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Аннотация.  

Актуальность исследования определяется прежде всего тем, что 

активное применение углеродных сорбентов в различных областях 

техники требует расширения ассортимента углеродных 

материалов, а также создания научно обоснованных методов их 

синтеза и модифицирования. 

Цель проведенного исследования – получение модифицированного 

углеродного сорбента и исследование его сорбционной способности 

по отношению к ионам никеля (II). 

Для приготовления сорбентов был применен комбинированный 

метод, в основе которого лежит получение пористых материалов из 

угольного сырья при высокотемпературном пиролизе (карбонизация), 

окисление полученного карбонизата посредством хлорной кислоты и 

дальнейший перевод углеродного сорбента в катионную форму при 

термохимической обработке с гидроксидом натрия. 

В качестве угольного сырья использовался бурый уголь с разреза 

Кайчакский (Кемеровская область). Карбонизацию угля проводили в 

муфельной печи при 800оС, обработку карбонизата хлорной кислотой 

(60%) – при комнатной температуре при перемешивании в течение 3 

ч (соотношение карбонизат: кислота = 1:10). Просушенный 

окисленный образец карбонизата обрабатывали раствором щелочи с 

концентрацией 1 моль/л в течение 1,5 ч и далее прокаливали в 

муфельной печи при температуре 600оС в течение 1,5 ч. 

Полученный сорбент по предлагаемому методу был исследован на 

сорбционную активность по отношению к ионам никеля (II). 

Установлено, что эффективность модифицированных сорбентов 

достигает 99% при начальной концентрации 10 мг/л, что позволяет 

проводить очистку воды от никеля до уровня ПДК (0,1 мг/л). 

Полученные результаты могут быть использованы для выбора 

условий получения сорбентов с заданными свойствами и способов их 

регулирования. 
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На современном этапе рост промышленного потенциала страны является определяющим 

фактором ее экономического развития. Однако наращивание производственных мощностей 

сопровождается обострением экологических проблем, к числу которых относится загрязнение 

воздуха и водного бассейна различными экотоксикантами. При этом следует отметить, что 

эффективными методами очистки водных и газообразных сред являются сорбционные, 

основанные на использовании активных углей [1-6]. Для повышения сорбционной емкости по 

отношению к извлекаемым компонентам (металлы, пары ртути, фтор, аммиак, органические 

вещества, биологические объекты и др.) применяют модифицирование сорбционных 

материалов, которое позволяет получить относительно новый класс углеродных сорбентов, 

представляющих собой твердое тело, на развитой поверхности которого зафиксирован слой 

химических соединений [7-10]. 

Одними из наиболее экологически опасных веществ, поступающих в окружающую среду в 

виде сточных вод, являются тяжелые металлы, источниками которых являются предприятия 

горнодобывающей, черной и цветной металлургии, машиностроительных заводов и ряда других 

отраслей. Например, известно, что никель относится к числу канцерогенных элементов. 

Токсичность ионов Ni (II) для человека начинается при 25 мг/л, для растений – в диапазоне 

концентраций от 0,5 и 1 мг/л [11]. В нормативных документах указывается, что ПДК ионов 

никеля (II) в водоемах рыбохозяйственного назначения не должно превышать 0,01 мг/л, для 

питьевой воды ПДК 0,1 мг/л. 

Для извлечения тяжелых металлов из водных растворов в настоящее время широко 

используются сорбционные технологии, в которых наиболее часто в качестве сорбентов 

применяются активированные угли, в частности, получаемые из ископаемых каменных углей. 

Свойства применяемых сорбционных материалов определяются как пористой структурой, так и 

химической природой их поверхности. Наличие функциональных групп основного и кислотного 

характера на поверхности сорбентов является необходимым условием для извлечения тяжелых 

металлов из жидких сред, так как они способны к катионному обмену или образованию 

комплексов с ионами металлов [10, 12]. 

Целенаправленное изменение количества и состава функциональных групп можно 

осуществлять окислительным модифицированием поверхности сорбентов [13-15], в частности 

минеральными кислотами различной концентрации [10, 13]. В данной работе в качестве 

окисляющего реагента использовалась хлорная кислота, являющаяся одним из самых сильных 

жидких окислителей. Известно применение данной кислоты для низкотемпературной 

химической модификации антрацита [16,17]. 

Цель проведенной работы – получение модифицированного углеродного сорбента и 

исследование его сорбционной способности по отношению к ионам никеля (II). 

Для приготовления сорбентов был применен комбинированный метод, в основе которого 

лежит получение пористых материалов из угольного сырья при высокотемпературном пиролизе 

(карбонизация), окисление полученного карбонизата посредством хлорной кислоты и 

дальнейший перевод углеродного сорбента в катионную форму при термохимической обработке 

с гидроксидом натрия. 

Для получения сорбента использовался бурый уголь с разреза Кайчакский (Кемеровская 

область) с размером частиц 0,5–1,0 мм. Выбор объекта исследования определялся поиском 

доступного недорогого угольного сырья для получения сорбционных материалов. 

Таблица 1. Характеристика бурого угля 

Table 1. Characteristics of brown coal 

Код 

образца 

Технический анализ, % 
Элементный состав, 

% на daf 

Атомное 

отношение 

Wa Ad Vdaf St
d С H (N+S+O) Н/С О/С 

Б 10,5 10,0 60,4 0,3 68,5 4,5 27,0 0,78 0,29 
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Для аналитических исследований использовали фракции менее 0,2 мм. Технический анализ 

проводили стандартными методами. Общую серу определяли по методу Эшка согласно ГОСТ 

8606–2015 (ISO 334:2013). Элементный состав органической массы исследованного образца 

определяли с помощью элементного анализатора Thermo Flash 2000 (Thermo Fisher Scientific, 

Великобритания). Характеристика угля приведена в Таблице 1. 

Пиролиз угля проводили в керамических тиглях с притертыми крышками в муфельной печи. 

Нагрев осуществляли со скоростью 10о/мин до 800оС и выдержкой при данной температуре 1 

час. Далее тигли вынимали и помещали в эксикатор для охлаждения. 

Величину удельной поверхности (as(BET), м2/г) и характеристики пористой структуры 

(общий объем пор V∑, см3/г; объем мезо- и микропор Vme и Vmi, см3/г) карбонизата из бурого угля 

получали из анализа изотерм адсорбции-десорбции N2 при -195,97°С (77,4 К), измеренных на 

объемной вакуумной статической установке ASAP-2020. 

Окисление карбонизата проводили хлорной кислотой (60%) при соотношении: карбонизат: 

кислота = 1:10 при комнатной температуре в колбе объемом 500 мл при постоянном 

перемешивании с помощью шейкера LOIP LS110 (АО «ЛОИП», Россия) в течение 3 часов. Затем 

кислоту сливали, а образец промывали водой до значения рН ~ 7. Промытый сорбент сушили в 

сушильном шкафу при температуре 105±5оС до постоянной массы. 

Далее производили пропитку окисленного хлорной кислотой карбонизата 1М раствором 

гидроксида натрия. Для этого навеску образца помещали в фарфоровый тигель и заливали 1М 

раствором NaOH при соотношении реагентов 1:4. Пропитку проводили в течение 1,5 часов, затем 

раствор аккуратно сливали, а пропитанный гидроксидом натрия карбонизат сушили при 120°С в 

течение 1,5 часов. После сушки тигли накрывали притертыми крышками и подвергали 

термохимической обработке при 600°С в муфельной печи в течение 1,5 часов. Охлаждение 

модифицированного сорбента производили в эксикаторе. 

ИК-спектры регистрировали на ИК–Фурье спектрометре «Инфралюм ФТ-08» (ООО 

«Люмекс»). Смесь образца массой 2 мг с KBr массой 250 мг обрабатывалась в вибрационной 

мельнице в течение 3 минут, и далее готовили таблетки прессованием при давлении 8 МПа. 

Спектры регистрировались в диапазоне 500 – 4000 см-1, с 256 сканами и разрешением 4 см-1. 

Коррекция базовой линии проводилась в программе СпектраЛюм. Интерпретацию и 

расшифровку спектров проводили согласно информации, изложенной в работах [18,19]. 

В статических условиях при температуре 20±2оС проводили исследования по адсорбции 

ионов никеля (II) на модифицированных сорбентах. Раствор, содержащий заданную 

концентрацию ионов никеля, готовили по точной навеске из сульфата никеля (NiSO4· 7H2О, х.ч. 

ГОСТ 4465-2016). Навеску соли взвешивали на электронных весах с точностью до 0,0001 г и 

растворяли в мерной колбе в дистиллированной воде. Для определения сорбционной активности 

навеску высушенного до постоянной массы углеродного сорбента помещали в коническую 

колбу и заливали раствором сульфата никеля. Колбу оставляли на перемешивающем устройстве 

Loip LS110 со скоростью 100 об/мин на 1 час. После этого сорбент отфильтровывали и 

определяли содержание ионов никеля в растворе. Результаты были получены при объеме 

раствора 50 мл с начальной концентрацией раствора 10 мг/л и массой навески сорбентов 0,3 г. 

Концентрацию ионов никеля в растворе определяли фотометрическим методом с 

использованием спектрофотометра ПЭ-5400УФ (ООО «ЭКРОСХИМ», Россия). Концентрация 

растворов определялась методом градуировочного графика. Для определения ионов никеля 

использовали фотометрическую реакцию никеля (II) с диметилглиоксимом в щелочной среде в 

присутствии окислителя. Для создания щелочной среды применяли концентрированный раствор 

аммиака (25%) марки осч. (ГОСТ 2414747-80). В качестве окислителя использовали бромную 

воду, приготовленную растворением 1 мл жидкого брома в 250 мл воды. Раствор 1%-го 

диметилглиоксима готовили из товарного реактива путем растворения 1 г препарата в 100 мл 

этилового спирта. 

Сорбционную емкость (𝐴) рассчитывали по формуле (1), а степень извлечения (𝑋) – по 

формуле (2). 

𝐴 = (С0 − Ср)𝑉/𝑚 , мг/г ,        (1) 

𝑋 = 100(С0 − Ср)/С0 ,% ;        (2) 



Bulletin of the Kuzbass State Technical University. No 4. 2023 
 

 

CHEMICAL TECHNOLOGY OF FUEL AND HIGH-ENERGY SUBSTANCES 

52 

где  С0 – начальная концентрация раствора соли, мг/л; Ср – равновесная концентрация раствора 

соли, мг/л; 𝑉 – объем раствора, л; 𝑚 – масса сорбента, г. 

Текстурные характеристики (as(BET), VΣ, Vmi, Vme) карбонизата, полученного из бурого угля 

при 800оС, приведены в Таблице 2. Анализ приведенных данных показывает, что исследованный 

образец характеризуется величиной удельной поверхностью порядка 300 м2/г, объем порового 

пространства на 72% представлен микропорами. 

Показатели элементного состава органической массы карбонизата бурого угля до и после 

проведенных воздействий представлены в Таблице 3. Видно, что после обработки хлорной 

кислотой образец карбонизата характеризуется пониженным значением зольности (Ad = 14,6%), 

более высоким содержанием кислорода (увеличение в 2,7 раза).  

При этом одновременно происходит изменение химической природы его поверхности. При 

анализе ИК-спектров (Рис. 1) окисленной хлорной кислотой пробы карбонизата определены 

полосы поглощения при 1740, 1410, 1380 см-1. За полосу 1740 см-1 отвечают С=О–связи 

карбоксильных и сложноэфирных групп. Поглощение при 1410 и 1380 см-1 обусловлено 

валентными колебаниями гидроксильных групп фенольного типа. Наблюдаемая в спектре 

Таблица 2. Текстурные характеристики карбонизата, полученного из бурого угля 

Table 2. Textural characteristics of carbonate obtained from brown coal 

Код 

образца 

as(BET), 

м2/г 

VΣ, 

см3/г 

Vmi, 

cм3/г 

Vme, cм3/г Vmi / VΣ 

% 

Vme / VΣ 

% 
Dср, нм 

Б 300 0,140 0,100 0,021 72,3 14,9 1,9 

 

Таблица 3. Элементный состав органической массы карбонизата из бурого угля до и после 

модификации 

Table 3. Elemental composition of the organic mass of carbonizate from brown coal before and after 

modification 

Код образца Ad,% 
Элементный состав, % на daf 

Атомное 

отношение 

С Н N S О Н/С О/С 

Бкарб 18,4 93,8 1,0 1,1 0,6 3,5 0,13 0,03 

Бкарб (HClO4) 14,6 87,9 1,0 1,0 0,5 9,5 0,14 0,08 

Бкарб (HClO4+NaOH) 17,0 87,6 0,8 1,0 0,5 10,1 0,11 0,09 

Примечание. Бкарб – исходный образец; Бкарб (HClO4) – обработанный хлорной кислотой; Бкарб 

(HClO4+NaOH) – модифицированный карбонизат 

 

 
Рис. 1. ИК-спектры карбонизатов: исходного (1) и окисленного НClO4 (2) 

Figure 1. IR spectra of carbonizates: initial (1) and oxidized HClO4 (2) 
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окисленного образца полоса 1170 см-1 связана с колебаниями С–О–связей эфирных группировок 

[18,19]. Совокупность полученных данных свидетельствует о том, что окислительная обработка 

карбонизата привела к изменениям природы его поверхности, связанным с образованием 

поверхностных кислородсодержащих функциональных групп и перераспределением активных 

центров, тем самым, вероятно, придавая образцу дополнительные катионообменные свойства 

[13,14]. 

Известно, что взаимодействие функциональных групп (фенольных, карбоксильных, 

сложноэфирных, лактонных) угольного сырья происходит на стадии его смешения со щелочью. 

Далее при нагреве щелочной смеси в интервале температур 200-400оС происходит разрушение 

простых эфирных группировок. При более высоких температурах (400-600оС) протекают 

процессы дегидрирования и деалкилирования органической массы [20]. Вероятно, подобного 

рода реакции протекают и при термохимической обработке окисленного карбонизата щелочью. 

В органической массе модифицированного образца Б карб (HClO4+NaOH) отмечается снижение 

содержания углерода, водорода и атомного отношения Н/С (Таблица 3). 

В ИК-спектре модифицированного образца карбонизата (Рис. 2) наблюдается снижение 

интенсивности полосы с максимумом при 3440 см-1 (валентные колебания ОН-групп), полос 

поглощения метильных групп (2920,2850 см-1), отсутствует полоса поглощения при 1735 см-1, 

отвечающая за С=О–связи карбоксильных и сложноэфирных групп, что связано с расщеплением 

при нагреве сложных эфиров и превращением карбоксилов в карбоксилаты натрия [21]. 

Увеличение интенсивности полос поглощения в области 900-800 см-1 согласно [18,19] 

происходит за счет связей Ме–О (валентные колебания) в комплексах с дикарбоновыми 

 
Рис. 2. ИК-спектры карбонизата окисленного НClO4 (1) и после модификации раствором NaOH с 

последующим нагревом до 600оС (2) 

Fig. 2. IR spectra carbonation of oxidized HСlО4 (1) and after modification with NaOH solution followed 

by heating to 600oC (2) 

 

Таблица 4. Сорбция никеля (II) из водного раствора исследованными образцами 

Table 4. Sorption of nickel (II) from an aqueous solution by the studied samples 

Код образца C0, мг/л Cp, мг/л V, л m, г A, мг/г X, % 

Бкарб 10 5,4 0,05 0,3042 0,755 46,0 

Бкарб (HClO4) 10 4,9 0,05 0,3062 0,835 51,0 

Бкарб (HClO4+NaOH) 10 0,05 0,05 0,3024 1,645 99,5 

АГ-3 10 3,8 0,05 0,3044 1,020 62,5 

Примечание. Бкарб – карбонизат из бурого угля; Бкарб (HClO4) – карбонизат, обработанный хлорной 

кислотой; Бкарб (HClO4+NaOH) – модифицированный карбонизат; АГ-3 – промышленный сорбент. 
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кислотами. Следовательно, можно полагать, что изменение природы поверхности 

модифицированного образца карбонизата будет влиять на его сорбционную способность. 

Результаты адсорбции ионов никеля (II) из водных растворов исследованными образцами 

представлены в Таблице 4. Каждое значение соответствует средней величине параметра, 

измеренной в результате трех сорбционных экспериментов. При этом разница между 

результатами составляла менее 10%. 

Анализ приведенных данных (Таблица 4) показывает, что из исследуемых образцов 

максимальной сорбционной емкостью и степенью извлечения по отношению к ионам никеля (II) 

обладает образец карбонизата, модифицированный по предлагаемой методике. Эффективность 

модифицированного сорбента достигает 99% при начальной концентрации 10 мг/л, что 

позволяет проводить очистку воды от никеля до уровня ПДК (0,1 мг/дм3). 

В качестве критерия сравнения было определено значение адсорбции ионов никеля (II) и 

степень его извлечения для промышленного сорбента АГ-3 (гранулированный углеродный 

сорбент производства АО «Сорбент» г. Пермь). Полученные результаты показали, что образец 

Бкарб (HClO4+NaOH) имеет большие значения адсорбции (A) и степени извлечения (X) ионов 

никеля относительно промышленного образца АГ-3. Оба промежуточных образца при этом 

уступают в сорбционной активности сорбенту АГ-3. 

Образец, полученный окислением карбонизата бурого угля хлорной кислотой, не проявил 

ожидаемых сорбционных свойств. Предположительно данный результат вызван высокой 

степенью протонирования его поверхности, в частности фенольными группами. В итоге в 

окисленном HClO4 образце фенольные группы на поверхности оказались дезактивированы, а 

активными остались только немногочисленные карбоксильные группы, что не привело к 

увеличению эффективности сорбции никеля. Дальнейшая модификация гидроксидом натрия 

активирует фенольные группы за счет образования фенолятов натрия, у которых и происходит 

ионный обмен натрия на никель. 

Таким образом, приготовлен сорбент на основе бурого угля с применением 

комбинированного метода, в основе которого лежит получение карбонизата при 

высокотемпературном пиролизе, окисление полученного карбонизата посредством хлорной 

кислоты и дальнейший перевод углеродного сорбента в катионную форму при термохимической 

обработке с гидроксидом натрия. Полученный сорбент по предлагаемому методу был 

исследован на сорбционную активность по отношению к ионам никеля (II). Установлено, что 

эффективность модифицированных сорбентов достигает 99% при начальной концентрации 10 

мг/л, что позволяет проводить очистку воды от никеля до уровня ПДК (0,1 мг/л). 

Полученные результаты могут использоваться для выбора условий получения сорбентов с 

заданными свойствами и способов их регулирования. 
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Abstract.  

The relevance of the research is determined primarily by the fact that the active 

use of carbon sorbents in various fields of technology requires an expansion 

of the range of carbon materials, as well as the creation of scientifically sound 

methods for their synthesis and modification. 

The purpose of the study is to obtain a modified carbon sorbent and study its 

sorption capacity with respect to nickel (II) ions. 

For the preparation of sorbents, a combined method was used, which is based 

on the production of porous materials from coal raw materials during high-

temperature pyrolysis (carbonation), oxidation of the resulting carbonizate by 

means of perchloric acid and further conversion of the carbon sorbent into a 

cationic form during thermochemical treatment with sodium hydroxide. 

Brown coal from the Kaichaksky mine (Kemerovo region) was used as coal 

raw materials. Carbonation of coal was carried out in a muffle furnace at 800 

° C, treatment of carbonizate with perchloric acid (60%) – at room 

temperature with stirring for 3 hours (the ratio of carbonizate: acid = 1:10). 

The dried oxidized carbonizate sample was treated with an alkali solution with 

a concentration of 1 mol/l for 1.5 hours and then calcined in a muffle furnace 

at a temperature of 600 ° C for 1.5 hours. 

The sorbent obtained by the proposed method was investigated for sorption 

activity with respect to nickel (II) ions. It was found that the efficiency of 

modified sorbents reaches 99% at an initial concentration of 10 mg/l, which 

allows water purification from nickel to the level of MPC (0.1 mg/l). 

The obtained results can be used to select the conditions for obtaining sorbents 

with specified properties and methods of their regulation. 
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