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АННОТАЦИЯ
Введение. Фенолы являются одним из основных органических компонентов, присутствующих в стоках многих про-
мышленных предприятий. Удаление фенола из сточных вод, содержащих фенол, — приоритетная задача из-за его 
высокой токсичности для людей и животных даже при низкой концентрации. Адсорбция на основе активирован-
ного угля (АУ) — один из передовых процессов очистки, широко используется для очистки водных загрязнителей. 
Цель исследования — изучение адсорбции фенола на активированном угле на основе ветвей финиковой пальмы 
(ВФП-АУ) в качестве низкозатратного адсорбента.
Материалы и методы. В качестве сырья для получения АУ методом химической активации H3PO4 использовались 
ВФП. Эксперименты по адсорбции проводились в партиях. Также исследованы кинетика и изотермы адсорбции.
Результаты. ВФП-АУ получен химической активацией ветвей финиковой пальмы с использованием H3PO4 (600 °C, 
60 мин), образец был обозначен ВФП-АУ-H3PO4. Результаты показали выход АУ в размере 52,7 %. Максимальная 
эффективность адсорбции фенола была достигнута при pH = 7. Адсорбция фенола хорошо описывалась кинетикой 
псевдовторого порядка с K2, г/(мг·мин). Модель изотермы адсорбции фенола следовала модели Ленгмюра, где R² 
было 0,9215 и KL = 0,0161 л/мг при 180 мин времени равновесия. Максимальная емкость адсорбции фенола со-
ставляла 77,52 мг/г (мг фенола, поглощенного/г ВФП-АУ-H3PO4), что является высоким значением по сравнению 
со многими другими результатами, представленными в литературе. 
Выводы. Результаты свидетельствуют о том, что АУ, полученный из ветвей финиковой пальмы, может быть пер-
спективным материалом для очистки сточных вод, а также эффективным средством для решения проблем эколо-
гического загрязнения.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: фенол, адсорбция, активированный уголь, ветви финиковой пальмы, кинетика, изотерма ад-
сорбции 
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ABSTRACT
Introduction. Phenols are one of the main organic components present in the effluents of many industrial enterprises. 
However, the discharge of wastewater containing phenol is a priority due to its high toxicity to humans and animals, even at 
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low concentrations. Activated carbon (AC) adsorption, which is one of the advanced purification processes, is widely used 
to purify water pollutants and the production of activated carbon from several carbon by-products of agriculture was also 
reported. In this regard, the purpose of this research was to study the adsorption of phenol on activated carbon based on 
date palm branches (DPB-AC) as a low-cost adsorbent.
Materials and methods. DPB was used as a raw material for the production of AC by chemical activation of H3PO4. Adsorp-
tion experiments were carried out in batches. The kinetics and isotherms of adsorption were also investigated.
Results. DPB-AC was obtained by chemical activation of date palm branches using H3PO4 (600 ℃, 60 min), and the speci-
men was designated as (DPB-AC-H3PO4). The results showed an AC yield of 52.7 %. The maximum efficiency of phenol 
adsorption was achieved at pH 7. In addition, phenol adsorption was well described by the kinetics of the pseudo second 
order with K2 = 0.0503 g/(mg·min). The phenol adsorption isotherm model followed the Langmuir model, where R2 was 
0.9215 and KL = 0.0161 l/mg at 180-equilibrium time. The maximum adsorption capacity of phenol was 77.52 mg/g (mg of 
phenol absorbed/g of DPB-AC-H3PO4), which is a high value compared to many other results presented in the literature. 
Conclusions. In general, the results indicate that AC obtained from date palm branches can be a promising material for 
wastewater treatment, as well as an effective means to solve environmental pollution problems.
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ВВЕДЕНИЕ 

В последнее время удалению фенола уделяется 
все большее внимание. Источниками фенола явля-
ются выбросы химической промышленности от га-
зификации угля, производства полимерных смол, 
нефтепереработки, коксохимических заводов, бумаж-
ных комбинатов, производства гербицидов и фунги-
цидов. Актуально удаление фенольных соединений, 
которые служат одними из главных загрязнителей 
окружающей среды. Фенольные соединения форми-
руются не только в результате деятельности челове-
ка, но и естественным образом [1].

Фенолы более устойчивы, чем спирты, реаги-
руют с основаниями, такими как гидроксид натрия, 
образуя ионы фенилоксида. Они более слабые кис-
лоты, чем карбоксильные кислоты, и не реагируют 
с гидрокарбонатом натрия. Чистый фенол — аро-
матический углеводород, производный от бензола 
с химической формулой C6H5OH. Представляет со-
бой белое кристаллическое твердое вещество с за-
пахом дезинфицирующего средства, хорошо раство-
ряется в воде при комнатной температуре [2].

Однако фенол рассматривается как приоритет-
ный загрязнитель с высокой токсичностью даже при 
низких концентрациях. Агентство по охране окружаю-
щей среды США (EPA) установило предельное значе-
ние фенола в воде для обеспечения здоровья человека 
на уровне 0,5 мг/л для предотвращения возможных 
вредных последствий при употреблении воды или за-
грязненных растений и продуктов животноводства [3]. 
Согласно законодательству Российской Федерации, 
максимально допустимая концентрация фенола в воде 
водных объектов составляет 0,001 мг/л1.

1 Об утверждении нормативов качества воды водных объ-
ектов рыбохозяйственного значения, в том числе нор-
мативов предельно допустимых концентраций вредных 
веществ в водах водных объектов рыбохозяйственного 
значения : приказ Министерства сельского хозяйства Рос-
сийской Федерации от 13.12.2016 № 552.

Деструктивные воздействия фенола на орга-
низм человека хорошо задокументированы. При по-
падании фенола в организм через систему пищева-
рения происходит повреждение слизистой оболочки 
полости рта, пищевода и желудочно-кишечного 
тракта, требующее немедленной медицинской по-
мощи. При длительном или повторном воздействии 
вещество впитывается через кожу и слизистые обо-
лочки, потенциально влияя на печень, почки, глаза 
и центральную нервную систему [4, 5]. Ввиду высо-
кой токсичности фенольных соединений обработка 
органических сточных вод (СВ) оказывает важное 
воздействие на жизнь человека. Фенол может быть 
эффективно удален с использованием традицион-
ных методов, таких как экстракция, дистилляция, 
химическое окисление, электрохимическое окис-
ление и адсорбция. Активированный уголь (АУ) — 
наиболее широко используется в промышленности 
как адсорбент. Он эффективен для удаления сле-
дов органических соединений. Активированный 
уголь — аморфный углеродный материал, который 
проявляет отличную эффективность в процессе ад-
сорбции, прежде всего благодаря большой поверх-
ности и высокой пористости [6]. Поиск новых пред-
шественников в производстве активированного угля 
также изучается как экономическая альтернатива. 
Агропромышленные отходы выделяются как пер-
спективные предшественники благодаря своей до-
ступности, значительной механической прочности 
и низкому содержанию золы с высоким содержа-
нием углерода. Проведены исследования процесса 
адсорбции с использованием АУ, полученного из от-
ходов, таких как скорлупа пекана, кора дуба, апель-
синовая кожура, скорлупа кокоса и семена оливы. 
Их получают из различных предшественников мето-
дами физической или химической активации. Один 
из часто применяемых методов химической актива-
ции — термолиз углеродсодержащего предшествен-
ника в присутствии фосфорной кислоты (H3PO4).

Финиковые пальмы широко распространены 
в Египте, насчитывается 15 млн финиковых пальм. 
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Каждый год перерабатывается 100 000 т ветвей 
финиковых пальм (ВФП) в качестве сельскохозяй-
ственных отходов. Одним из преимуществ биомас-
сы, производимой из сельскохозяйственных побоч-
ных продуктов, является низкое содержание золы 
с высоким содержанием углерода. Отходы сельского 
хозяйства, такие как ВФП, могут быть преобразо-
ваны в активированный уголь и использованы для 
очистки загрязненных органическими соединения-
ми СВ. Применение активированного угля на осно-
ве ветвей финиковой пальмы (ВФП-АУ) для данной 
цели не было исследовано до настоящего времени. 

Цель исследования — изучение эффективно-
сти ВФП-АУ для очистки СВ, содержащих фенол. 
Рассмотрен процесс получения ВФП-АУ с помо-
щью химического метода активации с применением 
H3PO4. Разработаны модели кинетики адсорбции 
фенола и изотермы.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Материалы
Применяемые в исследовании химические реа-

генты были аналитической чистоты и использовались 
без дополнительной очистки. Все растворы приго-
товлены на дистиллированной воде, если не указано 
иное. Использовались различные реагенты, такие как 
фенол, NaOH (все производства «Химмед», Россия). 
Фосфорная кислота (H3PO4) 87 % приобретена в ком-
пании «Химкрафт», Россия. Для аналитического ме-
тода использовались 4-аминоантипирин («Диаэм», 
Россия), K3[Fe(CN)6], KH2PO4 и K2HPO4 ∙ 3H2O (все 
производства «Химкрафт», Россия).

 Приготовление активированного угля из ветвей 
финиковой пальмы

Ветви финиковой пальмы (полученные из г. Асу- 
ан, Египет) как сырье измельчали на очень мелкие 
части, несколько раз промывали дистиллированной 
водой. Необработанные ветки сушили при темпе-
ратуре 105 °C в течение 24 ч в сушильном шкафу 
(Binder FD 53, Германия). Высушенные ветки фи-
никовой пальмы были помечены как «ВФП». ВФП 
активирован методом химической активации с ис-
пользованием активатора H3PO4. Что касается им-
прегнации H3PO4, 10 г сушеного ВФП смешивались 
с 20 мл 60 %-ного H3PO4 в течение 12 ч при комнат-
ной температуре. Получившуюся смесь помещали 
в сушильную печь шкафа при температуре 105 °C 
на 12 ч для удаления влаги.

На следующем этапе образцы из H3PO4/ВФП на-
ливали в фарфоровые чашки, накрывали крышками, 
упаковывали в стальные трубы длиной 10 см, каж-
дая из которых имела толщину около 2 мм, диаметр 
50 мм и один узкий порт диаметром 8 мм в верхнем 
конце для выпуска газов. Трубы помещали в муфель-
ную печь (SNOL 7,2/1100), которая медленно нагрева-
лась со скоростью 10 °C/мин до достижения целевой 
температуры 600 °C. Затем трубы извлекали из печи 

через 60 мин. Полученные образцы АУ охлаждали 
и подвергали повторным циклам промывки дистилли-
рованной водой до pH = 7. ВФП-АУ помещали в фар-
форовую посуду и сушили при температуре 105 °C  
в течение 24 ч в сушильном шкафу. Полученные 
образцы активированного угля маркировались как 
ВФП-АУ-H3PO4 и хранились для последующего ана-
лиза и экспериментов по адсорбции.

Эксперименты по периодической адсорбции  
Выход при производстве активированного угля 

YАУ определяется отношением массы пропитанного 
сырья (ВФП) к конечной массе АУ, полученной по-
сле промывки и сушки. Математически этот выход 
также может быть выражен уравнением:

АУ

Вес активированного угля
  %.

Вес сырья (ВФП)
Y � (1)

Проведены эксперименты с целью получения 
наилучшего образца АУ, полученного в результате 
активации ВФП. К 150 мг образцов АУ добавляли 
50 мл раствора фенола с концентрацией 100 мг/дм³. 
Для получения оптимальных условий pH растворов 
регулировали до необходимого значения (в преде-
лах от 3 до 11) с применением растворов 0,1 NaOH 
или 0,1 HCl. После этого к растворам фенола до-
бавляли 150 мг ВФП-АУ-H3PO4. Смеси непрерывно 
перемешивали в течение 240 мин для достижения 
равновесия при комнатной температуре с помощью 
установки с магнитной мешалкой. Затем каждый об-
разец фильтровали с использованием фильтроваль-
ной бумаги с порами 0,2 мкм и подвергали анализу 
остаточных концентраций фенола.

Эксперименты по кинетике адсорбции фенола 
выполнялись в серии экспериментов с 50 мл рас-
творов фенола с концентрацией 100 мг/дм³ и 150 мг 
ВФП-АУ-H3PO4 при pH = 7. Образцы объемом 5 мл 
отбирались через разные временные интервалы 
в порядке 1, 2, 5, 10, 15, 30, 60, 90, 180, 240, 480, 720 
и 1440 мин.

Изотерма адсорбции фенола на ВФП-АУ-H3PO4 
была завершена путем изучения адсорбции различ-
ных концентраций фенола (25, 50, 100, 200, 300, 
400, 500 мг/дм³) при 150 мг дозы ВФП-АУ-H3PO4, 
pH = 7 и 180 мин времени равновесия. Образцы от-
бирались из каждого раствора через 180 мин време-
ни равновесия и фильтровались с использованием 
фильтровальной бумаги с порами 0,2 мкм.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Выход активированного угля
Активация с применением H3PO4 обеспечила 

высокий уровень выхода продукции (52,7 %), что 
подтверждает, что фосфорная кислота является эф-
фективным активирующим агентом для гидролиза, 
дегидратации и оказывает влияние на создание пор 
[7–11].
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Влияние pH
При удалении фенола pH раствора имеет значи-

тельное влияние на адсорбцию. Степень ионизации 
адсорбата в растворе вместе с функциональными 
группами, присутствующими на поверхности адсор-
бентов, которые известны как ответственные за по-
глощение адсорбата, в основном контролируются pH 
раствора [12]. На рис. 1 показано влияние начального 
pH раствора на эффективность удаления фенола по-
лученным АУ. Выявлено, что удаление фенола увели-
чивается при увеличении pH до значения 7, перед тем 
как снизиться при значениях pH = 9 и pH = 11.

Несколько исследователей связывали стабиль-
ность удаления фенола при pH < 9 с его химическим 
взаимодействием с функциональными группами по-
верхности АУ (O–H и C = O) посредством механиз-
ма реакции электрон-донор-акцептор [10–12]. При 
этом функциональные группы АУ действуют как 
электрон-доноры, а фенол является электрон-акцеп-
тором. Возможно, что этот механизм реакции мог 
объяснить удаление фенола. Снижение адсорбции 
фенола может быть обусловлено двумя причинами: 
1) отрицательные заряды на поверхности АУ уве-
личивались с увеличением pH, и фенол переходил 
из молекулярного состояния в ионное состояние, 
что делало силу отталкивания между ионами фенола 
и АУ значительной; 2) при таком значении pH про-

исходит диссоциация фенола, поскольку pKa фенола 
равно 9,98 [13]. Образующиеся анионы фенолата бо-
лее растворимы в водном растворе, и для проведения 
адсорбции необходимо было разрушить более креп-
кие связи адсорбата-воды [14–16]. Благодаря высокой 
и стабильной эффективности удаления, замеченной 
в диапазоне pH от 3 до 7, значение pH = 7 выбрано 
как оптимальное для фенола и использовалось в дру-
гих экспериментах по адсорбции.

Кинетика адсорбции фенола 
на ВФП-АУ-H3PO4 

Исследовалось равновесие адсорбции для уда-
ления фенола с использованием ВФП-АУ-H3PO4. 
Как показано на рис. 2, АУ может эффективно уда-
лить фенол из воды. Процессы адсорбции заверша-
ются за несколько минут. Емкость адсорбции до-
стигает примерно 25 мг/г всего за 10 мин. Кинетику 
адсорбции можно классифицировать на два этапа: 
1) емкость адсорбции быстро увеличивается; 2) ад-
сорбция становится очень медленной и достигает 
равновесия через 120 мин. 

В данном исследовании кинетика адсорбции 
исследована с использованием моделей псевдопер-
вого и псевдовторого порядка (рис. 3). Параметры 
исследованных моделей кинетики резюмированы 
в табл. 1. Кинетика псевдопервого порядка задает-
ся уравнением (2), кинетика псевдовторого порядка 
может быть представлена уравнением (3) и ее ли-
нейной формой в уравнении (4) [17–19]:
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где Ct — начальная концентрация фенола, мг/дм³; 
C0 — концентрация фенола в момент времени t, мг/дм³;  
K1 — константа скорости кинетики псевдопервого 
порядка, ч–1; K2 — константа скорости кинетики 
псевдовторого порядка, л/(мг·ч); qe и qt — количе-
ство фенола, адсорбированное на адсорбенте, мг/г, 
в равновесии и в момент времени t соответственно.

Табл. 1. Кинетические параметры адсорбции фенола на ВФП-АУ-H3PO4

Table 1. Kinetic parameters of phenol adsorption on DPB-AC-H3PO4

Образец
Specimen

Параметры псевдопервого порядка
Parameters of pseudo first order

Параметры псевдовторого порядка
Parameters of pseudo second order

K1, ч
-1 / h–1 R2 qe, мг/г

mgs/g
K2, г/(мг·мин) 

g/(mg·min)
R2

ВФП-АУ-H3PO4
DPB-AC-H3PO4

0,12 0,5748 27,40 0,0503 0,9999

Рис. 1. Влияние изменения pH на адсорбцию фенола с ис-
пользованием ВФП-АУ-H3PO4 (доза АУ = 3 г/л, начальная 
концентрация фенола 100 мг/дм³, время контакта 180 мин)
Fig. 1. Effect of pH changes on phenol adsorption using DPB-
AC-H3PO4 (dose AC is 3 g/l, initial concentration of phenol is 
100 mg/dm3, contact time is 180 minutes)
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Результаты, представленные на рис. 3, 4, указы-
вают на то, что адсорбция фенола на ВФП-АУ-H3PO4 
хорошо описывается моделью псевдовторого поряд-
ка с высоким R2. Авторы работы [20] предположили, 
что молекулы фенола проникают во внутреннюю 
поверхность через контролируемую жидкостную 
пленку. Таким образом, поведение адсорбции фенола 
на активированных биочарах в основном контроли-
руется химической адсорбцией [21, 22].

Моделирование изотермы адсорбции
Изотерма адсорбции для фенола представлена 

на рис. 4. Время равновесия 180 мин было пред-
варительно установлено для кинетических экс-
периментов. Этот тренд впервые смоделирован 
с использованием изотермы Ленгмюра (рис. 5), 
представленной уравнением (5) и ее линеаризован-
ной формой согласно уравнению (6). Кроме того, 
исследование адсорбции также адаптировано под 
изотерму Фрейндлиха в соответствии с моделью 
изотермы Фрейндлиха (уравнение (7)) и ее линеа-
ризованной формой (уравнение (8)). Для сравнения 
результатов изотермы количественным образом по-
лучены и перечислены константы изотермы моде-
лей Ленгмюра и Фрейндлиха в табл. 2.
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где qe — адсорбционная способность, мг/г; qm — 
максимальная адсорбционная способность, мг/г; 
KL — постоянная Ленгмюра, л/мг; Ce — равновесная 
концентрация фенола, мг/дм³; n — интенсивность 
адсорбции; KF — коэффициент емкости Фрейндли-
ха, (мг/г)(л/мг)1/n.

Коэффициенты корреляции R2 для обеих моде-
лей при 25 °C позволяют сделать вывод, что эмпи-
рическое уравнение Ленгмюра (R2 = 0,9215) более 
удобно, чем уравнение Фрейндлиха (R2 = 0,8949), 
для описания адсорбции фенола на ВФП-АУ-H3PO4. 
Отмечается постепенное увеличение емкости ад-
сорбции qe при увеличении значения Ce. Емкость 
адсорбции также увеличивается с 8 до 70 мг/г до до-
стижения плато, указывая на формирование одно-

Рис. 2. Влияние времени контакта на адсорбцию фено-
ла на ВФП-АУ-H3PO4 (начальная концентрация фенола 
100 мг/дм3, доза АУ = 3 г/л, pH = 7)
Fig. 2. The effect of contact time on phenol adsorption on  
DPB-AC-H3PO4 (initial phenol concentration is 100 mg/dm3,  
АС dose is 3 g/l and pH is 7)

Рис. 3. Кинетическое моделирование псевдовторого порядка 
для образцов адсорбции фенола ВФП-АУ-H3PO4 (начальная 
концентрация фенола 100 мг/дм³, АУ = 3 г/л и pH = 7)
Fig. 3. Kinetic simulation of pseudo second order for phenol 
adsorption specimens of DPB-AC-H3PO4 (initial phenol con-
centration is 100 mg/dm3, АС dose is 3 g/l and pH is 7)
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Табл. 2. Константы изотерм адсорбции для изотерм Ленгмюра и Фрейндлиха для адсорбции фенола на поверхности 
ВФП-АУ-H3PO4

Table 2. Adsorption isotherms constants for Langmuir and Freundlich isotherms for phenol adsorption on the surface DPB-
AC-H3PO4

Образец
Sample

Параметры изотермы Ленгмюра
Parameters of Langmuir isotherm

Параметры изотермы Фрейндлиха
Parameters of Freundlich isotherm

qm, мг/г
 mg/g

KL, л/мг
l/mg R2 KF, (мг/г)(л/мг)1/n 

(mg/g)(l/mg)1/n n R2

ВФП-АУ-H3PO4
DPT-AC-H3PO4

77,52 0,0161 0,9215 12,454 3,524 0,8948
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слойного покрытия. Другими словами, продукт АУ 
имел равномерное межфазное место адсорбции для 
фенола [23].

Изначально увеличение адсорбции фенола 
с ростом его начальной концентрации в воде мо-
жет быть обусловлено более высокой силой мас-
сопереноса от объемной водной фазы к объемной 
твердой фазе. Тем не менее по мере достижения 
насыщенного состояния доступных мест чистая 
адсорбция также стабилизируется из-за уста-
новления равновесия между поверхностью ма-
териала АУ и фенолом [24]. Чтобы сравнить эф-
фективность ВФП-АУ-H3PO4 в удалении фенола 
из водной среды, выполнено сравнение с другими 
активированными углями, полученными из от-
ходов. По сравнению с предыдущими исследова-
ниями [25–31] максимальная емкость адсорбции 
фенола qmax составляет 77,52 мг/г для ВФП-АУ-
H3PO4, что выше значений, приведенных в лите-
ратуре. Это говорит о том, что ВФП-АУ-H3PO4 
представляет собой многообещающий адсорбент, 
который может быть использован для удаления 
фенола.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ОБСУЖДЕНИЕ
Ветви финиковой пальмы были успешно пре-

образованы в пористый АУ химической активацией 
с использованием H3PO4 в качестве активирующего 
агента, чтобы стать возобновляемым и многообеща-
ющим адсорбентом для удаления фенола из воды. 
Исследовалось влияние начального значения pH, 
начальной концентрации фенола, времени контакта 
на эффективность процесса адсорбции. Результаты 
по емкостям адсорбции и эффективности удаления 
показали, что ВФП-АУ-H3PO4 обладает более высо-
кой активностью к фенолу. Экспериментальные дан-
ные по изотерме, скоррелированные с применением 
моделей Ленгмюра и Фрейндлиха, показали, что мо-
дель Ленгмюра дала наилучшее соответствие. Более 
того, данные по равновесной адсорбции оказались 
наилучшими для модели второго порядка, что указы-
вает на то, что механизм адсорбции обусловлен хе-
мисорбцией, вызванной обменом электронами между 
фенолом и функциональными группами поверхности 
активированного угля.
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