, возрастает с увеличением pH, а максималь-
ная эффективность адсорбции достигается при
рН ≥ 7 [95]. Результаты анализа ИК-спектров по-
казали, что на поверхности МУС присутствуют
группы –COOH и Fe–OH [95]. Эти функцио-
нальные группы могут трансформироваться в
–COO– и Fe–O– и взаимодействовать с катион-
ными красителями, повышая эффективность
процесса адсорбции. В кислой среде ион H+ кон-
курирует с катионным красителем за активные
центры адсорбента, тем самым снижая его эф-
фективность [187]. Кроме того, в кислых средах
функциональные группы, такие как –COOH и
Fe–OH, имеют положительный заряд. В резуль-
тате между магнитным сорбентом и молекулой
красителя возникает электростатическое оттал-
кивание, и, таким образом, эффективность ад-
сорбции снижается [188]. Несмотря на это при
pH = 2 молекулы МС и МФ были адсорбированы
с эффективностью 62.43 и 67.53% соответственно.
Это может быть обусловлено π-π-взаимодействи-
ями между поверхностью МУС и катионными
красителями. О схожих результатах сообщалось в
[189].

Таким образом, исходя из рассмотренных дан-
ных для оптимальных условий адсорбции краси-
телей на МУС, следует учитывать, во-первых,
ионную форму самого красителя, во-вторых, на-
личие функциональных групп на поверхности
сорбента, его удельную поверхность и рН точки
нулевого заряда, в-третьих, рН раствора адсорб-
тива. Также немаловажную роль может сыграть
особенность молекулы красителя. Например, в
работе [64] сравнили адсорбционную способ-
ность МУС к трем органическим красителям
(МС, конго красный (КК), родамин Б (РБ). Было
показано, что удельная адсорбционная емкость
КК была выше, чем у двух других красителей, так
как КК, по данным [64], адсорбируется за счет со-
держания в его молекулах атомов азота, которые
могут образовывать водородные связи с поверх-
ностными функциональными группами адсор-
бента.

5. АДСОРБЦИЯ ИОНОВ ТЯЖЕЛЫХ 
МЕТАЛЛОВ НА МАГНИТНЫХ УГЛЕРОДНЫХ 

СОРБЕНТАХ
Сточные воды, содержащие ионы тяжелых ме-

таллов, чрезвычайно токсичны для человека и
природных экосистем [192–194]. Методы очистки
стоков от данного вида загрязнителей, как прави-
ло, включают химическое осаждение, электроко-
агуляцию, мембранную фильтрацию, адсорбцию,
ионный обмен и т.д. Среди всего перечисленного
адсорбция является наиболее простым, эффек-
тивным и недорогим методом во многом благода-
ря тому, что в качестве сорбентов для ионов тяже-
лых металлов широкое применение нашли АУ и
БЧ, полученные из отходов различных областей
промышленности [195–198]. Придание углерод-
ным сорбентам магнитных свойств способно
упростить процесс адсорбции, так как магнитные
свойства позволяют легко удалять отработанные
адсорбенты из водного раствора вместе с загряз-
няющими веществами, с помощью магнитной се-
парации [39]. В данном разделе рассмотрены ли-
тературные данные о влиянии нанесения железа
на поверхность углеродного сорбента на адсорб-
цию тяжелых металлов.

5.1. Факторы, влияющие на адсорбцию тяжелых 
металлов на МУС

5.1.1. Влияние содержания магнитных частиц на
поверхности сорбента. В работе [199] исследовано
влияние содержания Fe3O4 на поверхности био-
чара на его адсорбционную способность по отно-
шению к ионам свинца. Адсорбция Pb2+ на МБЧ
возрастала с увеличением содержания на его по-
верхности Fe3O4 до массового соотношения 1 : 3
(биочар: Fe3O4). При дальнейшем увеличении со-
держания Fe3O4 адсорбция Pb2+ не менялась. Дан-
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ная зависимость, исходя из результатов ИК-спек-
троскопии, была объяснена координирующим
влиянием Fe–O-групп. В ИК-спектрах наблюда-
лось смещение пика при 580 см–1, соответствую-
щего группе Fe–O [200, 201] исходного МБЧ, до
655 см–1 в спектре того же образца сорбента после
адсорбции ионов свинца. Пик при 655 см–1 соот-
ветствует Pb–O-группе, что свидетельствовало об
образовании связи Fe–O–Pb на поверхности
МБЧ [202]. Этот результат подтверждает меха-
низм координационной адсорбции Fe–O и объ-
ясняет увеличение адсорбционной емкости по
отношению к Pb2+(табл. 4, п. 1). Аналогичный ре-
зультат наблюдался в работе [99], где МБЧ полу-
чали путем окислительного пиролиза с использо-
ванием соли K2FeO4 (табл. 4, п. 2). Адсорбцион-
ная способность сорбента возрастала, когда
дозировка K2FeO4 была увеличена с 1 : 5 г/г
(K2FeO4: магнитный биочар) до 2 : 5 г/г, но
уменьшалась при соотношении 3 : 5.

Показано, что SБЭТ не является решающим
фактором в адсорбции ионов тяжелых металлов
на МУС. В работе [89] были изготовлены магнит-
ные образцы углеродных сорбентов с разным
массовым соотношением активированного угля
(образец АС) к Fe3O4 1 : 0.5, 1 : 1 и 1 : 2, обозначен-
ные как AF1, AF2 и AF3 соответственно. Сорбци-
онная способность образцов к ионам меди изме-
нялась в следующем порядке: AF1 (23.9 мг/г) >
> AF2 (20.7 мг/г) > AC (20.2 мг/г) > AF3 (15.5 мг/г).
Удельная поверхность сорбентов при этом не
пропорциональна адсорбционной способности
(647, 516, 444, 202 м2/г для AC, AF1, AF2 и AF3 со-
ответственно), а адсорбция Cu2+ в основном про-
исходила в результате хемосорбции, а не физиче-
ской адсорбции [89, 203]. В случае образца AF1 за-
купорка пор Fe3O4 менее значительна, и данный
образец не только сохранял исходную структуру
пор, но также приобретал дополнительные актив-
ные центры для хемосорбции за счет наночастиц
магнетита [89]. Напротив, чрезмерная загрузка
Fe3O4 (например, адсорбент AF3) способствовала
закупорке пор адсорбента AC, затрудняя доступ к
его поверхности для ионов Cu2+. Схожие резуль-
таты и выводы были получены в работе [199] для
свинца, в [99, 101, 204] для шестивалентного хро-
ма, в [102] для кадмия.

Согласно [205], удельная сорбционная ем-
кость МАУ по отношению к ионам Cr(VI) была
немного ниже, чем у исходного АУ (192.31 и
208.33 мг/г соответственно) (табл. 4, п. 3). Это по
предположению, выдвинутому в [205], может
быть связано с тем, что большое количество ча-
стиц Fe3O4, которые занимают некоторые актив-
ные центры на МУС, практически не способны
адсорбировать Cr(VI), что приводило к сниже-
нию адсорбционной емкости. По результатам

анализа рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии образцов сорбентов до и после адсорб-
ции было сделано заключение, что большая часть
адсорбированного Cr(VI) восстанавливается до
малотоксичного Cr(III) за счет окисления кисло-
родсодержащих групп, таких как гидроксил,
карбоксил и C=C, при низком pH, и далее адсор-
бируется на протонированной поверхности МУС,
образуя комплексы с функциональными груп-
пами.

5.1.2. Влияние рН раствора адсорбтива. pH вли-
яет на химический состав адсорбируемых ионов
металлов и на поверхностные группы адсорбента
[206]. Например, по данным [207] Pb(II) может
быть представлен в виде Pb2+, Pb(OH)+, Pb(OH)
и Pb(OH) , в зависимости от pH раствора. В слу-
чае более высоких значений pH (pH > 7) свинец
обычно присутствует в нескольких формах с раз-
личным зарядом, включая Pb(OH)+ и Pb(OH) .
Было показано, что зависимость величины ад-
сорбции ионов свинца от рН раствора была оди-
наковой как для углеродных сорбентов, модифи-
цированных соединениями железа, так и для
исходных образцов [199]. При pH = 2 адсорбци-
онная способность образцов к Pb2+ была низкой.
Это связано с тем, что поверхность образцов при
более низком значении pH заряжена положи-
тельно, что создает электростатическое отталки-
вание по отношению к Pb2+. Кислородсодержа-
щие функциональные группы, такие как –COOH
и –OH, присутствующие на поверхности МУС,
протонируются и отталкивают Pb2+. С увеличени-
ем значения pH (2 < pH < 5) содержание H+ в рас-
творе уменьшается, что ослабляет конкурентную
адсорбцию, а кислородсодержащие функцио-
нальные группы МБЧ могут адсорбировать Pb2+

посредством реакции комплексообразования,
что приводит к значительному увеличению ад-
сорбируемого Pb2+ [199]. При pH выше 5 величи-
на адсорбции Pb2+ немного снижалась, поскольку
увеличение OH– в растворе может способствовать
образованию Pb(OH)+, который снижает количе-
ство адсорбированного Pb2+ на МУС [199].

Аналогично, повышение рН приводит к сни-
жению адсорбционной способности углеродных
сорбентов к ионам хрома. Эта зависимость связа-
на с поверхностным зарядом магнитных углерод-
ных материалов и образованием ионов Cr(VI) в
соответствии с различными значениями pH [208–
210]. Влияние рН раствора на адсорбцию шести-
валентного хрома схожее для магнитного и не-
магнитного образца углеродного сорбента [99].
И в том и в другом случае адсорбция была макси-
мальной при низком значении рН. Было выдви-
нуто предположение [99], что это происходит в
результате: 1) увеличения окислительной способ-
ности шестивалентного хрома; 2) образования
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HCrO ; 3) формирования положительного заряда
поверхности углеродного сорбента. Полученная
зависимость адсорбции ионов шестивалентного
хрома от рН раствора согласуется с результатами
[100]: при pH в диапазоне 2–6 преобладает
HCrO . По мере увеличения pH HCrO  превра-
щается в CrO  и Cr2O . Следовательно, адсорб-
ция Cr(VI) максимальна в кислом диапазоне pH,
так как это приводит к увеличению концентра-
ции ионов H+ и к электростатическому притяже-
нию между положительно заряженной поверхно-
стью адсорбента и ионами хрома. С увеличением
pH адсорбция ионов Cr(VI) уменьшается, что
связано с более высокой концентрацией ионов
OH–, присутствующих в растворе, которые кон-
курируют с ионами CrO  на поверхности сорбен-
та. Данные результаты подтверждаются в [211].

Аналогичные зависимости величины адсорб-
ции от рН раствора применимы к другим метал-
лам [212–214]. В частности, в [89] было установле-
но, что адсорбционная способность МУС к
ионам Cu2+ может быть значительно повышена с
увеличением значения pH. При адсорбции в низ-
ких значениях pH конкуренция между высокой
концентрацией ионов H+ и Cu2+ за адсорбцион-
ные центры на поверхности сорбента усиливает-
ся, приводя к низкой адсорбционной способно-
сти к ионам металла. Увеличение значения pH
приводит к уменьшению количества H+ в водном
растворе, что дает больше активных центров для
адсорбции ионов Cu2+, тем самым повышая ад-
сорбционную способность МУС. Подобные ре-
зультаты были опубликованы в [215–217].

Таким образом, рН раствора оказывает влия-
ние на сорбционную емкость углеродных сорбен-
тов вне зависимости от того, модифицирована ли
поверхность сорбентов частицами железа или
нет. Как было отмечено в предыдущем разделе,
адсорбция металлов на поверхности сорбентов
обусловлена в основном комплексообразованием
между ионами металлов и поверхностными
функциональными группами сорбента, а также
электростатическим взаимодействием ион метал-
ла–поверхность угля, тогда как площадь поверх-
ности и структура пор образца сорбента играют
второстепенную роль [218].

Влияние исходного сырья для изготовления
МУС на адсорбцию тяжелых металлов в литерату-
ре описано недостаточно. Представляет интерес
работа [199], в которой была исследована адсорб-
ция ионов свинца на МБЧ и МАУ, модифициро-
ванных соединениями железа в одинаковых усло-
виях. Было показано, что наибольшей сорбцион-
ной емкостью обладал МБЧ (несмотря на
значительно меньшую удельную поверхность).
Это, по-видимому, обусловлено большим коли-
чеством различных функциональных групп на
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−
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4

поверхности исходного БЧ, приготовленного из
стеблей пшеницы (включающих Ca, К, Si) [199].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрены и обобщены литературные дан-
ные по применению магнитных углеродных ад-
сорбентов для извлечения фармацевтических
препаратов, красителей и тяжелых металлов из
водных сред.

Было показано, что способ модификации со-
единениями железа в некоторых случаях спосо-
бен оказывать влияние на поверхностные харак-
теристики углеродного материала и, следователь-
но, на его сорбционную емкость по отношению к
загрязнителям. В целом нанесение соединений
железа на углеродный сорбент приводит к умень-
шению его удельной площади поверхности по-
средством блокировки микропор оксидами желе-
за (в большей степени это характерно для АУ в ка-
честве прекурсора МУС, чем для БЧ). Однако в
некоторых случаях, например, при дополнитель-
ном измельчении или при пиролизе углеродного
сорбента с солью FeCl3 это способно привести к
увеличению SБЭТ. Исходя из данных работ, рас-
смотренных в обзоре, удельная площадь поверх-
ности играет ключевую роль в адсорбции фарма-
цевтических препаратов, а ее снижение или уве-
личение в результате придания ферромагнитных
свойств сорбенту может сказаться на сорбцион-
ной емкости МУС по отношению к данным за-
грязнителям, соответственно, отрицательно или
положительно.

Нанесение соединений железа на углеродные
сорбенты приводит к появлению на их поверхно-
сти дополнительных функциональных групп, та-
ких как Fe–O и Fe–OH, которые могут также
участвовать в процессах адсорбции и способство-
вать ее эффективности, в особенности для ионов
тяжелых металлов и красителей. Количество
функциональных групп на МУС напрямую зави-
сит от количества включенного в его структуру
соединений железа, а также от природы исходно-
го углеродного сырья и метода его обработки. До
определенных соотношений включение железа
способствует образованию новых функциональ-
ных групп, а избыток железа приводит к блоки-
ровке уже существующих пор и, соответственно,
к недоступности поверхностных функциональ-
ных групп, что затрудняет адсорбцию ионов тя-
желых металлов и красителей на МУС.

МУС представляют большой интерес для ис-
следований по очистке воды благодаря их маг-
нитным свойствам, которые позволяют эффек-
тивно отделить сорбент от отработанной водной
фазы путем приложения внешнего магнитного
поля. Для немагнитных адсорбентов разделение
обычно достигается фильтрацией или центрифу-
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гированием, что увеличивает стоимость всего
процесса очистки. Таким образом, МУС являют-
ся хорошей альтернативой другим сорбентам
для очистки стоков. Тем не менее важно устано-
вить баланс между преимуществами магнитных
свойств МУС и соответствующими последствия-
ми введения ферромагнитных соединений на их
поверхность, влияющими на их адсорбционную
способность по отношению к загрязнителям.
Кроме того, в литературе все еще недостаточно
освещены вопросы эффективности МУС в мно-
гокомпонентных системах и в реальных сточных
водах. И, хотя во многих рассмотренных в насто-
ящем обзоре работах магнитные свойства сорбен-
тов изучены, а также показана возможность их
магнитного извлечения из водных растворов, все
еще отсутствуют данные о целесообразности ис-
пользования МУС в промышленных масштабах.
Таким образом, техническую и экономическую
применимость МУС еще предстоит оценить.
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в рамках государственного задания в сфере науки –
проект № 0706-2020-0024.
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свидетельствует большая степень разрушения целлюлозы в сырье, а также более высокие тепло-
творные способности получаемого биоугля.

Ключевые слова: биоуголь, опил, торф, гидротермальная карбонизация, торрефакция
DOI: 10.31857/S0023117721050030

ВВЕДЕНИЕ
Начало XXI века ознаменовалось бурным раз-

витием технологий переработки вторичной био-
массы – различных органических отходов, преж-
де всего отходов сельского хозяйства (соломы,
рисовой и подсолнечной шелухи, багассы и т.д.),
а также деревообрабатывающей промышленно-
сти (опил) и торфа. Этот всплеск объясняется не-
обходимостью утилизации постоянно возрастаю-
щих многотонных отходов и жесткими требова-
ниями к снижению выбросов оксидов углерода.
Для переработки биомассы широко используют-
ся термические методы (сжигание, газификация,
пиролиз и т.п.). Хорошо известно, что топливо,
полученное из биомассы, в отличие от ископае-
мого, не нарушает общий баланс углекислого газа
в атмосфере, что в будущем позволит сдерживать
интенсивный рост концентрации СО2.

Перспективными методами переработки био-
массы являются торрефакция и гидротермальная
карбонизация (ГТК), использующиеся как спо-
собы облагораживания биомассы с целью улуч-
шения условий ее хранения и транспортировки, а
также теплотехнических характеристик. Особен-
ностью этих процессов являются мягкие условия,

что позволяет благоприятно влияет на общую
экономику термической обработки.

Торрефакция – низкотемпературный пиролиз,
протекающий при температурах от 200 до 300°С,
используется в основном для обуглероживания
растительного сырья (в частности, топливных
пеллет) [1]. Как и все виды пиролиза, процесс
протекает в анаэробных условиях при давлении
чуть выше атмосферного. Однако для реализации
процесса требуется предварительная сушка сырья
до 10–15%-ной влажности, что является затруд-
нительным с экономической точки зрения, учи-
тывая высокую изначальную влажность биомас-
сы, которая может достигать 80 и даже 90%.

Гидротермальная карбонизация – современ-
ный способ облагораживания различных видов
биомассы, направленный на достижение тепло-
технических показателей, сравнимых с характе-
ристиками бурых углей [2]. Процесс протекает
при температурах от 180 до 280°С в присутствии
воды и без доступа воздуха [3]. Основным пре-
имуществом гидротермальной карбонизации в
отличие от торрефакции является возможность
перерабатывать биомассу, имеющую высокую

УДК 620.953
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влажность, в том числе осадки сточных вод и от-
ходы животноводства [4].

Биоуголь, полученный как торрефакцией, так
и гидротермальной карбонизацией, отличается
высокими теплотехническими показателями и
гидрофобностью. Последнее положительно вли-
яет на условия хранения и транспортировку полу-
чаемого топлива, что делает его пригодным для
длительных перевозок и экспорта.

В настоящей работе представлены результаты
исследования по влиянию температуры на состав
и свойства биоугля, полученного торрефакцией и
гидротермальной карбонизацией древесных опи-
лок и низинного торфа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве сырья для получения биоугля были
использованы низинный торф и опилки дере-
вьев лиственных пород, предварительно высу-
шенные в сушильном шкафу при 105°С до влаж-

ности 5 ± 0.5%. В табл. 1 представлены теплотех-
нические характеристики сырья.

Принципиальная схема лабораторной уста-
новки для изучения гидротермальной карбониза-
ции представлена на рис. 1.

Перед началом эксперимента 30 г сырья сме-
шивали с водой в пропорции 1:5 (по объему) и за-
гружали в реактор, который продували азотом для
создания инертной среды. Реактор нагревали до
заданной температуры (190–230°С), выдержива-
ли в изотермическом режиме 4 ч и охлаждали.
Полученный твердый остаток (биоуголь-карбо-
низат) отфильтровывали и высушивали до посто-
янной массы.

Принципиальная схема лабораторной уста-
новки для исследования процесса торрефакции
представлена на рис. 2.

В чашу реактора помещали сырье массой 9 г.
Реактор продували азотом для создания инертной
среды, нагревали до заданной температуры со
скоростью 10 град./мин, выдерживали в изотер-
мическом режиме 1 ч и охлаждали. Полученный
биоуголь (торрефикат) взвешивался и собирался
для дальнейших исследований.

Зольность веществ определяли по ГОСТ 11022-95.
Элементный анализ проводили на приборе

Vario MICRO Cube, предназначенном для одно-
временного определения элементов C, H, N и S в
образцах.

Таблица 1. Теплотехнические характеристики исследуемого сырья

Сырье Зольность, %
Элементный состав, мас. % Теплота сгорания, МДж/кг

C H N S O низшая высшая

Торф 25.5 27.28 3.31 1.57 0.25 42.09 8.09 8.84
Опилки 0.54 48.78 5.85 0.11 0.25 44.47 17.74 19.06

Рис. 1. Схема лабораторной установки для осуществ-
ления процесса гидротермальной карбонизации опи-
ла: 1 – реактор, 2 – муфельная печь, 3 – датчик давле-
ния, 4 – термопара, 5 – считывающее устройство, 6 –
ЛАТР, 7 – вентиль.
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Рис. 2. Схема лабораторной установки для исследова-
ния процесса торрефакции: 1 – трубчатая печь, 2 –
электронный регулятор, 3 – цилиндрический реак-
тор, 4 – чаша с материалом, 5 – термометр.
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КРЫСАНОВА и др.

Кислород (O, мас. %) определяли из матери-
ального баланса:

(1)
где C, H, N, S, A – содержание углерода, водоро-
да, азота, серы и золы в пересчете на сухое веще-
ство.

Теплотворные способности материалов (выс-
шая и низшая) были рассчитаны по уравнению
Менделеева на основе элементного состава:

(2)

(3)

где ВТС, НТС – соответственно, высшая и низ-
шая теплотворные способности, кДж/кг.

Для определения структурных компонентов в
исходной биомассе и биоуглях применяли следу-
ющие методы количественного анализа:

• экстракцию этиловым спиртом (для экс-
трактивных);

• метод Комаровского – кислотный гидролиз
72%-й серной кислотой (для определения лиг-
нина);

• метод Кюршнера–Хоффера – обработка
смесью концентрированной азотной кислоты и
этилового спирта в объемном отношении 1 : 4
(для определения целлюлозы);

• метод последовательного гидролиза салици-
ловой и соляной кислотами (для определения ге-
мицеллюлоз).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для исследования были выбраны два типа сы-

рья, распространенного на территории РФ –
опилки деревьев лиственных пород и низинный
торф. Выбор был обусловлен различным содер-
жанием структурных компонентов в материалах.
В составе торфа преобладал лигнин (61%) и прак-
тически отсутствовали гемицеллюлозы (0.85%),
доля целлюлозы составляла 34.46%, а экстрактив-
ных веществ – 3.4%. Опилки имели более равно-
мерный структурный состав с некоторым преоб-
ладанием целлюлозы: 21.81% гемицеллюлоз,
26.83% лигнина, 48.83% целлюлозы, 2.65% экс-
трактивных веществ. Поскольку условия осу-
ществления гидротермальной карбонизации и
торрефакции несколько отличаются, температу-
ру для проведения реакций выбирали из разных
температурных интервалов. Однако одна темпе-
ратура (230°С) была все же одинаковой, что поз-
воляет более детально сравнить результаты обеих
термообработок.

В табл. 2 данные по влиянию температуры на
выход получаемых биоуглей. При использовании
обоих способов термообработки наблюдали за-

= + + + +O 100 – C H N S( A),

= + +ВТС 0.339 C   1.256 H[ ] [ ] [ ]0.109 S – 0.109[O],

+= +
+ + ,

Н
9
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[ ]
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1 [ ]
256 H
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метное снижение выхода биоугля при повыше-
нии температуры внутри каждого температурного
интервала. При повышении температуры с 190 до
230°С выход биоугля, полученного гидротермаль-
ной карбонизацией (“карбонизата”) из опилок,
снижался с 70 до 58% (на 17%), для торфа на 20%.
Выход биоугля, полученного торрефакцией
(“торрефиката”) из опилок, при повышении тем-
пературы с 230 до 290°С уменьшался на 20%, для
торфа всего на 14%. При выбранных условиях
термообработки выход карбонизата был заметно
ниже выхода торрефиката. Максимальный выход
карбонизата был зафиксирован для торфа (86%),
а торрефиката – для опилок (93%). При одинако-
вой температуре (230°С) выход карбонизата из
опилок составлял всего 58%, а из торфа 68%, в то
время как выход торрефиката из обоих видов
сырья в этих условиях превышал 90%. Ранее авто-
рами были получены похожие зависимости для
торфа при его обработке как методом торрефика-
ции [5], так и гидротермальной карбонизацией
[6]. Уменьшение выходов биоуглей определяется
протекающими химическими реакциями в про-
цессах. При торрефакции основными реакция-
ми, влияющими на выходы биоугля, являются
дегидратация и декарбоксилирование (элимини-
рование молекулы диоксида углерода из карбок-
сильной группы или карбоксилатной группы ор-
ганических соединений) [7]. Обе реакции влияют
не только на выходы биоугля, но и являются ос-
новными механизмами деоксигенации сырья.
При гидротермальной карбонизации на потерю
массы оказывают влияние гораздо больше про-
цессов: термическая деструкция, дегидратация,
декарбоксилирование и особенно гидролиз, ко-
торый заметно усиливается при повышении тем-
пературы [8].

Низкотемпературная термообработка биомас-
сы оказывает заметное влияние на состав полу-
ченного материала. Элементный состав биоуглей,
полученных при разных температурах в процес-
сах ГТК и торрефакции, представлен в табл. 3.

Гидротермальная обработка опилок при отно-
сительно низкой температуре (190°С) привела к
увеличению доли углерода в материале до 57%, а
повышение температуры до 230°С позволило уве-
личить ее до 70% (табл. 3). В то же время наблю-
далось снижение содержания кислорода в карбо-
низате почти на 49% в сравнении с исходным
сырьем. Обработка торфа гидротермальной кар-
бонизацией при температуре 230°С позволила
увеличить количество углерода в биоугле вдвое
(с 27 до 56%). Воздействие температуры на торф
не оказало значительного влияния на количество
углерода в материале: его доля повысилась всего
на 5% при повышении температуры с 190 до
230°С. Однако при этом наблюдали весьма замет-
ное уменьшение содержании кислорода: при
190°С почти вдвое, а при 230°С уже в 4 раза.
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После торрефакции опилок наибольшим ко-
личеством углерода (59%) обладал образец, полу-
ченный при 290°С (табл. 3). Количество кислоро-
да в торрефикатах заметно снижалось с повыше-
нием температуры: наименьшим значением (24%)
обладал образец, полученный при 290°С. Для
торфа также наблюдали значительное увеличение
углерода в биоугле: оно достигало 54% при 290°С,
что вдвое больше, чем у исходного сырья. В этом
случае деоксигенация происходила более актив-
но: уже при 230°С содержание кислорода в торре-
фикате уменьшилось на 60%.

Сравнение двух низкотемпературных спосо-
бов обработки биомассы позволяет сделать за-
ключение, что карбонизаты содержат больше
углерода, а в случае их получения из опилок и

значительно меньше кислорода. Однако деокси-
генация торфа протекает более интенсивно при
торрефакции.

При гидротермальной карбонизации, в отли-
чие от процесса торрефакции, в биоуглях наблю-
дается снижение зольности, особенно при обра-
ботке сырья при низких температурах (табл. 3).
Это обусловлено вымыванием минеральных ком-
понентов, попавших в биомассу вместе с грязью в
процессе ее сбора. Кроме того, происходит выде-
ление в реакционную воду минеральных компо-
нентов, содержащихся в гемицеллюлозах, при
термической деградации последних. (Известно
[9], что гемицеллюлозы содержат в своем составе
наибольшее количество минеральных компонен-
тов.) Наименьшую зольность (почти в двое мень-
шую, чем у исходного сырья) демонстрировали
карбонизаты, полученные при 190°С. Возраста-
ние зольности при более высоких температурах
может быть объяснено большей потерей органи-
ческой массы и более глубоким разрушением
целлюлозы, в матрице которой также могут нахо-
диться минеральные компоненты.

В случае торрефакции увеличение зольности
биоуглей (табл. 3) также обуславливается деграда-
цией структурных компонентов биомассы, что
приводит к потере части органической массы и
увеличению концентрации минеральных состав-
ляющих в материале.

Хорошо известно, что при термическом воз-
действии на биомассу происходит разрушение ее
структурных компонентов, глубина которого за-
висит от температуры.

Основными структурными компонентами
растительной биомассы являются гемицеллюло-
зы, целлюлоза и лигнин [10]. Целлюлоза (гомопо-

Таблица 2. Влияние температуры ГТК и торрефакции
на выход биоугля

Сырье Обработка Т, °С Выход, мас. %

Торф ГТК 190 85.87
210 77.27
230 68.08

Торрефакция 230 91.38
260 85.05
290 78.18

Опилки ГТК 190 70.31
210 66.31
230 57.85

Торрефакция 230 92.8
260 76.34
290 74.31

Таблица 3. Элементный состав биоуглей, полученных низкотемпературной обработкой биомассы при разных
температурах

Сырье Обработка Т, °С
Элементный анализ, мас. %

С Н N S O A

Торф ГТК 190 53.96 4.85 2.56 0.29 23.7 14.64
210 55.93 5.03 2.72 0.33 19.19 16.8
230 56.42 3.36 1.23 0.38 11.69 26.92

Торрефакция 230 49.46 4.63 3.05 0.59 15.42 26.24
260 51.12 4.44 3.05 0.39 12.04 26.04
290 53.95 4.02 3.16 0.38 11.09 26.49

Опилки ГТК 190 57.36 5.67 0.09 0.23 36.38 0.27
210 65.09 5.22 0.1 0.22 28.84 0.53
230 69.73 5.54 0.12 0.24 23.05 1.32

Торрефакция 230 54.26 6.72 0.15 0.04 38.24 0.58
260 58.36 6.37 0.22 0.04 34.31 0.71
290 59.25 6.46 0.12 0.03 33.41 0.83
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лисахарид глюкозы) описывается общей форму-
лой (С6Н10О5)n, она построена из мономерных
звеньев – остатков β-глюкопиранозы. Целлюлоза
сформирована в линейные цепочки, содержащие
до 15000 молекул глюкозы. Она нерастворима в
воде, относительно устойчива к ферментативно-
му разложению и ответственна за волокнистую
природу биомассы.

Гемицеллюлозы – нецеллюлозные полисаха-
риды, макромолекулы которых построены из
остатков различных моносахаридов (пентоз и
гексоз), которые условно их подразделяют на
пентозаны (С5Н8О4)n и гексозаны (С6Н10О5)n. Ос-
новными гексозанами являются маннаны (глю-
команнан, галактоглюкоманнан). Гемицеллюло-
зы проявляют более низкую химическую и терми-
ческую стабильность, чем целлюлоза. Они
содержат боковые цепи, которые делают их ча-
стично растворимыми в воде, и имеют важное
значение для поглощения растением влаги.

Ароматическая часть биомассы (лигнин) –
смесь полимеров родственного строения арома-
тической (фенольной) природы. Макромолекулы
лигнина построены из мономерных звеньев (“фе-
нилпропановых структурных единиц”). Лигнин
образует сложную взаимосвязанную структуру –
трехмерные сети ароматических компонентов и
отвечает за жесткость материала. Он является са-
мым термостабильным среди структурных ком-
понентов биомассы. Лигнин имеет наибольшую
теплотворную способность среди полимеров био-
массы, поскольку обладает самым высоким со-
держанием углерода. В отличие от целлюлозы
лигнин не может быть деполимеризован на ис-
ходные мономеры.

Экстрактивные вещества представляют собой
алифатические и ароматические углеводороды,
кислоты, терпены, фенолы, смоляные и жирные
кислоты, эфирные масла, смолы, жиры, стерины
[11]. Состав экстрактивных веществ зависит от
природы сырья.

В табл. 4 представлены данные по влиянию
температуры на структурные компоненты био-
массы.

Следует отметить, что в процессе обоих типов
термообработки биомассы гемицеллюлозы пол-
ностью разрушаются (табл. 4). Также частичному
разрушению подвергается целлюлоза, степень де-
градации которой напрямую зависит от темпера-
турного воздействия на биомассу. Экстрактив-
ные вещества и лигнин, напротив, имеют тенден-
цию к накоплению в биоуглях.

Протекания гидролиза, ключевой реакции
гидротермальной карбонизации, проясняют боль-
шую деградацию целлюлозы в этом процессе вви-
ду разрушения межкомпонентных связей, удер-
живающих ее в сырье. В условиях ГТК вода при-
обретает необычные свойства [12]: повышение
температуры приводит к снижению ее диэлектри-
ческой постоянной и к существенному увеличе-
нию константы диссоциации. Как следствие, в
реакционной среде значительно повышается
концентрация ионов гидроксония – катализато-
ра гидролиза. Под воздействием воды разрывают-
ся связи (в основном бета-(1–4)-гликозидные)
простых и сложных эфиров гемицеллюлоз и цел-
люлозы. В результате образуется большое число
продуктов, в том числе растворимые олигомеры,
что объясняет большее образование экстрактив-
ных веществ в сравнении с торрефакцией, при
которой гидролиз не протекает. Кроме того, ди-

Таблица 4. Содержание структурных компонентов и экстрактивные вещества биомассы в биоуглях, полученных
низкотемпературной обработкой

Сырье Обработка Т, °С
Компонент, мас. %

гемицеллюлоза целлюлоза лигнин экстрактивные 
вещества

Торф ГТК 190 0 23.90 68.76 5.80
210 0 17.81 75.00 6.62
230 0 13.97 76.77 10.81

Торрефакция 230 0 22.67 74.54 4.16
260 0 19.77 76.28 4.68
290 0 14.05 81.93 5.54

Опилки ГТК 190 0 47.95 46.82 6.35
210 0 36.54 55.33 7.25
230 0 20.99 71.37 9.08

Торрефакция 230 0 36.01 60.95 3.43
260 0 31.42 63.65 4.73
290 0 27.80 65.68 7.66
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электрическая проницаемость воды уменьшается
при температурах проведения реакции гидротер-
мальной карбонизации так, что она действует,
скорее, как неполярный растворитель.

Лигнин, как наиболее термостабильное веще-
ство, подвергается меньшей деструкции. Как уже
было сказано выше, при увеличении температур
протекания реакций процентное соотношение
лигнина в полученном материале возрастает, что
свидетельствует о малой деструкции лигнина и
разрушении целлюлозы и гемицеллюлоз. Про-
центное возрастание лигнина в биоуглях опре-
деляет повышение топливных характеристик по-
лученных материалов. Биоугли, полученные тор-
рефакцией, обладали меньшим количеством
лигнина, что объясняется более высокими темпе-
ратурами проведения реакции, поскольку не-
большая часть лигнина реагирует при температу-
ре 260°C с высвобождением фенола и фенольных
производных, что также приводит к увеличению
экстрактивных веществ в биоуглях, полученных
торрефакцией при 290°C.

В табл. 5 приведены величины теплотворных
способностей биоуглей, полученных низкотем-
пературной термообработкой биомассы.

Как и следовало ожидать, усиление темпера-
турного воздействие на сырье приводило к увели-
чению доли углерода в связи с деоксигенацией
материала, что положительно влияло на высшую
(ВТС) и низшую (НТС) теплотворные способно-
сти полученных биоуглей (табл. 5). При повыше-
нии температуры гидротермальной карбониза-
ции опилок с 190 до 230°С теплотворные способ-
ности заметно возрастали: на 24% ВТС и на
27% НТС. Самые высокие значения этих показа-
телей (НТС = 28 МДж/кг, ВТС = 24 МДж/кг) на-
блюдали для карбонизата, полученного из опи-

лок при 230°C. Однако теплотворные способно-
сти карбонизата, полученного из торфа при
230°C, имели довольно низкие значения (НТС =
= 22 МДж/кг, ВТС = 21 МДж/кг), что, вероятно,
объясняется значительным возрастанием зольно-
сти в этом биоугле.

В случае торрефакции опилок повышение
температуры приводило к меньшему увеличению
теплотворных способностей биоугля: значения
ВТС и НТС возросли всего на 8 единиц (табл. 5).
Усиление температурного воздействия на торф,
как и на опилки, оказывало незначительное по-
вышение теплотворных способностей (на 6–7%).
В общем, торрефикаты отличались несколько
меньшей калорийностью, чем карбонизаты, по-
лученные из того же вида биомассы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получение биоуглей из отходов растительного
происхождения и условно возобновляемых ре-
сурсов, таких как торф, – перспективное направ-
ление в альтернативной энергетике в настоящее
время. Процессы торрефакции и гидротермаль-
ной карбонизации – это подающее большие на-
дежды термические методы переработки расти-
тельной биомассы в высококачественное энерге-
тическое сырье, пригодное для топливных целей.

При осуществлении обоих процессов термо-
обработки температура играет определяющую
роль и непосредственно влияет на теплотехниче-
ские характеристики, состав и выход получаемых
биоуглей. При использовании торрефакции био-
уголь образуется с большим выходом. Однако он
обладает меньшей теплотворной способностью,
чем биоуголь, полученный методом гидротер-
мальной карбонизации. В обоих случаях значи-

Таблица 5. Теплотворные способности биоуглей, полученных низкотемпературной обработкой биомассы

Сырье Обработка Т, °С
Теплотворная способность, МДж/кг

высшая низшая

Торф ГТК 190 21.83 20.73
210 23.22 22.08
230 22.11 21.35

Торрефакция 230 20.96 19.91
260 21.64 20.63
290 22.17 21.26

Опилки ГТК 190 22.62 17.74
210 25.50 21.34
230 28.11 24.32

Торрефакция 230 22.67 21.15
260 24.04 22.60
290 24.56 23.10
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тельно меняется элементный состав сырья: с
повышением температуры усиливаются карбо-
низация и деоксигенация материала. В случае ис-
пользования гидротермальной карбонизации
имеет место снижение зольности, что объясняет-
ся растворением части минеральных компонен-
тов в реакционной воде.

При термическом воздействии на биомассу
происходит полное разрушение наиболее неста-
бильных компонентов биомасс – гемицеллюлоз.
Доля целлюлозы в биоугле снижается с повыше-
нием температуры термообработки, что свиде-
тельствует о ее частичном разрушении. В случае
гидротермальной карбонизации этот эффект
проявляется в большей степени. Доли лигнина и
экстрактивных веществ, напротив, возрастают
при усилении термического воздействия. В слу-
чае лигнина это обуславливается его большей
термической стабильностью по сравнению с цел-
люлозой и гемицеллюлозами.

Сравнение двух видов низкотемпературной
термообработки биомассы с получением биоугля
позволяет сделать вывод, что гидротермальная
карбонизация оказывает более глубокое воздей-
ствие на сырье, о чем свидетельствуют не только
более высокие теплотворные способности биоуг-
ля, но и большая степень разрушения целлюлозы
в сырье.
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воздействием ультразвука бурого угля. Методом хромато-масс-спектрометрии в составе исследуе-
мых битумоидов идентифицирован ряд биологически активных веществ, среди которых: Octacosa-
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время основной способ перера-
ботки бурых углей – это сжигание для получения
тепла и электроэнергии, при этом колоссальный
химический потенциал, который в них сконцен-
трирован, безвозвратно теряется [1]. Наиболее
перспективным методом, способным раскрыть
этот потенциал, является экстракция, посред-
ством которой из углей выделяют битум и гуми-
новые вещества (ГВ), которые применяются в
сельском хозяйстве и других отраслях. Битум, или
сырой горный воск, – ценнейший продукт, им-
портируется из-за рубежа. Горный воск и продук-
ты его переработки [2, 3] применяются в точном
литье, полирующих и смазочных композициях,
косметике и других отраслях. Наряду с этим в би-
тумах, как в восковой, так и в смоляной составля-
ющей в существенных концентрациях обнаруже-
ны различные биологически активные вещества
(БАВ) [3–5], которые могут быть выделены и
найти свое применение в косметике, медицине,
сельском хозяйстве, среди них: Ferruginol, β-Sitos-
terin, n-Tetracosanol-1, Betulin и др.

При этом особо актуальны исследования, на-
правленные на изучение способов увеличения де-
полимеризации органической массы бурых углей
в условиях экстракции. Один из наиболее пер-
спективных методов – деструктивное О-алкили-
рование органической массы твердых горючих
ископаемых (ТГИ) алифатическими спиртами
C4–C5 в присутствии минеральной кислоты [5–7],
который в зависимости от параметров процесса
позволяет увеличить выход битумов в 2–3 раза,
при этом улучшая качества получаемого горного
воска.

Данная работа направлена на изучение воз-
можности интенсификации процесса О-алкили-
рования посредством ультразвукового воздей-
ствия на реакционную смесь, а также его влияния
на выход, групповой и компонентный состав экс-
тракционных битумов.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
В экспериментах использовали образцы буро-

го угля марки 1Б Тюльганского месторождения
Южно-Уральского бассейна (табл. 1).

УДК 665.7.032.56



46

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 5  2021

ШПАКОДРАЕВ и др.

Процесс О-алкилирования под воздействием
ультразвука проводился на лабораторной уста-
новке, схема которой представлена на рис. 1. На-
веска бурого угля 5 г помещалась в круглодонную
колбу объемом 500 мл, в колбу заливалось 100 мл
н-гептана (попутный растворитель), 50 мл алки-
лирующего спирта (н-бутанол) и катализатор –
ортофосфорная кислота 5% (ОФК). К колбе с
раствором подключался обратный холодильник,
она устанавливалась в емкость, выполняющую
роль водяной бани (нагретую до 93–98°), в ем-
кость опускался палец ультразвуковой (УЗДН-2Т)
установки, включалась генерация ультразвука
(22 kHZ) и при постоянном перемешивании реак-
ционная смесь выдерживалась в течение 30 мин.

Выделившиеся битумоиды отфильтровывали от
угля, который в дальнейшем промывался смесью
исходных растворителей и высушивался. Затем
проводилась дополнительная экстракция биту-
моидов (5 ч) этанол-бензолом (1 : 1) по методу
Грефе [5, 7].

Полученные битумоиды разделялись на вос-
ковую и смоляную составляющую с применением
методики, основанной на растворении смол в
ацетоне [5–9]. Затем полученный воск и смола
фракционировались на омыляемую и неомыляе-
мую составляющую по схеме, представленной на
рис. 2.

Для еще более узкого фракционирования все
полученные образцы дополнительно разделялись
методом колоночной жидкостной хроматогра-
фии (ЖХ), которая проводилась на стеклянных
колонках диаметром 10 мм, длиной 500 мм. Ко-
лонки были заполнены силикагелем с размером
зерен 0.2–0.5 мм (ГОСТ 3956-76). Последователь-
ное элюирование проводилось следующими рас-
творителями: толуол, этилацетат, бутанол, эта-
нол, смесь этанол-муравьиная кислота (1 : 1).
Остаточная фракция извлекалась горячим бута-
нолом. Выход фракций контролировался по по-
казателю преломления используемого элюента [10].

Групповой и компонентный составы исследу-
емых образцов буроугольных битумоидов и их
фракций изучали с привлечением методов ИК
(FTIR), 13С ЯМР (CPMAS) спектроскопии, хрома-
то-масс-спектрометрии (ХМС).

Запись ИК-спектров проводилась на ИК-фу-
рье-спектрофотометре “Инфралюм-ФТ 801” при
разрешении 4 см–1 с накоплением 16 сканов в
диапазоне 4000–500 см–1 в сухом KBr.

Хромато-масс-спектрометрия (ХМС) прово-
дилась на хроматографе Agilent 6890N с масс-се-
лективным детектором Agilent 5973 при условиях:
капиллярная колонка HP-5ms; температура испа-
рителя – 290°C; удаление растворителя – 4 мин;
деление потока – 50 : 1; скорость газа-носителя
гелия – 1 мл/мин; объем пробы для анализа –
5.0 мкл; программируемое повышение темпера-
туры колонки от 50°C с выдержкой 3 мин до 280°C
со скоростью 5°C мин; выдержка при 280°C –
60 мин. Содержание индивидуальных соедине-
ний регистрировалось по полному ионному току.

Таблица 1. Характеристики исследуемого угля

Примечание.W a– аналитическая влага; Ad – зольность на сухую пробу; V daf – выход летучих; Cdaf – содержание углерода; C,
H, O, N, S – содержание углерода, водорода, кислорода, азота и серы; Hdaf – содержание водорода; daf – сухое беззольное
состояние.

Образец
Wa Ad V daf Cdaf Hdaf H/Cатомн. (O + N + S)daf по разности

мас. % 

Тюльганский бурый уголь 9.1 21.5 65.9 57.3 6.3 1.3 36.4

Рис. 1. Установка для деструктивного О-алкилирова-
ния органической массы углей под воздействием уль-
тразвука: 1 – привод электромешалки; 2 – регулятор
оборотов мешалки; 3 – обратный холодильник; 4 –
круглодонная колба; 5 – мешалка; 6 – металлическая
емкость для теплоносителя; 7 – нагревательный эле-
мент; 8 – регулятор температуры; 9 – теплоноситель;
10 – палец ультразвуковой установки; 11 – ультразву-
ковая установка; 12 – регулятор частоты ультразвука.
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Рис. 2. Схема процесса разделения на омыляемую и неомыляемую составляющую.

Фракция битума Омыление

Делительная
воронка

H2O

Анализ

Анализ Cлив

Органическая фаза
(омыляемые), pH 7

Органическая фаза
(неомыляемые), pH 7 C4H9OH

KOH, C4H9OH

HCl

Водная фаза

Водная фаза

Водная фаза

Экстракция в делительной
воронке при температуре

растворения осадка,
перемешивание

pH 1-2

(3 ч, 118 �С)

Идентификация компонентного состава исследу-
емых образцов осуществлялась с использованием
библиотеки спектров NIST-11 и Wiley.

Спектры ЯМР высокого разрешения в твердом
теле регистрировали на приборе Avance III 300
фирмы Bruker на частоте 75 МГц с использовани-
ем стандартной методики кросс-поляризации с
подавлением сигналов протонов и вращением
под магическим углом (CPMAS). Производилось
накопление 1024 сканов при комнатной темпера-
туре. Химический сдвиг отсчитывался от ТМС.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате проведения процесса О-алкили-
рования под воздействием ультразвука в сравне-
нии с результатами О-алкилирования при анало-

гичных условиях, но без ультразвукового воздей-
ствия [7], средний выход битумоидов возрос на
15.7% (табл. 2).

Средний выход воска – на 6.1%, средний вы-
ход смол – на 9.6%. При разделении полученных
фракций воска и смолы на омыляемую и неомы-
ляемую составляющую наблюдается: у воска ал-
килированного под воздействием ультразвука
возрастает количество неомыляемых соедине-
ний, при этом количество омыляемых соедине-
ний в смоляной фракции увеличивается (табл. 3).

ИК-спектры образцов восковой фракции
(ВФУО) углеводородов и ее омыляемой (ВФУ) и
неомыляемой (ВФУН) составляющей, а также
смоляной фракции (СмФУ) углеводородов и ее
омыляемой (СмФУО) и неомыляемой (СмФУН)
составляющей, полученных при О-алкилирова-

Таблица 2. Выход битумоидов из О-алкилированного угля

№
Условие процесса

Воски Смолы Сумма, % , %
бутанол, мл ОФК, % продолжительность, ч

О-алкилирование

1
50 5 0.5

17.1 19.2 36.3
36.32 17.0 19.1 36.1

3 17.3 19.2 36.5

О-алкилирование под воздействием ультразвука

4
50 5 0.5

23.3 28.2 51.5
52.05 23.3 29.1 52.4

6 23.0 29.1 52.1

cред.
dafE
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нии под ультразвуковым воздействием, представ-
лены на рис. 3. Отнесение полос поглощения
ИК-спектров осуществлялось на основе литера-
турных источников [11–14]. Как видно, они име-
ют идентичный групповой состав с образцами
восков и смол, полученных при О-алкилирова-
нии без ультразвукового воздействия [8]. На
спектрах воска и смол присутствуют полосы по-
глощения в области 3650–3200 см–1 – валентные
колебания О–Н-групп спиртов и фенолов, обла-
дающие наибольшей интенсивностью на спек-
трах смолы и ее составляющих. Полосы поглоще-

ния в области 3000–2800 см–1 – валентные коле-
бания CH2- и CH3-групп, а также в области 1475–
1450 см–1 – деформационные колебания CH2-
групп. В области 3000–2800 см–1 наибольшая ин-
тенсивность наблюдается у неомыляемой состав-
ляющей воска и смолы. Полосы поглощения в
области 1750–1710 см–1, присутствующие на спек-
трах образцов, характерны для валентных колеба-
ний С=О-групп алифатических сложных эфиров
карбоновых кислот. В ВФУН и СмФУН присут-
ствуют полосы поглощения в области ≈1562 см–1 –
валентные колебания группы С=С-ароматиче-

Таблица 3. Выход омыляемой и неомыляемой составляющей

№ п/п Фракция Омыляемые, мас. % Неомыляемые, мас. % Потери, мас. % Всего, %

О-алкилирование

1 Воск 72.5 25.4 2.1 100
2 Смола 76.8 17.3 5.9 100

О-алкилирование под воздействием ультразвука

3 Воск 68.6 28.5 2.9 100
4 Смола 85.9 10.2 3.9 100

Рис. 3. ИК- спектры: (а) – воска (ВФУ) 1, его омыляемой (ВФУО) 2 и неомыляемой (ВФУН) 3 составляющей; (б) –
смолы (СмФУ) 4, ее омыляемой (СмФУО) 5 и неомыляемой (СмФУН) 6 составляющей.
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ских систем. В области 1475–1450 см–1 на спек-
трах образцов присутствуют полосы поглощения,
характерные для деформационных колебаний
СН2-групп. Полосы поглощения в спектральных
данных исследуемых образцов в области 1440–
1400 см–1 характерны для деформационных коле-
баний группы СН2- в –СН2–СО-алкановых це-
почек. Полосы поглощения на спектрах образцов
смолы в области 1275–1150 см–1 – валентные ко-
лебания группы С–О- в спиртах и фенолах. По-
лосы поглощения на спектрах образцов воска в
области 1175–1125 см–1 характерны для плоских
деформационных колебаний 1-, 1,3-, 1,2,3-, 1,3,5-
ароматических соединений. На спектрах образ-
цов воска в области ≈719 см–1 имеются пики, ха-
рактерные для маятниковых колебаний метиле-
новых групп длинных алкановых цепочек. На
спектре исходной смолы присутствует интенсив-
ный пик в области ≈1002 см–1, характерный для
валентных колебаний группы С–О- в первичных
и вторичных спиртах, отсутствующий на спектрах
смолы, полученной при О-алкилировании без
ультразвукового воздействия. Данный пик не
просматривается в СмФУО и СмФУН. Предпо-
ложительно данные вещества были удалены вме-
сте с водной фазой при удалении избыточной HCl
из органической фазы.

Данные 13С ЯМР (CPMAS) исследования
(табл. 4) показывают, что битумоиды, получен-
ные при алкилировании с ультразвуковым воз-
действием, имеют аналогичный групповой состав

с образцами битумоидов, полученными при ал-
килировании без ультразвукового воздействия.
Для ВФУ при сравнении с воском, полученным
при алкилировании без ультразвука, наблюдается
увеличение интегральной интенсивности в обла-
сти 187–145 и 108–48 ppm. При этом интегральная
интенсивность для образца ВФУ в области 220–
187 ppm (карбонильная группа), 145–108 ppm (аро-
матическое кольцо) и 48–5 ppm (прямые алкано-
вые цепи и алкильные группы) снижается. Сопо-
ставляя результаты 13С ЯМР (CPMAS) СмФУ
(табл. 4) с результатами для смолы, полученной в
результате алкилирования без ультразвукового
воздействия, наблюдаем увеличение интеграль-
ной интенсивности в диапазоне 220–90 ppm, при
этом в области 90–48 ppm (вещества группы спир-
тов) и 48–5 ppm (прямые алкановые цепи и ал-
кильные группы) интегральная интенсивность
снижается.

Рассчитанные структурно-групповые пара-
метры для исследуемых образцов показали, что в
битумоидах, полученных при О-алкилировании
под ультразвуковым воздействием, в сравнении с
данными О-алкилирования без применения уль-
тразвукового воздействия происходит увеличение
экстрагируемости соединений ароматического ха-
рактера – показатель fa увеличивается в 2 раза.

Где показатели ароматичности (fa) и алифатич-
ности (fal) рассчитываются как [15]:

= − + C O C ;a ar arf

Таблица 4. Интегральные интенсивности (%) спектральных областей на спектрах 13С ЯМР в твердом теле
(CPMAS)

Образец 220–187
С=О

187–165
СООН

165–145
Сar–О

145–108
Сar

108–90
СО–alk–О

90–48
Сalk–О

48–5
Сalk

fa fal fa/fal

О-алкилирование

Исходный битумоид 1.62 2.06 1.37 4.93 2.15 8.16 78.52 6.3 88.83 0.07
Воск 2.3 2.11 1.63 5.92 2.28 9.65 74.89 7.55 86.82 0.086
Воск, омыляемые 1.18 2.37 1.30 4.14 2.43 8.17 79.89 5.44 90.49 0.06
Воск, неомыляемые 2.31 1.36 1.84 7.91 2.21 12.38 71.19 9.75 85.78 0.11
Смола 5.24 6.13 4.98 15.96 4.19 17.9 40.97 20.94 63.06 0.332
Смола, омыляемые 4.99 7.15 5.76 17.65 4.08 17.79 40.79 23.41 62.66 0.37
Смола, неомыляемые 2.74 2.31 2.02 8.24 2.17 15.16 66.04 10.26 83.37 0.12

О-алкилирование под воздействием ультразвука

Исходный битумоид 3.08 4.02 2.94 9.24 3.25 13.78 61.8 12.18 78.83 0.154
ВФУ 1.92 2.83 1.85 5.59 2.8 10.49 72.92 7.44 86.21 0.086
ВФУО 1.40 3.00 1.60 5.03 2.51 8.54 77.17 6.63 88.22 0.07
ВФУН 1.18 1.65 1.22 4.77 2.25 9.17 79.28 5.99 90.70 0.06
СмФУ 6.48 7.29 7.84 23.56 4.71 16.32 31.13 31.4 52.16 0.601
СмФУО 5.58 7.39 6.73 20.51 4.37 17.42 35.77 27.24 57.56 0.47
СмФУН 1.65 2.41 1.80 7.33 2.07 11.25 73.10 9.13 86.42 0.10
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При этом вещества ароматического характера
концентрируются в омыляемых составляющих
смол (см. табл. 4). Сопоставляя структурно-груп-
повые параметры для ВФУ и воска, полученного
при алкилировании без ультразвукового воздей-
ствия, наблюдается незначительное уменьшение fa,
при этом отношения fa/fal = 0.086 остаются рав-
ными.

При хромато-масс-спектрометрическом (ХМС)
исследовании в составе битумоидов, полученных
в результате О-алкилирования под воздействием
ультразвука, был идентифицирован ряд индиви-
дуальных соединений, среди которых [16]: Hep-
tanedioic acid; Hexadecanoic acid; Podocarpa-8,11,13-
triene-7β,13-diol, 14-isopropyl-; Ferruginol; 1-Hene-
icosanol; Pentacosanoic acid и др. Среди идентифи-
цированных индивидуальных соединений обна-
ружены биологически активные вещества (БАВ),
некоторые из которых представлены в табл. 5.
Проанализировать фракцию смолы и ее омыляе-
мую составляющую в исходном виде методом

− − −= + +O alk O alk O alk.С C Сalf ХМС не удалось, ввиду того, что температура ис-
парения образцов выше максимальной рабочей
температуры прибора.

С целью выделения более узких фракций ве-
ществ и увеличения доли идентифицируемых ин-
дивидуальных соединений проводилось ЖХ-раз-
деление образцов восков, смолы и их омыляемых
и неомыляемых составляющих. Вещества с наи-
большим относительным содержанием, иденти-
фицированные в полученных фракциях методом
ХМС, представлены для образцов воска и смолы
в табл. 6. Основная часть соединений, относя-
щихся к терпенам, стеринам и спиртам, концен-
трировалась в неомыляемых составляющих и при
ЖХ-элюировались толуолом, среди которых:
1-Heptacosanol, Betulin, Ferruginol и др. В табл. 7
приведено групповое отнесение соединений, об-
наруженных при ХМС исследовании во фракци-
ях, полученных в результате ЖХ-разделения об-
разцов.

Ввиду того, что фракции, полученные при
элюировании смесью этанол–муравьиная кисло-

Таблица 5. Биологически активные вещества, обнаруженные в образцах методом ХМС

* Карбоновые кислоты обнаружены в виде бутиловых эфиров.

Образец Название вещества* [16, 17]
Относительное 

содержание
в образце, %

Совпадение 
по базе 

NIST, %

Омыляемая фрак-
ция воска (ВФУО)

Octanedioic acid 0.19 96
Docosanoic acid 2.99 90
Hexacosanoic acid 16.89 85
Octacosanoic acid 21.03 90
Triacontanoic acid 9.48 82
Hexadecanoic acid 1.24 99
9-Hexadecenoic acid 2.23 70

Неомыляемая фрак-
ция воска (ВФУН)

Ferruginol 1.74 83
n-Tetracosanol-1 7.31 90
Octacosanoic acid 14.02 91
Behenic alcohol 6.04 95
9(1H)-Phenanthrenone, 2,3,4,4a,10,10a-hexahydro-6-hydroxy-
1,1,4a-trimethyl-7-(1-methylethyl)-, (4aS-trans)-(Sugiol)

1.2 94

Docosanoic acid 3.27 91
Hexacosanoic acid 17.21 90
9-Hexadecenoic acid 3.93 70

Неомыляемая фрак-
ция смолы (СмФУН)

9(1H)-Phenanthrenone, 2,3,4,4a,10,10a-hexahydro-6-hydroxy-
1,1,4a-trimethyl-7-(1-methylethyl)-, (4aS-trans)-(Sugiol)

0.35 86

Octacosanoic acid 9.08 83
Hexacosanoic acid 6.29 80
Oleic acid 16.4 90
Docosanoic acid 1.78 75
Hexadecanoic acid 12.59 99
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та (1 : 1), представляют из себя сложные много-
компонентные смеси веществ с температурой ис-
парения более высокой, чем максимальная рабо-
чая температура прибора, получить данные об их
составе не удалось.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С целью изучения способов увеличения депо-
лимеризации органической массы бурых углей в
условиях экстракции воска и смол была проведе-
на интенсификация процесса О-алкилирования
органической массы бурого угля ультразвуковым
воздействием. Данный способ позволил суще-
ственно увеличить выход битумоидов с 36.3% при
алкилировании до 52% при алкилировании под
воздействием ультразвука.

Групповой состав экстрагированных битумои-
дов идентичен составу битумоидов, полученных в
результате О-алкилирования без ультразвукового
воздействия. При О-алкилировании под ультра-
звуковым воздействием происходит увеличение
экстрагируемости соединений ароматического
характера – показатель fa увеличивается в 2 раза.
При разделении воска и смол, полученных с при-
менением ультразвукового воздействия, на омы-
ляемую и неомыляемую составляющую в смолах
наблюдается увеличение доли омыляемой состав-
ляющей.

В составе битумоидов идентифицирован ряд
индивидуальных соединений: 2-Pentadecanone,
6,10,14-trimethyl; Oxacycloheptadecan-2-one; Hexa-
decanoic acid; 9-Hexadecenoic acid; Tricosanoic acid;
Tetracosanoic acid; Hexacosanoic acid; 1-Heptacosa-
nol; n-Tetracosanol-1 и др. Среди идентифициро-
ванных соединений в существенных концентра-
циях присутствуют биологически активные ве-
щества [16, 17]: Octanedioic acid, Docosanoic acid,
Behenic alcohol, Sugiol, Hexacosanoic acid и др.

Таким образом, описанный способ интенси-
фикации деполимеризации ОМУ бурых углей в
“мягких” технологических условиях может быть
востребован в экстракционных процессах углепе-
реработки. Идентифицированные БАВ могут
найти применение в косметике, медицине, сель-
ском хозяйстве.
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Методом хромато-масс-спектрометрии проведен сравнительный анализ состава липидных биомар-
керов н-алканов и н-алкан-2-онов в сфагновых мхах, травяных растениях, вересковых кустарничках
и торфах верховых болот Западной Сибири. Показано, что различные виды растений болот отлича-
ются соотношением длинноцепочечных н-алканов, что позволяет диагностировать источник этих
соединений в торфе. Выявлено, что сфагновые торфа, залегающие в верховых болотах, формирую-
щихся в разных природно-климатических условиях, отличаются распределением н-алкан-2-онов,
что дает возможность использовать эти соединения для реконструкции палеоклиматических
условий.
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Болота представляют собой естественный
природный архив данных, в котором можно по-
черпнуть сведения об эволюции палеоэкологиче-
ской среды. Данные исследований происхожде-
ния и трансформации болот используются для
реконструкции изменений климата и оценки
влияния человеческой деятельности на регио-
нальном и глобальном уровнях. Одним из наибо-
лее широко используемых методов изучения ис-
тории торфяников является метод определения
ботанического состава торфа. Однако в случае
высокой степени разложения торфов рекон-
струкция структуры и видового состава расти-
тельных сообществ, отложивших торфа, является
сложной задачей, так как содержание остатков
растений, наиболее подверженных деструкции,
может значительно понизиться, вплоть до полно-
го их исчезновения. В настоящее время для ре-
конструкции палеофитоценозов также использу-
ется метод липидных биомаркеров, который хо-
рошо зарекомендовал себя для верховых торфов.
Верховой торф содержит широкий спектр слож-
ных углеводородных молекул, в том числе био-
маркеров, в высоких концентрациях. Биомарке-
ры – это устойчивые к разложению соединения,
для которых известен их природный источник.
Наличие и соотношение биомаркеров определя-

ется вкладом в торф той или иной группы торфо-
образующих растений, факторами окружающей
среды, такими как температура и pH, и диагене-
тическими процессами, протекавшими при раз-
ложении торфа. Биомаркеры в торфяных залежах
дают информацию об изменениях, происходив-
ших с растительностью и климатом за длитель-
ный период времени, что способствует разработ-
ке на их основе ряда палеоклиматических показа-
телей. В настоящее время для реконструкции и
количественной оценки изменений климата ис-
пользуется широкий спектр биомаркеров, начи-
ная от н-алканов до тетраэфиров глицерина и ди-
алкилглицерина [1–5].

Западная Сибирь – один из крупнейших ми-
ровых торфяных регионов. Половина болот За-
падной Сибири – верховые (омбротрофные),
расположенные обычно на водоразделах, питаю-
щиеся только за счет атмосферных осадков с низ-
ким содержанием минеральных веществ. Типич-
ные растения верховых болот: олиготрофные
сфагновые мхи, вересковые кустарнички, пуши-
ца, шейхцерия, сосна. Развитие верховых болот
напрямую зависит от температуры окружающей
среды и количества осадков, поэтому они очень
чувствительны к изменению климата. Особый
интерес представляет то, что западно-сибирские

УДК 579.8:543.51:543.54
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болота расположены преимущественно в зоне от-
рицательных среднегодовых температур, гораздо
менее изученной по сравнению с болотами дру-
гих регионов в плане влияния палеоэкологиче-
ских условий на состав и содержание липидов.
Это обуславливает новизну и актуальность иссле-
дований.

Цель исследования заключалась в изучении и
оценке характера взаимосвязей между молеку-
лярным распределением н-алканов и н-алкан-2-
онов в болотных растениях и верховых торфах За-
падной Сибири, формирующихся в разных при-
родно-климатических условиях.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Растения из болота, включая мхи и сосудистые

растения, для анализа липидов были отобраны в
Томской области (ТО), а также в Ханты-Мансий-
ском (ХМАО) и Ямало-Ненецком (ЯНАО) авто-
номных округах (табл. 1). Данные среднегодовой
температуры приведены по метеостанциям, бли-
жайшим к местам отбора проб (http://www.pogo-
daiklimat.ru). Перед анализом растения были про-
мыты. В пределах южной тайги исследованы об-
разцы растений болот Томской области. Образцы
мха Sphagnum fuscum отобраны с болот Темное,
Бакчарское и Большое, мхов Sphagnum magellani-
cum и Sphagnumbalticum– с топяных участков бо-
лот Темное и Бакчарское соответственно. Кроме
того, исследованы характерные для растительно-
сти болот южной тайги Пушица влагалищная
(Eriophorum vaginatum), Шейхцерия болотная
(Scheuchzeria palustris), Осока шаровидная (Carex
globularis) и вересковые кустарнички: Багульник
болотный (Ledum palustre) и Хамедафна обыкно-
венная (Chamaedaphne calyculata). Два вида мха
(топяной Sphagnum papillosum и Sphagnum subse-
cundum) представляют растительность болот
среднетаежной зоны (Кондинский район ХМАО),
а мох Sphagnum fuscum – северной тайги (Надым-
ский район ЯНАО). Два вида мха, Sphagnum fus-
cum и Sphagnum balticum, отобраны на плоскобуг-
ристом болоте лесотундры (Газ-Сале, ЯНАО), а
Пушица Шейхцера (Eriophorum scheuchzeri), Во-
дяника черная (Empetrum nigrum) и Багульник бо-
лотный (Ledum palustre) – в тундре полуострова
Ямал, на хасырее. Проведен анализ состава липи-
дов 9 мхов, 4 травянистых растений, 4 вересковых
кустарничков.

Образцы торфа отобраны в пределах шести
природно-климатических зон/подзон (ПКЗ/ПЗ)
от лесостепи до тундры в Новосибирской области
(НСО), ТО, ХМАО и ЯНАО (табл. 2). Керны были
отобраны пробоотборочным буром БТГ-1 с диа-
метром челнока 5 см. Керн был разрезан на образ-
цы толщиной 5 см. Пробы торфа для анализа взя-
ты с глубин, не превышающих 60 см. Ботаниче-
ский состав и степень разложения (R) образцов

торфа анализировали микроскопическим мето-
дом [6]. Перед анализом липидов образцы суши-
ли при комнатной температуре. Анализ состава
липидов проводили для 18 образцов фускум-тор-
фа, 7 – мочажинного, 3 – пушицевого и 1 – ку-
старничкового.

Липидные компоненты выделены из высу-
шенного торфа и растений (3–5 г) экстракцией
7% раствором метанола в хлороформе при 60°C в
течение 2 ч. Экстракт сконцентрирован на ротор-
ном испарителе и проанализирован методом хро-
мато-масс-спектрометрии с использованием маг-
нитного хромато-масс-спектрометра DFS фирмы
Thermo Scientific (Германия). Разделение осу-
ществляли на кварцевой капиллярной хромато-
графической колонке фирмы “Agilent” DB-5MS
30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм; газ-носитель – гелий,
внутренний стандарт – дейтероаценафтен. Тем-
пература печи была запрограммирована от 80 до
300°C (выдержка 30 мин) при скорости 4°C/мин,
а температура инжектора поддерживалась при
270°C. Компоненты были идентифицированы с
помощью компьютерной программы анализа
данных и библиотеки NIST-05.

В образцах были идентифицированы н-алканы
и н-алкан-2-оны. Распределение н-алканов было
получено из масс-фрагментограмм по характеристи-
ческому иону m/z 57, н-алкан-2-онов – m/z 58 + 59.
По распределению н-алканов рассчитаны: индекс
средней длины углеродной цепочки (ACL =
= Σodd(Cnn)Σodd(Cn), n = 21–33) [2]; коэффициент
нечетности (CPI = [Σodd(C21–33) + Σodd(C23–35)]/
(2ΣevenC22–34), n = 21–35) и индекс влажности
(Paq = (C23 + C25)/(C23 + C25 + C29 + C31)) [7]. По
распределению н-алкан-2-онов рассчитан коэф-
фициент КЕТ = (C23 + C25)/(C27 + C29 + C31) [8].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Ботанический состав и степень разложения
торфа. Фускум-торф на 70–95% сложен остатка-
ми S. fuscum, примесь образуют остатки вереско-
вых кустарничков, пушицы (Eriophorum vagina-
tum), сосны, иногда гипнового мха (Polytrichum sp.).
Мочажинный торф образован остатками S. fallax,
S. balticum, S. majus или S. magellanicum, с приме-
сью шейхцерии, клюквы, осок, а в северных реги-
онах – и S. lindbergii, S. squarrosum, пушицы (Erio-
phorum scheihzeri), карликовой березки (Betula
nana), осок. Пушицевый торф на 65–85% состоит
из остатков пушицы влагалищной, примесь обра-
зуют S. magellanicum, S. fuscum, S. angustifolium, ве-
ресковые кустарнички, кора и корешки сосны.
Пушицево-сфагновый торф отличается меньшим
содержанием остатков пушицы (35%). Кустар-
ничковый торф содержит 75% остатков вереско-
вых кустарничков и морошки (Rubus chamae-
morus), примесь дают S. fuscum и пушица влага-
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лищная. Степень разложения торфа для
большинства образцов составляет 5–10%.

Биомаркеры в болотных растениях. Как извест-
но, н-алканы являются одними из наиболее пред-
ставительных классов соединений, обнаружен-
ных в торфе. Они синтезируются высшими расте-
ниями и мхами в составе их эпикутикулярных
восков [9, 10]. Распределение н-алканов часто ис-
пользуется для определения источника органиче-
ского вещества в отложениях – из водорослей,
водных или наземных растений, каждый из кото-
рых характеризуется преобладанием структур с
определенной молекулярной массой.

Среди торфообразующих растений распреде-
ление н-алканов у сфагновых мхов, которые
обычно связаны с более влажными условиями, и
у других видов, не относящихся к Sphagnum, явно
различается. Согласно литературным данным, в
большинстве сфагновых мхов преобладает н-ал-
кан C23, в то время как у других растений, таких
как злаки, ситниковые и вересковые, самым рас-
пространенным является гомолог C31 [1–3, 11–13,

16]. Есть данные [14, 15], что в пушице, шейхце-
рии, некоторых видах осок среди н-алканов пре-
обладают гомологи С27–C29, в древесных растени-
ях – С27. Другие (например, бриевые) мхи, в мак-
симальном количестве содержат длинноцепо-
чечные н-алканы С27–С31 [16, 17]. Кроме того, у
некоторых видов Sphagnum (например, S. capillifo-
lium, S. magellanicum, S. cuspidatum) наблюдалось
бимодальное распределение: наряду с первым
максимумом на С23 присутствовал второй на C31
[1, 2, 11].

Распределение н-алканов торфообразующих
растений приведено в табл. 3. Во всех образцах
преобладают нечетные н-алканы в основном от
C15 до C33 с унимодальным распределением, мак-
симальным либо при C23–С25, либо C27–С33. Сре-
ди вересковых кустарничков у хамедафны макси-
мальное содержание приходится на н-алкан
С29, у багульника на С31, тогда как у травяных рас-
тений наиболее распространены гомологи C31 и
C27. У мха вида S. fuscum максимум приходится на

Таблица 1. Характеристика растений верховых болот Западной Сибири

Наименование Группа видов Место отбора Т, 
°С ПКЗ/ПЗ

Координаты 
точки отбо-

ра (с.ш., в.д.) A
C

L

Pa
q

C
PI

K
E

T

Sphagnum magellanicum Сфагновые мхи
ТО (болото

Темное) 0.3

Южная 
тайга

56°49', 84°38'

24.59 0.94 5.80 0.82
Scheuchzeria palustris Травяные 26.91 0.51 7.86 1.01
Eriophorum vaginatum Травяные 28.61 0.32 7.96 0.69
Carex globularis Травяные 27.02 0.51 3.71 0.84
Sphagnum fuscum Сфагновые мхи

ТО (болото
Бакчарское) –0.3 56°58', 82°37'

25.60 0.82 6.50 0.27
Sphagnum balticum Сфагновые мхи 25.01 0.84 5.77 0.59

Ledum palustre
Вересковые 
кустарнички 30.52 0.02 22.24 0.22

Chamaedaphne calycu-
lata

Вересковые 
кустарнички 28.88 0.10 10.73 0.16

Sphagnum fuscum Сфагновые мхи ТО (болото
Большое) –1.1 58°47', 81°11' 25.31 0.88 7.54 0.28

Sphagnum papillosum Сфагновые мхи ХМАО, Кондин-
ский район –0.7 Средняя 

тайга 60º53', 63º38'
25.09 0.85 3.62 0.64

Sphagnum subsecundum Сфагновые мхи 26.32 0.63 3.34 0.69

Sphagnum fuscum Сфагновые мхи
ЯНАО, Надым 

(плоскобугристое 
болото)

–5.4 Северная 
тайга 65°17', 72°53' 25.88 0.76 6.02 0.42

Sphagnum fuscum Сфагновые мхи ЯНАО, Газ-Сале 
(плоскобугристое 

болото)
–8.4 Лесо-

тундра 67°20', 78°45'
25.79 0.81 6.32 0.70

Sphagnum balticum Сфагновые мхи 25.47 0.78 5.47 0.75

Eriophorum scheuchzeri Травяные

ЯНАО, Ямал, оз. 
Сохонто (хасырей) –7.7 Тундра 69°08', 70°15'

26.86 0.51 8.12 0.33

Ledum palustre
Вересковые 
кустарнички 30.06 0.02 19.27 1.14

Empetrum nigrum
Вересковые 
кустарнички 29.73 0.01 35.96 0.96
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н-алкан С25, у S. subsecundum доля С23 и С25 равны,
у остальных сфагновых мхов преобладает гомолог
С23, что совпадает с результатами предыдущих ис-
следований [17]. Таким образом, наши данные по
изучению торфообразующих растений Западной
Сибири показывают, что преобладающими н-ал-
канами у мхов Sphagnum являются C23 и С25, тогда
как у других растений наиболее распространены
н-алканы с более длинной цепью.

Распределение н-алкан-2-онов в болотных
растениях приведено в табл. 4. Концентрация
н-алкан-2-онов во мхах Западной Сибири суще-
ственно ниже, чем н-алканов (от 2 до 20 раз), а их

ряд простирается в основном от C21 до C33 с пре-
обладанием нечетных гомологов (табл. 3). У всех
видов сфагновых мхов максимум в распределе-
нии н-алкан-2-онов приходится на С27. Такое рас-
пределение н-алкан-2-онов зафиксировано у раз-
личных видов сфагновых мхов, произрастающих
в таких странах, как Великобритания, США, Ис-
пания, Китай [11, 12, 18, 19].

Сведения о присутствии н-алкан-2-онов ряда
С21–C33 в составе других торфообразующих рас-
тений ограничены. Так, эти соединения с преоб-
ладанием гомологов С27 и С29 были обнаружены в
травяных растениях Китая [19]. В вересковых ку-

Таблица 2. Характеристика верховых торфов

Глубина 
отбора, 

см

R, 
% Место отбора Т, °С ПКЗ/ПЗ Вид торфа

Координаты 
точки отбора 

(с.ш., в.д.)
ACL Paq CPI KET

24 7
НСО (болото Убинское) 0 Лесостепь

Фускум
55º19', 79º42'

27.31 0.54 4.62 0.16
13–20 3 Мочажинный 26.61 0.60 3.69 0.15

10 12 Пушицевый 27.59 0.44 7.30 0.20
6 22

ТО (болото Темное) 0.3

Южная 
тайга

Фускум
56°49', 84°38'

27.26 0.52 2.09 0.39
10–15 5 Фускум 28.26 0.32 2.45 0.26
40–60 7

ТО (болото Бакчарское) –0.3

Фускум 57°01', 82°04' 27.67 0.47 2.99 0.29
30–60 5 Фускум 56°58', 82°36' 28.05 0.40 10.09 0.22
30–60 10 Мочажинный 56°58', 82°37' 26.36 0.62 8.69 0.30

16 5 Мочажинный 56º51', 82º41' 26.45 0.60 5.18 0.27
30–60 5 ТО (болото Центральное)

–0.4

Фускум 58°18', 84°55' 26.94 0.59 8.84 0.22
36 5

ТО (болото Небига)
Фускум

58º20', 85º01'
27.07 0.58 3.35 0.23

24 5 Пушицево-сфаг-
новый 28.39 0.34 6.22 0.23

30–60 10 ТО (болото Большое) –1.1 Фускум 58°47', 81°11' 26.80 0.59 7.68 0.20
2 0

ТО (Средне-Васюганское) –0.9

Средняя 
тайга

Фускум
59°13', 78°14'

26.73 0.59 6.11 0.41
57 10 Фускум 27.05 0.58 2.48 0.32
18 5 Пушицевый 59º15', 78º16' 28.05 0.38 6.20 0.18
20 5

ХМАО (Кондинские озера) –0.7
Фускум

60º51', 63º31'
29.17 0.16 3.71 0.27

24 7 Мочажинный 27.43 0.41 4.77 0.28
40–50 5

ХМАО (Мухрино) –1.1
Фускум

60°53', 68°42'
28.48 0.38 8.21 0.33

40–50 5 Фускум 26.80 0.62 3.59 0.36

30–40 7 ХМАО/ЯНАО (Тету-
Мамонтотяй) –5.4

Северная 
тайга

Фускум 63°07', 75°41' 26.30 0.70 6.28 0.48

10–20 7
ЯНАО (Надым) –5.4

Мочажинный
65°17', 72°53'

25.28 0.79 5.54 0.47
10–20 8 Кустарничковый 28.07 0.30 4.73 0.33
10–20 0

ЯНАО (Пангоды) –5.6
Лесо-

тундра

Фускум
65°50', 74°29'

27.63 0.49 7.00 0.39
30–40 10 Фускум 28.23 0.33 6.16 0.32
15–20 15

ЯНАО (Газ-Сале) –8.4
Фускум

67°20', 78°45'
26.48 0.64 6.67 0.57

15–20 10 Мочажинный 25.32 0.79 5.32 0.61
10–14 20 ЯНАО (Ямбург) –8.0

Тундра
Фускум 67º55', 74º51' 26.84 0.58 2.39 0.57

4–8 5 ЯНАО (Ямал, оз. Сохонто) –7.7 Мочажинный 69°08', 70°15' 26.37 0.68 4.79 0.68
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старничках [12] и злаковых растениях [16] север-
ной Испании максимум в распределении н-ал-
кан-2-онов приходился на C27(C29) и C27(C31)
соответственно. В составе н-алкан-2-онов стеб-
лей бобовых и ситниковых U. europaeus и J. effusus
северной Испании преобладали структуры С27 и
С29 [12], а в этих же растениях, отобранных и про-
анализированных в другое время, был наиболее
распространен гомолог C31 [16]. Такие различия
могут быть связаны с сезонными изменениями
температуры и/или влажности, которые влияют
на распределение липидов у растений, что зафик-
сировано, по крайней мере, у н-алканов [20].

Концентрация н-алкан-2-онов в вересковых
кустарничках и травяных растениях болот Запад-
ной Сибири значительно ниже, чем н-алканов (в
20–200 раз). В составе н-алкан-2-онов вереско-
вых кустарничков южной тайги преобладают го-
мологи С27, С29, тундры – С25, С27 (табл. 4). У Пу-
шицы влагалищной из южной тайги преобладает
гомолог С33, в то время как у Пушицы Шейхцера
в тундре максимальные значения у C29, С31. Гомо-
логи н-алкан-2-онов C25 и С27 наиболее распро-
странены в шейхцерии.

Распределение н-алканов традиционно ис-
пользуется для реконструкции условий торфооб-
разования, таких как температура и влажность [2].
Некоторые исследователи (например, [20]) пока-
зали, что современные растения синтезируют со-

единения с более длинными углеродными цепоч-
ками в более теплом климате. Индекс средней
длины углеродной цепочки ACL был предложен
как показатель для различия преобладания н-ал-
канов с низкой и высокой молекулярной мас-
сой [2].

Коэффициент нечетности CPI отражает пре-
обладание гомологов с нечетным числом атомов
углерода в молекулах. Индекс CPI в растениях
имеет высокие значения, но в захороненном в
осадке органическом веществе вследствие диаге-
неза и микробного поступления со временем сни-
жается, приближаясь к единице в зрелых породах
и нефтях [21].

Индекс средней длины углеродной цепочки
(ACL) для всех образцов растений колеблется от
24.6 до 30.5 (табл. 1, рис. 1, а), тогда как индекс не-
четности (CPI) находится в пределах от 3.3 до 36.0
(табл. 1, рис. 1, в). Сфагновые мхи имеют мини-
мальные значения ACL и CPI, причем распреде-
ленные в узком диапазоне – от 25 до 26 и от 4.3 до
6.9 для большинства образцов соответственно.
Коэффициент CPI у травяных растений (4.8–9.0)
чуть выше, чем у мхов, в то время как у вереско-
вых кустарничков этот показатель характеризует-
ся высокими значениями и широким диапазоном
данных (от 10.7 у хамедафны до 36.0 у водяники),
т.е., различия в значениях CPI значимы между ве-
ресковыми и двумя другими группами растений.
Таким образом, невысокие значения CPI могут

Таблица 3. Содержание н-алканов в растениях болот (максимальные значения выделены жирным шрифтом)

Вид растения
н-Алкан (мкг/г сухого растительного материала)

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 Сум-
ма

S. magellanicum 0.14 0.24 0.77 0.32 2.62 0.33 1.79 0.14 0.75 0.09 0.21 0.06 0.08 0.02 0.03 7.59
Scheuchzeria palustris 0.31 0.48 2.14 1.16 4.79 1.11 7.53 1.35 17.84 1.39 9.76 0.29 1.90 0.12 0.56 50.71
Eriophorum vaginatum 0.14 0.16 0.58 0.21 0.72 0.26 1.10 0.16 0.97 0.10 1.31 0.10 2.63 0.04 0.63 9.08
Carex globularis 0.16 0.25 0.32 0.18 0.47 0.13 0.40 0.11 0.37 0.06 0.52 0.04 0.32 0.01 0.07 3.41
S. fuscum 0.03 0.06 1.02 0.29 2.46 0.36 3.38 0.45 1.67 0.22 0.70 0.13 0.54 0.03 0.10 11.46
S. balticum 0.04 0.07 1.35 0.26 2.99 0.49 1.64 0.37 0.94 0.14 0.70 0.05 0.16 0.01 0.05 9.27
Ledum palustre 0 0 0.12 0.14 0.35 0.21 0.86 0.31 2.13 0.65 19.99 1.02 38.93 0.96 10.64 78.80
Chamaedaphne calyculata 0 0 0.12 0.11 1.09 0.22 1.07 0.17 2.88 0.78 13.28 0.92 5.97 0.16 0.40 27.17
S. fuscum 0.04 0.06 2.00 0.35 4.77 0.70 6.49 0.70 3.01 0.31 0.79 0.25 0.70 0.04 0.14 20.36
S. papillosum 0.28 0.23 1.23 0.52 3.59 0.96 2.76 0.67 1.23 0.32 0.66 0.12 0.43 0.05 0.03 13.09
S. subsecundum 0.11 0.15 1.52 0.46 1.76 0.72 1.77 0.65 1.03 0.34 1.24 0.17 0.81 0.05 0.05 10.84
S. fuscum 0.27 0.32 1.81 0.53 5.52 0.69 7.09 0.39 3.25 0.63 2.31 0.91 1.61 0.53 0.44 26.30
S. fuscum 0.07 0.17 2.31 0.46 4.54 0.67 8.52 0.68 4.98 0.80 2.01 0.83 0.98 0.36 0.24 27.61
S. balticum 0.17 0.19 3.60 0.44 5.77 0.49 2.70 0.38 1.55 0.66 1.40 0.68 1.01 0.37 0.34 19.76
Eriophorum scheuchzeri 1.24 0.57 0.99 0.46 1.99 0.57 2.68 0.50 7.64 0.27 3.83 0.09 0.75 0.02 0.06 21.67
Ledum palustre 1.96 1.00 0.84 0.58 0.91 0.43 0.97 0.39 2.41 1.05 38.88 1.05 44.76 1.21 6.07 102.52
Empetrum nigrum 1.90 1.15 0.90 0.43 0.63 0.42 0.79 0.25 3.51 0.37 60.81 0.68 39.73 0.49 3.49 1.90
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являться не только следствием эффекта микроб-
ной деградации органического вещества в отло-
жениях, но и определяться видовой принадлеж-
ностью растений. Индекс ACL также максимален
у вересковых кустарничков (29–35), травяные
растения показывают промежуточные значения
(26.5–28.2). Различия в значениях ACL у разных
видов растений, возможно, в большей мере явля-
ются следствием их разной видовой принадлеж-
ности, чем воздействия факторов окружающей
среды [13, 22].

Индекс влажности Paq, разработанный [7] для
оценки вклада водных и наземных растений в
формирование озерных осадков на основе соот-
ношения типичных для этих групп растений н-ал-
канов C23, C25 и С29, С31, соответственно, успешно
применяется и для реконструкции водных усло-
вий болот. Было предложено [3] использовать его
для определения относительной распространен-
ности видов Sphagnum по сравнению с другими
торфообразующими растениями.

Большинство образцов сфагновых мхов, со-
бранных в этом исследовании, имеют высокие
значения Paq (0.72–0.90; рис. 1, б). В предыдущих
исследованиях было показано, что значения Paq
сильно различались у одного вида Sphagnum, про-
израстающего в разных условиях [23], а также у
сфагновых мхов разных видов [11, 24]. Межвидо-
вые и внутривидовые различия распределения н-

алканов в сфагновых мхах могут быть ответом на
различную влажность участков в пределах торфя-
ника [3]. У травяных растений значения Paq ни-
же, чем у сфагновых мхов, и находятся в пределах
(0.36–0.56), у кустарничков они минимальны и
не превышают 0.1 (рис. 1, б). Таким образом, зна-
чения Paq мхов, травяных растений и кустарнич-
ков исследуемых нами болот Западной Сибири
имеют существенные отличия и потенциально
могут использоваться для определения доли н-ал-
канов сфагновых мхов и других растений в верхо-
вых торфах.

н-Алкан-2-оны, преимущественно нечетныe
структуры С21–С33 c преобладанием гомологов
С27–С29, широко распространены в торфе и мхах
[18, 24–26]. Полученные нами результаты, а так-
же литературные данные свидетельствуют о до-
статочной стабильности н-алкан-2-онов в раз-
личных климатических условиях. Предложено
рассматривать эти соединения как индикаторы
палеоклимата, для этого авторы работы [8] ввели
коэффициент КЕТ. Значения КЕТ находились в со-
ответствии со значениями коэффициента пыльцы
Abies/Cyperaceae, на основе которого определены
периоды более влажного/менее влажного климата
в голоцене. Повышенные коэффициенты KET за-
фиксированы в торфянике Hongyuan (Китай) в
периоды более теплого/влажного климата из-за
усиления муссона [8].

Таблица 4. Содержание н-алкан-2-онов в болотных растениях Западной Сибири (максимальные значения выде-
лены жирным шрифтом)

Вид растения
н-Алкан-2-он (мкг/г сухого растительного материала)

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 сум-
ма

S. magellanicum 0.02 0.01 0.02 0 0.03 0.01 0.14 0.03 0.17 0.01 0.03 0 0 0 0 0.47
Scheuchzeria palustris 0.03 0.01 0.11 0.01 0.14 0.02 0.20 0.03 0.19 0.02 0.11 0.01 0.03 0 0.01 0.91
Eriophorum vaginatum 0 0 0.01 0.01 0.02 0.01 0.05 0.01 0.04 0 0.02 0 0.04 0 0.11 0.35
Carex globularis 0.01 0.01 0.03 0.01 0.04 0.01 0.07 0.01 0.05 0 0.05 0 0.03 0 0.02 0.35
S. fuscum 0.03 0 0.08 0 0.28 0.06 1.09 0.39 2.97 0.24 0.60 0.03 0.09 0 0 5.86
S. balticum 0.02 0 0.05 0 0.07 0.02 0.26 0.09 0.45 0.04 0.09 0 0.01 0 0 1.10
Ledum palustre 0 0 0.03 0 0.08 0.01 0.45 0.01 0.82 0.05 1.40 0.01 0.22 0.01 0.04 3.13
Chamaedaphne calyculata 0 0 0.01 0 0.01 0 0.14 0.01 0.67 0.02 0.21 0.02 0.09 0.01 0.03 1.21
S. fuscum 0.11 0 0.07 0 0.35 0.11 1.66 0.70 6.16 0.48 0.98 0.05 0.09 0 0 10.76
S. papillosum 0 0 0.02 0 0.05 0.01 0.14 0.04 0.26 0.01 0.03 0 0.01 0 0 0.57
S. subsecundum 0 0 0.02 0 0.04 0.01 0.11 0.03 0.17 0.01 0.03 0 0.01 0 0 0.43
S. fuscum 0 0 0.06 0.01 0.32 0.06 0.46 0.12 1.43 0.10 0.38 0.01 0.07 0 0.01 3.04
S. fuscum 0 0. 0.01 0 0.21 0.04 0.42 0.10 0.69 0.05 0.17 0.01 0.04 0 0 1.72
S. balticum 0 0 0.05 0 0.17 0.02 0.23 0.05 0.37 0.03 0.12 0.01 0.04 0 0.01 1.09
Eriophorum scheuchzeri 0 0 0.02 0 0.02 0 0.02 0 0.03 0 0.05 0 0.05 0. 0.01 0.20
Ledum palustre 0 0 0.06 0.02 0.21 0.02 0.49 0.05 0.38 0.03 0.21 0.01 0.03 0 0.01 1.52
Empetrum nigrum 0.03 0 0.11 0 0.39 0 0.47 0 0.45 0 0.45 0 0.14 0 0.01 0.03
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В большинстве западно сибирских сфагновых
мхов значения коэффициента КЕТ находятся в
пределах 0.4–0.8 (рис. 1, г). Для вида S. fuscum от-
мечена тенденция роста коэффициента со сниже-
нием среднегодовой температуры окружающей
среды и увеличением влажности климата или об-
водненности болотных экотопов. В других расте-
ниях наблюдается более широкий разброс в зна-
чении КЕТ: в травяных растениях – от 0.4 до 1.0, в
вересковых кустарничках – от 0.1 до 1.1. Посколь-
ку в других растениях н-алкан-2-оны гораздо ме-
нее распространены, чем во мхах, ожидается, что
они не вносят значительный вклад в органиче-
ское вещество верхового торфа. Следовательно, в
сфагновых торфах коэффициент КЕТ можно по-
тенциально рассматривать как индикатор усло-
вий их образования.

Биомаркеры в торфах. Типичное распределе-
ние н-алканов в липидах торфа показано на
рис. 2. Во всех образцах преобладали нечетные
н-алканы с распределением в основном от C12
(С13) до C33 (C35) и максимумом либо при C25 (С23)
(рис. 2, а), либо C31 (С29) (рис. 2, б). Подобное рас-
пределение н-алканов в составе сфагновых мхов-
гидрофитов и мочажинном торфе, а также в со-
ставе S. fuscum и фускум-торфе отмечено в рабо-
тах [2, 17, 24, 27, 28]. В пушицевых и кустарничко-
вом торфах преобладали гомологи С27–С31, что
характерно для рассмотренных нами трав и ку-
старничков верховых болот (рис. 2, в, г). Боль-
шинство (13) образцов фускум-торфа показали
максимум на С25, что отчетливо указывает на мох
S. fuscum как основной источник ОВ этих торфов.

Однако для трех образцов фускум-торфа наибо-
лее распространенным н-алканом был С31, еще
для одного – С29. В 5 мочажинных торфах макси-
мум распределения н-алканов приходился на С23,
доминирующий в топяных мхах, еще в двух об-
разцах – на С27 и С29.

Смещение распределения н-алканов в торфе в
высокомолекулярную область по сравнению со
мхами может служить индикатором изменений в
составе растительности и условиях окружающей
среды в процессе торфообразования. Иногда, да-
же в сфагновом торфе, на распределение н-алка-
нов может влиять присутствие остатков других
видов растений, поэтому в этом случае распреде-
ление алканов может не соответствовать ботани-
ческому составу торфа [14, 29]. Кроме того, вклад
н-алканов в состав органического вещества торфа
у разных видов растений различается, что видно,
например, по более высокому содержанию н-ал-
канов в вересковых кустарничках по сравнению с
другими торфообразующими растениями [2, 12,
30]. В большинстве западно-сибирских сфагно-
вых торфов вклад растений, не относящихся к
сфагновым мхам, довольно ограничен, т.е. преоб-
ладание н-алканов C23 (С25) свидетельствует о
том, что другие виды не вносят значительный
вклад в формирование торфа. Только в формиро-
вание некоторых образцов торфа, в которых пре-
обладают гомологи С27–С31, другие растения, а
именно травы, вересковые кустарнички, некото-
рые древесные растения, по-видимому, вносили
больший вклад в исходные растительные сообще-
ства в сравнении с результатами, полученными

Рис. 1. Значения индексов ACL (a), Paq (б), CPI (в) и КЕТ (г) в растениях-торфообразователях. Количество образцов:
сфагновые мхи (9), травяные растения (4), вересковые кустарнички (4).
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при определении ботанического состава, где их
количество незначительно [16]. Эти растения бо-
лее активно разлагаются в торфе по сравнению со
сфагновыми мхами. Поскольку интенсивная гу-
мификация растений происходит преимуще-
ственно в верхнем аэробном слое торфяной зале-
жи, то более высокое содержание высокомолеку-
лярных алканов С27–С31 свидетельствует о более
теплом и/или сухом климате во время отложения
этого торфа. Следовательно, по распределению
высокомолекулярных н-алканов в торфе можно
проводить более качественную реконструкцию ис-
ходных растительных сообществ и климатических
условий.

Ряд н-алкан-2-онов в торфах простирался в ос-
новном от C19 до C33, со значительным преоблада-
нием нечетных гомологов. В целом было явное
преобладание С27, в сфагновых торфах на втором
месте по содержанию были гомологи С25 и С29
(рис. 2, а, б), в пушицевых и кустарничковом – С29
(рис. 2, в, г).

Сравнительный анализ состава биомаркеров в
растениях и торфах верховых болот Западной Си-
бири. Результаты исследования состава н-алканов
и н-алкан-2-онов в растениях верховых болот мо-
гут быть использованы для интерпретации источ-
ников этих соединений в торфе. В образцах торфа
средние значения индекса ACL (26.3–28.1) (табл. 2,
рис. 3, а) близки к средним значениям этого пока-
зателя для травяных растений (26.5–28.2) (табл. 1,
рис. 1, а). Среднее значение Paq (0.37–0.67) в по-

верхностных торфах также сходно с таковым у
травяных растений (0.36–0.56). Значения коэф-
фициента КЕТ (0.3–0.6) в сфагновом торфе
(рис. 3, г) несколько ниже, чем у мхов (0.4–0.8)
(рис. 1, г). Таким образом, сфагновый торф имеет
более высокое значение коэффициентов ACL и
низкое – Paq и КЕТ по сравнению со мхами. Ав-
торы работы [23], получившие подобные резуль-
таты при изучении растений и торфа Китая, пред-
ложили другое объяснение. Они предположили,
что н-алканы C23 и C25, доминирующие во мхах,
могут подвергаться преимущественной деграда-
ции по сравнению с их гомологами с более длин-
ными цепями, что маскирует ведущий вклад в
торф н-алканов сфагновых мхов. По нашему мне-
нию, смещение распределения н-алканов в высо-
комолекулярную область в сфагновых торфах по
сравнению со мхами, вероятнее всего, обусловле-
но тем, что для западносибирских олиготрофных
сообществ со S. fuscum типичны присутствие и
даже значительное участие сосны, вересковых ку-
старничков и пушицы, а для топяных – шейхце-
рии, осок, иногда пушицы. В связи со значитель-
ной подверженностью этих растений деструкции
в процессе торфообразования [31, 32] содержание
их остатков в торфах резко понижается, а остат-
ков сфагновых мхов соответственно возрастает,
обычно до 90–95%. Однако продукты распада ор-
ганического вещества, в том числе н-алканы, со-
храняются в торфе. Сфагновый торф имеет более
низкие значения индекса нечетности CPI (5.4–7.4)
(рис. 3, в), чем травяные и особенно кустарнич-

Рис. 2. Параметры состава н-алканов и н-алкан-2-онов в мочажинном торфе лесотундры (а), фускум-торфе средней
тайги (б), пушицевом торфе лесостепи (в) и кустарничковом торфе северной тайги (г).
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ковые растения (рис. 1, в), что подтверждает вли-
яние разложения этих групп растений на состав
н-алканов в торфах.

Состав торфа и в том числе его липидной части
помимо вида преобладающего растительного ис-
точника определяется еще и другими факторами,
прежде всего гидротермическими условиями бо-
лотных экотопов и климата во время отложения
торфа. Низкие величины индекса ACL и высокие
значения индекса влажности Paq зафиксированы
для образцов верхового торфа северной тайги, ле-
сотундры и тундры Западной Сибири – районов с
наиболее низкой среднегодовой температурой
воздуха (рис. 4, а, б).

Согласно полученным нами данным, наибо-
лее выраженная связь со средней температурой
окружающей среды зафиксирована для коэффи-
циента КЕТ (рис. 4, в): его значения увеличива-

ются в образцах торфа в направлении от юга к
северу параллельно снижению температуры и
увеличению влажности климата или обводнен-
ности болотных экотопов. Коэффициенты КЕТ
для н-алкан-2-онов и Paq для н-алканов меняют-
ся однонаправленно от южных природно-клима-
тических зон к северным, однако, степень корре-
ляции для КЕТ существенно выше. Таким обра-
зом, для верховых торфов коэффициент КЕТ,
рассчитанный по составу н-алкан-2-онов, потен-
циально может быть полезным маркером гидро-
термических условий торфообразования, но не-
обходимы дальнейшие исследования в этом на-
правлении.

ВЫВОДЫ
1. Изучены возможные взаимосвязи между мо-

лекулярным составом липидных биомаркеров,

Рис. 3. Значения индексов ACL (a), Paq (б), CPI (в) и КЕТ (г) в верховых торфах. Количество образцов: мочажинный
торф (7), фускум-торф (18), пушицевый + кустарничковый (4), суммарно (29).
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Рис. 4. Параметры состава н-алканов и н-алкан-2-онов в верховых торфах разных природно-климатических зон За-
падной Сибири.
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таких как н-алканы и н-алкан-2-оны, и различ-
ными видами растений (сфагновых мхов, травя-
ных растений, вересковых кустарничков) и тор-
фов верховых болот, произрастающих в разных
природно-климатических зонах Западной Сибири.

2. Для исследованных растений значения ко-
эффициента ACL понижаются, а Paq повышаются
от вересковых кустарничков к травяным растени-
ям и далее к сфагновым мхам, что соответствует
экологическим требованиям этих групп растений
к степени обводненности болотных экотопов.
Существенные отличия Paq разных групп расте-
ний потенциально могут использоваться для
определения доли их н-алканов в верховых торфах.

3. Виды торфа при низкой степени разложения
наследуют распределение н-алканов и н-алкан-2-
онов, характерное для исходных растительных
сообществ. Так, преобладающим гомологом н-
алканов в большинстве видов топяных сфагно-
вых мхов и мочажинном торфе является C23, у мха
S. fuscum и фускум-торфа доминирует гомолог
С25. Максимум в распределении н-алкан-2-онов
всех мхов и сфагновых торфов приходится на го-
молог С27.

4. Средние значения коэффициента ACL в
сфагновых торфах выше, а Paq ниже, по сравне-
нию со мхами, однако это не исключает ведущего
вклада в торф н-алканов из сфагновых мхов, так
как более низкомолекулярные соединения могут
подвергаться преимущественной деградации по
сравнению с высокомолекулярными.

5. Средние значения коэффициента Paq в
сфагновых торфах выше по сравнению с кустар-
ничковыми и пушицевыми, что соответствует
водным режимам их формирования. Значитель-
ное снижение показателей Paq для некоторых
сфагновых торфов по сравнению со средним зна-
чением свидетельствует о вторичном изменении
их свойств, возможно, в связи с возрастанием
дренированности участка болота или влиянием
пожаров.

6. Установленная тенденция увеличения зна-
чений коэффициента КЕТ в образцах торфа при
понижении средней температуры окружающей
среды, вероятнее всего связанная со снижением
микробиологической активности при деструкции
торфа в более холодных климатических условиях,
свидетельствует о возможности использования
этого коэффициента как индикатора температур-
ного режима болотных палеоэкотопов и палео-
климата.

7. Существенное варьирование показателей
Paq, KET и CPI в торфах одного вида, формирую-
щихся в сходных природно-климатических усло-
виях, также может быть обусловлено вторичным
изменением их свойств из-за резких смен водного
режима болотных экотопов в условиях континен-
тального климата Западной Сибири.
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Исследовано влияние концентрации и состава гуминовых кислот (ГК) на биодеструкцию нефтяных
углеводородов. ГК получены из бурого окисленного угля щелочной экстракцией и при механообра-
ботке угля в присутствии 3 и 8 мас. % NaOH (ГК1 и ГК2). Показано, что твердофазный щелочной
гидролиз в присутствии 8 мас. % NaOH с последующим выделением ГК2 водой приводит к повы-
шению степени ароматичности и количества фенольных групп. Почвенная микрофлора, стимули-
рованная ГК1 и ГК2, обладает повышенной деструктивной нефтеокисляющей активностью. Мето-
дом спектрофотометрии установлено снижение концентрации фенантрена в растворе за счет обра-
зования комплекса при взаимодействии с гуминовыми кислотами.

Ключевые слова: уголь, гуминовые кислоты, высокопарафинистая нефть, биодеградация, гетеротро-
фы, углеводороды
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ВВЕДЕНИЕ
Проблема детоксикации, очистки и восстанов-

ления свойств и плодородия почв, загрязненных
нефтью и нефтепродуктами, является важной и
актуальной в деятельности нефтедобывающих,
транспортирующих и нефтеперерабатывающих
предприятий. К наиболее токсичным компонен-
там нефти относятся легкие фракции и аромати-
ческие углеводороды. Большую опасность для
живых организмов представляет группа полицик-
лических ароматических углеводородов (ПАУ),
характеризующихся ярко выраженной мутаген-
ностью и канцерогенностью [1].

Способы ликвидации последствий нефтеза-
грязнения почвы и водных бассейнов, помимо
сорбционных процессов, основаны на биодегра-
дации нефтяных углеводородов, связывании и
детоксикации органических загрязнителей [2].
Интенсивность и характер биодеградации нефтя-
ных углеводородов в почве определяются пита-
тельной средой и функциональной активностью
углеводородокисляющих микроорганизмов, при-
сутствующих в почве [3, 4]. При этом предполага-
ется не только внесение биопрепаратов, содержа-
щих углеводородокисляющие микроорганизмы,
но и активация аборигенной микрофлоры загряз-

ненных объектов [2]. Сырьем для производства
биопрепаратов служат торф и бурый уголь, по-
верхностно активными веществами которых яв-
ляются гуминовые кислоты (ГК), стимулирую-
щие активность микроорганизмов при биодегра-
дации углеводородов [5–7].

Сорбционные и детоксицирующие свойства
ГК по отношению к органическим загрязнителям
зависят от их функционального состава. Способ-
ность вступать в ионные и донорно-акцепторные
взаимодействия, образовывать водородные связи
определяется наличием в молекулах ГК широко-
го спектра функциональных групп в сочетании с
ароматическими фрагментами [8, 9]. Благодаря
этому ГК связывают экотоксиканты (пестициды,
полициклоароматические углеводороды, тяже-
лые металлы) в нетоксичные комплексы [10–13].

Структурно-групповые параметры ГК опреде-
ляются способом их выделения [14–16]. Установ-
лено, что при минимальных значениях количе-
ства щелочи выход ГК понижен, но при этом вы-
ше их степень ароматичности и биологическая
активность [17]. Условия механообработки (МО)
твердых каустобиолитов позволяют снизить ще-
лочность среды и при этом повысить выход ГК и
детоксицирующую способность [18, 19].

УДК 579.873.6.017.7
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Цель данной работы – исследование влия-
ния способа выделения ГК на их детоксицирую-
щие свойства по отношению к нефтяным углево-
дородам.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами являлись гуминовые кислоты (ГК),
выделенные из бурого окисленного угля (ОУ, ме-
сторождение Чай-Кэнул, Китай). Техническая
характеристика ОУ: зольность – 16.8 мас. % влаж-
ность – 16.7 мас. %, содержание ГК – 35.7 мас. %.

Механообработку угля проводили в планетар-
ной мельнице АГО-2 (Новосибирск) в присут-
ствии 3 и 8 мас. % NaOH (х.ч., “ХПК-Групп”,
Пенза) [20, 21].

Гуминовые вещества из исходного угля и по-
сле МО с 3 мас. % (ГК1) выделяли 0.1 н. NaОН
при температуре 90°С в течение 1 ч (рН 11.5), из
угля после МО с 8 мас. % NaOH (ГК2) – дистил-
лированной водой при 20°С (рН 8.5). Растворы
фильтровали и осаждали ГК 0.1 н. НCl (рН 2).
Осадок ГК промывали на фильтре дистиллиро-
ванной водой.

Содержание кислых ионогенных групп в ГК
определяли методом потенциометрического тит-
рования. Навеску ГК растворяли в 0.1 н. NaОН,
добавляли насыщенный раствор NаСl (ч., “ХПК-
Групп”, Пенза) для создания постоянной ионной
силы раствора и титровали 0.1 н раствором HCl
(Химпром, Кемерово).

Элементный состав гуминовых кислот опреде-
ляли на элементном анализаторе Vario El Cube
(Германия). Фрагментный состав получен мето-
дом ЯМР 13С-спектрометрии на радиоспектро-
метре Bruker 300 (Германия) при рабочей частоте
100 МГц с использованием методики фурье-пре-
образования с накоплением. Ширина развертки
спектра составляла около 26000 Гц, время реги-
страции сигнала спада свободной индукции 0.6 с,
интервал между импульсами 8 с при ширине им-
пульса 90°, длительность накопления спектра
24 ч. Навеску препарата 50–70 мг растворяли в
0.7 см3 0.3 М NaOD.

Вольтамперометрическим методом катодного
восстановления кислорода с использованием
ртутного пленочного электрода определяли кри-
терий антиоксидантной активности (АОА) К. Фо-
новым электролитом являлся фосфатный буфер
(“ИМС”, Москва, рН 6.8). Навеску анализируе-
мого вещества 5 · 10–3 г растворяли в 5 мл 0.1 н
NaOH. Антиоксидантная активность К отражает
количество кислорода и активных кислородных
радикалов, прореагировавших с антиоксидантом
за минуту времени [22].

= −
2

0
O 0(1 / )/ ,К C I I t

где I – ток электровосстановления (ЭВ О2) в при-
сутствии ГК в растворе, мкА; I0 – ток ЭВ О2 в от-
сутствие ГК в растворе, мкА; – исходная кон-
центрация кислорода в растворе, мкмоль/л; t –
время протекания процесса, мин.

Для создания нефтезагрязнения в дерново-
подзолистую почву при интенсивном перемеши-
вании вносили высокопарафинистую нефть в ко-
личестве 15 г/кг. Детоксицирующими агентами
нефтезагрязнений являлись растворы ГК при
рН 7 и концентрации 0.005–0.05 мас. %. В тече-
ние 8 нед. определяли численность почвенной
микрофлоры на примере гетеротрофов разных
физиологических групп методом посева на селек-
тивные среды. Контролем служила численность
микроорганизмов в чистой и нефтезагрязненной
почве.

В нефтезагрязненной почве определяли содер-
жание битумоидов экстракцией хлороформом.
Методом колоночной хроматографии из сырой
нефти и битумоидов в образцах нефть/почва/ГК
(НПГК), нефть/почва/ГК1 (НПГК1) и нефть/поч-
ва/ГК2 (НПГК2) выделяли парафинонафтеновые
углеводороды (ПНУВ), ароматические углеводо-
роды (АУВ), смолы и асфальтены.

Индивидуальный состав н-алканов анализи-
ровали на газовом хроматографе Agilent-6890
(США). Калибровка проводилась с использова-
нием н-С20.

Для количественной оценки взаимодействия
фенантрена с ГК в водной среде использовался
метод спектрофотометрии на спектрофотометре
Agilent Cary Win (США). В исследуемый раствор с
известной концентрацией фенантрена (5 · 10–5–
4 · 10–4 г/л) добавляли раствор ГК с концентраци-
ей 0.005–0.01 г/л и определяли оптическую плот-
ность при той же длине волны. Математическую
обработку полученных спектров осуществляли с
помощью программы Assayer.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Известно, что на выход и состав ГК суще-

ственно влияют условия щелочной экстракции.
Согласно [12, 21], для максимального извлечения
ГК из угля требуется проводить экстракцию с по-
вышенным количеством щелочи. Исследования
показали, что при щелочной экстракции ОУ из-
влекается 35.7 мас. % ГК, в процессе МО угля с
3 мас. % NaOH – 55.4 мас. %, а при 8 мас. % NaOH
образуются механокомпозиты, из которых водой
экстрагируется 79.0 мас. % водорастворимых гу-
миновых веществ, содержащих 61.4 мас. % ГК.

По результатам анализа элементного состава
ГК1 и ГК2 в большей степени обогащены кисло-
родом по сравнению с ГК, выделенными щелоч-
ной экстракцией (табл. 1). Данные ЯМР 13С-спек-

2

0
OC
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троскопии свидетельствуют об одинаково высо-
кой степени ароматичности (ΣCar + CarO) молекул.
В ГК1 и ГК2 повышается доля окисленных аро-
матических фрагментов, представленных в виде
показателя СarO/Car + CarO, и снижается содер-
жание окисленных алкильных фрагментов
СalkO/Сalk (табл. 1). По результатам потенциомет-
рического титрования кислородсодержащих
групп в ГК2 в большей степени возросло содер-
жание фенольных гидроксилов и снизилось ко-
личество карбоксильных групп (табл. 2). Более
мягкие условия щелочной экстракции ГК2
(рН 8.5) определили фрагментный и функцио-
нальный состав молекул.

При окислении органических веществ в каче-
стве первичных продуктов реакции образуются
гидропероксиды, которые распадаются на ради-
калы, зарождающие цепи окисления с образова-
нием активных форм кислорода (АФК), что при-
водит к оксидативному стрессу. АФК постоянно
образуются в живых клетках как продукты нор-
мального метаболизма кислорода и являются
причиной их разрушения [23]. Нейтрализация ра-
дикалов и прекращение цепной реакции в биоло-
гических объектах осуществляются антиоксидан-
тами (АО). Механизм действия АО ГК заключает-
ся в реакции диспропорционирования АФК [22].

Антиоксидантная активность (К) существенно
возрастает для образца ГК2, в составе молекул ко-
торых выше доля ароматических фрагментов и
фенольных гидроксилов. Это обеспечивает кон-
троль АФК и является важной протекторной си-
стемой в биохимических процессах (табл. 2).

Снижение щелочности при экстракции, как
показали авторы [17], приводит к увеличению
степени ароматичности и количества гидрок-
сильных групп в составе ГК1 и ГК2, которые спо-
собны участвовать в окислительно-восстанови-
тельных реакциях.

Окисление нефти начинается сразу после ее
попадания в почву. Общими чертами этого про-
цесса являются разрушение метано-нафтеновых
фракций, относительное увеличение доли смоли-
стых веществ в нефти, переход части нефтяных
компонентов в нерастворимые в органических
растворителях формы. Скорость изменения со-
держания отдельных углеводородов и фракций
зависит от природно-климатических зон, состава
исходной нефти и стимулирования биодеграда-
ции нефти.

Количество битумоидов в почве без добавок
ГК через 8 нед. эксперимента составило 96.0 мас. %
(рис. 1). При обработке почвы водными раствора-
ми гуминовых кислот максимальная степень де-
градации нефти наблюдалась при концентрации
0.03 мас. %. При более высоких концентрациях
отмечено снижение стимулирующего эффекта ГК,
отразившегося на биодеградации нефтяных угле-
водородов. Из этого эксперимента следует, что
процесс биодеградации нефти при низких кон-
центрациях превалирует над процессом адсорб-
ции, проявляющимся при более высоких концен-
трациях ГК.

В чистой и нефтезагрязненной почвах парал-
лельно деградации нефти определялась числен-
ность гетеротрофных микроорганизмов через
8 нед культивирования (рис. 2). В чистой почве

�

�
O2 + e� + H+ ������  HO2

HO2 + e� + H+ �����   H2O2

2H2O2 �����       2H2O + O2
ГК

Таблица 1. Элементный и фрагментный состав гуми-
новых кислот

Параметр ГК ГК1 ГК2

Атомное отношение
H/C 1.14 1.15 1.16
O/C 0.48 0.51 0.54
Фрагментный состав
Сar + CarO 40.0 42.0 45.2

Car/ƩСar + CarO 0.28 0.32 0.37

CalkO/Calk 0.37 0.32 0.28

Содержание С=О, отн. % 15.8 13.6 14.5

Таблица 2. Функциональный состав и критерий антиоксидантной активности гуминовых кислот

Образец
Функциональный состав, мг-экв./г

К, мкмоль/л мин
ArOH ArCOOH CnCOOН

ГК 9.1 ± 0.2 4.8 ± 0.2 1.1 ± 0.1 0.368

ГК1 10.3 ± 0.4 5.5 ± 0.1 0.8 ± 0.1 0.438

ГК2 11.8 ± 0.3 4.5 ± 0.2 0.8 ± 0.1 0.695
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гетеротрофные микроорганизмы присутствуют в
количестве 3.5 · 105 кл/г. В нефтезагрязненной
почве их численность резко падает и максималь-
но возрастает при добавлении раствора ГК2 в
концентрации 0.03 мас. %.

Корреляция между деградацией и численно-
стью микрофлоры отразилась на составе битумо-
идов, экстрагируемых из нефтезагрязненной
почвы. В табл. 3 показано, что за исследуемый
период времени в битумоидах снизилось количе-
ство парафинонафтеновых углеводородов, в
меньшей степени – содержание ароматических
углеводородов. При этом возросло содержание
смол и асфальтенов. Изменения в составе биту-
моидов связаны с усилением активности поч-
венной углеводородокисляющей микрофлоры.
Повышение биодоступности связывают с образо-
ванием комплекса ГК с углеводородами и целена-
правленным переносом его к клеткам бактерий.
В [24] показано, что после МО углей выделенные
ГК характеризуются возрастанием поверхност-
ной активности, что связано с увеличением гид-
рофобности молекул и количества кислородсо-
держащих групп.

Известно, что среди нефтяных компонентов
микробиологической деградации в первую оче-
редь подвергаются УВ нормального строения.
Изменения в составе н-алканов в образцах биту-
моидов НПГК и НПГК2 наиболее наглядно де-
монстрируют деструкцию углеводородов (рис. 3).
В составе н-алканов из битумоидов снижается со-
держание углеводородов С12–С19. Максимум в
молекулярно-массовом распределении н-алка-
нов в нефти приходится на С17–С18, в битумоидах
НПГК – С19–С21, НПГК2 – С22–С24.

Для оценки деградации нефти используют по-
казатели, приведенные в табл. 4. Содержание
н-алканов С12–С18 в нефти выше в 1.5–1.6 раза по
сравнению с битумоидами из нефтезагрязненной
почвы. При этом в битумоидах НПГК и НПГК2
возросло содержание н-алканов С19–С27, менее
подверженных микробиологической деструкции
за указанный период времени. Об уменьшении
доли углеводородов средней молекулярной массы
свидетельствует изменение показателя нС17/нС27.
Процесс биохимического окисления углеводоро-
дов связан с изменением разветвленности углево-
дородных цепей. Показатель iC19 + iC20/нС17 + нС18
позволяет оценить глубину процессов биодегра-
дации нефти. Из табл. 4 видно, что в битумоиде
НПГК2 в большей степени снижается содержа-
ние iC19 + iC20. Исходя из этого, присутствие гу-
миновых кислот в почве стимулирует процесс
биохимического окисления.

Известно, что три- и тетрациклические угле-
водороды в нефти подвержены биодеградации
[25]. Роль ГК в снижении токсичности нефтяных
АУВ заключается в связывании их в комплексы за
счет наличия в структуре гидрофобного аромати-
ческого каркаса. Этот факт подтверждается мето-

Рис. 1. Зависимость степени деградации нефти от
концентрации гуминовых кислот.
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Рис. 2. Количество гетеротрофных бактерий в нефте-
загрязненной почве в присутствии гуминовых кислот.
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Таблица 3. Групповой состав нефти и битумоидов из
нефтезагрязненной почвы

Состав
Содержание, мас. %

нефть НПГК НПГК1 НПГК2

ПНУВ 83.2 ± 7.5 76.3 ± 6.0 75.4 ± 6.3 73.4 ± 6.3

АУВ 11.2 ± 0.9 9.2 ± 0.8 9.1 ± 0.9 8.8 ± 0.8

Смолы 4.0 ± 0.4 10.0 ± 0.9 10.5 ± 0.8 12.8 ± 0.8

Асфальтены 1.6 ± 0.1 4.5 ± 0.4 5.0 ± 0.5 5.0 ± 0.5
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дом спектрофотометрии при определении кон-
центрации фенантрена, поглощенного молекула-
ми ГК. Образование комплекса ГК-АУВ зависит
от концентрации ГК и фенантрена (рис. 4). Мак-
симальное поглощение фенантрена образцом ГК
наблюдалось при его концентрации 5 · 10–4 г/л и
составило 43 отн. %. При возрастании концентра-
ции фенантрена остаточная доля токсичного ве-
щества в растворе увеличивается, что указывает
на ограниченную поглощающую способность
ГК. Наибольший эффект связывания фенантрена
отмечается в присутствии молекул ГК2, характе-
ризующихся большей степенью ароматичности.
При увеличении концентрации ГК образуются
крупные мицеллоподобные агрегаты, затрудняю-
щие доступ молекул фенантрена к ароматиче-
ским фрагментам, поэтому их взаимодействие в
этом случае не столь значительно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Повышенной деструктивной окислительной
активностью по отношению к нефти обладает
почвенная микрофлора, стимулированная по-
движными водными растворами гуминовых кис-

лот. Максимальная деструкция нефти и рост чис-
ленности гетеротрофных микроорганизмов на-
блюдались в присутствии 0.03 мас. % ГК,
молекулы которых характеризуются большей
гидрофобностью и количеством кислородсодер-
жащих групп. Увеличение концентрации ГК вы-
звало снижение уровня деградации нефтяных уг-
леводородов, что может быть связано с ингибиро-
ванием деятельности микроорганизмов.

Стимулирование растворами ГК процесса
окислительной деструкции нефтяных углеводо-
родов подтверждается уменьшением количества
легких углеводородов и ростом доли смолистых
компонентов. Модельный эксперимент с деток-
сикацией фенантрена показал, что существенное
снижение его концентрации достигается в при-

Рис. 3. Молекулярно-массовое распределение н-алканов в битумоидах из НП, НПГК НПГК2.
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Таблица 4. Показатели деградации нефти

Показатель Нефть НПГК НПГК2

ƩнС12–нС18 42.8 29.2 26.5
ƩнС19–нС27 51.4 57.7 61.0
нС17/нС27 2.9 1.9 1.9
ƩiC19 + iC20/нС17 + нС18 0.28 0.8 0.7
2нС29/нС28 + нС30 1.02 0.9 0.8

Рис. 4. Зависимость поглощения фенантрена гумино-
выми кислотами от концентрации фенантрена в рас-
творе.
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сутствии гуминовых кислот с более высокой до-
лей ароматических фрагментов в их составе.
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