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Аннотация.  

Актуальность работы определяется тем, что адсорбция различных 

органических соединений является важной задачей, связанной с 

очисткой питьевой воды, а также промышленных сточных вод. 

Цель проведенной работы посвящена исследованию процесса сорбции 

формальдегида из водных растворов композитным сорбентом на 

основе бурого угля с нанесенными на его поверхность частицами 

оксида марганца. 

Совокупность полученных аналитических данных показывает, что 

при относительно малых значениях текстурных характеристик 

полученный в работе сорбент эффективнее высокопористого 

углеродного сорбента, полученного щелочной активацией угля марки 

Д. Для описания изотермы адсорбции формальдегида углеродным 

сорбентом, содержащим на поверхности оксид марганца, можно 

использовать уравнение Фрейндлиха (R2 ≈ 0.997). Процесс сорбции 

формальдегида на полученном сорбенте в исследованном интервале 

равновесных концентраций предположительно идет при низких 

степенях заполнения поверхности. Анализируя пористую структуру 

полученных сорбентов и аналитические данные по сорбции 

формальдегида из воды, можно предположить, что данные 

сорбенты могут найти применение для очистки сточных вод от 

формальдегида 
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Формальдегид – опасный газ, при нормальных условиях хорошо растворимый в воде. При 

попадании на кожу вызывает аллергические реакции различной степени тяжести и согласно 

Всемирной организации здравоохранения обладает канцерогенным эффектом. Загрязнение воды 

формальдегидом вызвано главным образом сточными водами, сбрасываемыми при 

промышленном производстве. Основными отраслями промышленности, связанными со сбросом 

формальдегида, являются производство синтетических волокон, красок и красителей, а также 
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деревообрабатывающая промышленность. Кроме того, при разложении некоторых органических 

соединений формальдегид образуется непосредственно в воде. 

Высокая растворимость формальдегида в воде способствует его быстрому всасыванию в 

дыхательном и желудочно-кишечном тракте. Биологический период полураспада чрезвычайно 

короткий – около 1 мин. [1] Как электрофил, формальдегид может реагировать с 

нуклеофильными биогенными соединениями в организме [2]. Употребление воды, содержащей 

формальдегид, людьми или животными может вызвать общее недомогание, нервные 

расстройства, раздражение и опухоли носоглотки, а при высоких концентрациях может привести 

к летальному исходу. Следовательно, удаление формальдегида из воды имеет большое значение 

для сохранения здоровья людей и окружающей среды. 

Использование активированного угля непосредственно для адсорбции формальдегида 

приводит к низким скоростям адсорбции и небольшим значениям сорбционной активности. В 

настоящее время рекомендовано расширять подходы для удаления формальдегида из воды в 

направлении каталитического окисления [3,4] или биологической очистки [5]. При этом 

адсорбция все еще является одним из наиболее перспективных методов из-за ее преимуществ, 

связанных с низкой стоимостью, простотой эксплуатации и относительной легкостью 

промышленного производства сорбентов. 

Для окислительной деструкции формальдегида широко применяются катализаторы на 

основе смешанных оксидов марганца MnOx [6]. Окислительная система, основанная на оксиде 

марганца MnO2, имеет высокую реакционную способность при взаимодействии с 

формальдегидом при комнатной температуре в отсутствие света и способна полностью окислять 

формальдегид до CO2 и H2O [7,8]. 

Таблица 1. Текстурные характеристики исследованных сорбентов 

Table 1. Textural characteristics of the sorbents 

Образец SBET, м2/г V∑, см3/г Vmi, см3/г Vme, см3/г D, нм 

MnOх-УС-Б 

[10] 
175 0.09 0.06 0.02 2.1 

СДК-1 [11] 1270 0.63 0.49 0.10 2.0 

 

 
Рис. 1. Изотермы адсорбции формальдегида из водных растворов исследованными 

сорбентами 

Fig. 1. Isotherms of formaldehyde adsorption from aqueous solutions by the sorbents 
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Активированный уголь с нанесенным на поверхность оксидом марганца является 

эффективным сорбентом для адсорбции формальдегида из водного раствора, величина которой 

значительно выше, чем у обычного активированного угля [7,8].  

Получить оксид марганца на поверхности активированного угля возможно при активации 

бурого угля с использованием перманганата калия при высоких температурах. Процесс приводит 

к образованию оксида марганца и дополнительному окислению углеродной матрицы сорбента 

кислородом, выделяющимся в ходе реакции [9].  

Целью работы является исследование процесса сорбции формальдегида из водных 

растворов композитным сорбентом, полученным на основе бурого угля с нанесенными на его 

поверхности частицами оксида марганца. 

 

Методика эксперимента 

Сорбенты были получены при активации перманганатом калия бурого угля разреза 

Кайчакский Тисульского месторождения, расположенного в Кемеровской области. Навеску угля 

пропитывали раствором перманганата калия 24 часа согласно методике, указанной в работе [10]. 

Обработанный перманганатом калия бурый уголь подвергали пиролизу при температуре 

600±5°С в течении 60 минут. Полученные сорбенты были промыты дистиллированной водой и 

высушены, после чего хранились в герметично закрытых бюксах. Сорбентам была присвоена 

аббревиатура MnOх-УС-Б.  

Текстурные характеристики сорбента, полученного при активации бурого угля 

перманганатом калия, были исследованы авторами в работе [10]. Показано, что данный сорбент 

представляет собой композитный материал, сочетающий в себе основу из пористого 

активированного угля с частицами оксида марганца на поверхности (8.6%) [10].  

Для сравнения сорбционных характеристик композитного сорбента MnOх-УС-Б 

использовали высокопористый углеродный сорбент СДК-1, полученный щелочной активацией 

длиннопламенного угля в работе [11]. Характеристики удельной поверхности (SBET), суммарного 

объема пор (V∑), объема микропор (Vmi) и мезопор (Vme), а также среднего диаметра пор (D) 

упомянутых выше сорбентов приведены в таблице 1. 

Адсорбция формальдегида из водных растворов исследована при температуре 25±1 °С. За 

основу была взята методика из ГОСТа Р55227-2012, основанная на реакции формальдегида с 

ацетилацетоном в среде уксуснокислого аммония с образованием окрашенного раствора [12]. 

Высушенный до постоянной массы сорбент (0.1 г) помещали в коническую колбу объемом 

100 cм3, затем в колбу добавляли 50 cм3 раствора формальдегида с заданной концентрацией 

С0 (0.5-10 мг/л). Растворы формальдегида для сорбционного исследования были получены 

разбавлением рабочего раствора 10 мг/л приготовленного из ГСО формальдегида 

непосредственно перед экспериментом. Процесс сорбции проводили в течение часа при 

перемешивании на устройстве LS110 фирмы Loip. Далее раствор был отфильтрован от сорбента, 

а в полученный фильтрат добавляли 5 мл смеси ацетилацетона и уксуснокислого аммония при 

перемешивании и ставили в предварительно нагретый до 60°С сушильный шкаф на 10 мин. для 

завершения реакции. По истечению времени колбы остужали до комнатной температуры под 

струей холодной воды. Концентрация формальдегида определена фотометрическим методом на 

спектрофотометре ПЭ-5400УФ при длине волны λ=415 нм. Адсорбционную активность 

сорбентов по формальдегиду (AF) рассчитывали по формуле:  

AF = (C0 - Cp) · V/m,         (1) 

где C0  – начальная концентрация раствора, мг/дм3; Ср – концентрация раствора после 

сорбции, мг/дм3; V – объем раствора, см3; m – масса навески сорбента, г. 

Результаты и обсуждения 

Экспериментально полученные изотермы адсорбции формальдегида исследованными 

сорбентами представлены на рисунке 1. Форма изотермы для образца MnOх-УС-Б в области 

высоких концентраций отличается от формы изотермы, характерной для I типа, что может 

говорить о недостигнутой величине предельной сорбции при максимальной концентрации 

раствора. На представленных изотермах наблюдается плавный рост адсорбционных активностей 

в диапазоне равновесных концентраций формальдегида Ср = 0.3-5.0 мг/дм3, при Ср≥ 5.0 мг/дм3 

для образца СДК-1 значения адсорбционных активностей стремятся к предельным, в то время 
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как для образца MnOх-УС-Б предельные значения не достигаются в исследованном интервале 

равновесных концентраций. Представленные изотермы практически накладываются на большом 

интервале равновесных концентраций. Значения сорбционных активностей исследованных 

сорбентов практически совпадают при том, что текстурные характеристики сорбентов 

отличаются значительно (таблица 1.). Углеродный сорбент СДК-1 обладает высокими 

значениями текстурных характеристик, к примеру, его удельная поверхность 1270 м2/г (таблица 

1), в то время как композитный сорбент MnOх-УС-Б имеет удельную поверхность практически в 

8 раз меньше – 175 м2/г (таблица 1.). 

Наблюдаемые особенности сорбции формальдегида на исследуемых сорбентах связаны как 

с параметрами текстурных характеристик, так и с влиянием химического состава их 

поверхности. Наличие активного оксида марганца на поверхности сорбента MnOх-УС-Б при 

относительно малых значениях текстурных характеристик делает полученный сорбент 

эффективнее относительно высокопористого углеродного сорбента СДК-1. 

Экспериментальные изотермы адсорбции формальдегида были проанализированы c 

использованием уравнений мономолекулярной адсорбции Ленгмюра (2) и Фрейндлиха (3) [12 – 

14]: 

АF =
К⋅Аmax⋅Ср

1+К⋅Ср
;         (2) 

АF = К𝑓 ⋅ С𝑝
1 𝑛⁄

,         (3) 

где: АF – величина адсорбции, мг/г; Ср – равновесная концентрация фенола в растворе, 

мг/см3; Аmax  – емкость адсорбционного монослоя, мг/г; К – константа адсорбционного 

равновесия, см3/мг; Кf  и 1/n – постоянные уравнения Фрейндлиха.  

Рассчитанные параметры уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха приведены в таблице 2. 

Исходя из рассчитанных параметров, экспериментально полученные изотермы адсорбции при 

равновесных концентрациях формальдегида 0.3-7.0 мг/дм3 наиболее точно описываются 

уравнением Ленгмюра (R2 0.981 и 0.998). Для описания изотермы сорбции формальдегида 

сорбентом MnOх-УС-Б можно также использовать и уравнение Фрейндлиха (R2 0.997), при этом 

показатель степени в уравнении близок к единице, а уравнение преобразовывается в уравнение 

Генри. Таким образом, процесс сорбции формальдегида на сорбенте MnOх-УС-Б в 

исследованном интервале равновесных концентраций предположительно идет при низких 

степенях заполнения поверхности. При описании уравнения Фрейндлиха изотермы сорбции 

формальдегида сорбентом СДК-1 значение показателя степени больше единицы, что говорит о 

некорректности применения данного уравнения при описании процесса сорбции формальдегида 

образцом СДК-1. 

Следует отметить, что величина степени извлечения при начальной концентрации 

формальдегида в растворе С0= 0.5 мг/дм3 составила только 16% для СДК-1 и 38% для MnOх-УС-

Б. Учитывая такие значения степени извлечения, можно судить о недостаточном количестве 

активных сорбционных центров в сорбенте СДК-1 и малом их количестве в сорбенте MnOх-УС-

Б. 

 

Выводы 

Исследована адсорбция формальдегида из водных растворов сорбентом, приготовленном на 

основе бурого угля разреза Кайчакский. Получение сорбента осуществляли при активации угля 

перманганатом калия. Наблюдаемые особенности сорбции формальдегида показывают, что 

Таблица 2. Параметры уравнения Ленгмюра и Фрейндлиха для адсорбции формальдегида из водных 

растворов на исследованных сорбентах 

Table 2. The Langmuir and Freundlich equation parameters for formaldehyde adsorption from aqueous 

solutions by the sorbents 

 

Образец 
Уравнение Ленгмюра Уравнение Фрейндлиха 

Amax, мг/г K, см3/мг R2 Kf, (мг/г)·(см3/мг)1/n 1/n R2 

СДК-1 8.28 35.19 0.981 831.4 1.22 0.949 

MnOх-УС-Б 5.02 63.05 0.998 182.8 0.93 0.997 
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наличие активного оксида марганца на поверхности углеродного сорбента при относительно 

малых значениях текстурных характеристик делает полученный сорбент эффективнее 

высокопористого углеродного сорбента, полученного щелочной активацией угля марки Д. Для 

описания изотермы адсорбции формальдегида углеродным сорбентом, содержащим оксид 

марганца, можно использовать уравнение Фрейндлиха (R2 ≈ 0.997). При этом показатель степени 

в уравнении близок к единице, а уравнение преобразовывается в уравнение Генри. Таким 

образом, процесс сорбции формальдегида на полученном сорбенте в исследованном интервале 

равновесных концентраций предположительно идет при низких степенях заполнения 

поверхности. Анализируя пористую структуру полученного сорбента и аналитические данные 

по сорбции формальдегида из воды, можно предположить, что подобного рода сорбционные 

материалы могут найти эффективное применение для очистки сточной воды от формальдегида. 

 

Работа выполнена в рамках государственного задания ФИЦ УУХ СО РАН (проект 1.4.3.4. 

Технологии глубокой переработки различных видов углеродного сырья). 

Работа выполнена с использованием оборудования ЦКП ФИЦ УУХ СО РАН. 
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Abstract.  

The relevance of the work is determined by the fact that the adsorption of 

various organic compounds is an important task associated with the 

purification of drinking water, as well as industrial wastewater. 

The aim of this work is devoted to the study of the formaldehyde sorption 

process from aqueous solutions by the composite sorbent based on lignite with 

manganese oxide particles deposited on the surface. 

The set of the obtained analytical data shows that, the sorbent prepared in this 

work was more efficient than a high-porous carbon sorbent obtained by 

alkaline activation of grade D coal despite relatively small values of textural 

characteristics. The adsorption isotherm of formaldehyde by the carbon 

sorbent with manganese oxide located on the surface can be described by the 

Freundlich equation (R2 ≈ 0.997). The sorption of formaldehyde in the 

investigated range of equilibrium concentrations on the prepared sorbent 

presumably occurs at low degrees of surface coverage. Analyzing the porous 

structure of the prepared sorbents and the analytical data of the formaldehyde 

adsorption from water, it can be assumed that these sorbents can be used for 

the purification of waste water from formaldehyde. 
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