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ФОСФОРСОДЕРЖАЩИЕ АКТИВНЫЕ УГЛИ ИЗ КОКОСОВОГО ОРЕХА, 
ИХ ПОЛУЧЕНИЕ И СТРУКТУРНО-СОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА

Получены новые фосфорсодержащие угли путем пропитки активного угля из кокосового ореха
фосфорной кислотой с последующей термообработкой при 400—900 °C в атмосфере аргона. Иссле-
дованы их структурные параметры и сорбционные свойства по отношению к ионам тяжелых метал-
лов (Cu2+, Pb2+) синтезированных образцов при различных рН  и разных исходных концентрациях
солей. Показано, что увеличение температуры обработки и содержания фосфора приводят к возрас-
танию степени  извлечения меди.

ВВЕДЕНИЕ. Активные угли (АУ) нашли ши-
рокое применение в промышленности, в част-
ности, для выделения, концентрирования и
глубокой очистки веществ. АУ используются в
качестве катализаторов и носителей каталити-
чески активных веществ, для создания электрод-
ных масс химических источников тока, а также
при решении проблем охраны окружающей
среды, в медицине и при создании средств инди-
видуальной защиты организма  [1—6].

Известно, что свойства углеродных сорбен-
тов определяются пористой структурой и хи-
мией поверхности [1, 2, 7, 8] . Так, например, для
физической адсорбции важным является размер
и объем пор, а для специфической адсорбции,
поверхностных реакций и хемосорбции сущес-
твенное значение имеет химия поверхности. Уг-
лерод легко вступает во взаимодействие с други-
ми элементами, такими как O, S, N, P, B, что обу-
словливает существование многих модифика-
ций угля с различной химией поверхности. Ис-
точником гетероатомов может быть как само
углеродное сырье, так и активирующий агент [7,
8]. Кроме того, гетероатомы можно вводить пу-
тем модифицирования  уже готового углеродно-
го адсорбента [9]. Гетероатомы могут полностью
замещать атомы углерода в структуре угля или
входить в состав поверхностных функциональ-
ных групп, связанных с периферическими атома-
ми углерода.

Наличие гетероатомов по-разному изменя-
ет свойства углеродных материалов. Так, напри-
мер, относительно небольшое количество кис-
лородсодержащих групп на поверхности угля
приводит к появлению гидрофильных свойств и

придает углю способность к обмену катионов из
водных растворов [1]. Азотсодержащий актив-
ный уголь проявляет повышенную способность
к обмену анионов и каталитическую активность
в окислительно-восстановительных реакциях. Вве-
дение азота в структуру угля также уменьшает
ширину запрещенной зоны и работу выхода
электрона [2]. Серосодержащие угли обладают,
например, большим сродством  к ионам ртути.

До недавнего времени мало исследовалось
влияние фосфора на свойства углеродных мате-
риалов. Известно было только, что фосфорсо-
держащие угли имеют кислотный характер и в
результате этого проявляют способность к обме-
ну катионов. Поэтому определение физико-хи-
мических особенностей модифицирования акти-
вных углей соединениями фосфора и влияния ге-
тероатомов фосфора на свойства фосфорсодер-
жащих углеродных адсорбентов является одним
из актуальных направлений современного разви-
тия химии углеродных материалов.

Ранее [10—13] было проведено исследование
условий и особенностей введения в уголь фосфо-
ра, его химической структуры и влияния соеди-
нений фосфора на свойства углеродных матери-
алов, систематизированные в работах [7, 8]. Изу-
чены закономерности синтеза фосфорсодержа-
щих углеродных адсорбентов карбонизацией про-
питанного фосфорной кислотой углеродного сы-
рья из полимеров [10, 11, 14] либо из лигнино-
целлюлозного сырья — фруктовой косточки [12,
13], а также модифицирования  уже готового АУ
типа СКС [9]. Сформулированы принципы уп-
равления процессами получения фосфорсодер-
жащих углеродных материалов с регулируемы-
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ми эксплуатационными характеристиками [7, 8].
Цель настоящей работы — получение но-

вых фосфорсодержащих углей из относительно
дешевого и доступного углеродного сырья, изу-
чение пористой структуры, кислотно-основных
свойств, а также сорбционной способности к ио-
нам свинца  и меди.

Удаление загрязнений тяжелых металлов из
водных систем является важной научной и прак-
тической задачей, поскольку вследствие антро-
погенной активности тяжелые металлы загряз-
няют водную среду и могут быть причиной ряда
заболеваний. Рекомендованное Всемирной орга-
низацией здоровья (ВОЗ) содержание в питьевой
воде ионов свинца составляет 0.01, а меди — 2
мг/л [15]. Одним из наиболее эффективных спо-
собов очистки воды от тяжелых металлов яв-
ляется адсорбция на активированном угле. Кро-
ме водоподготовки, сорбционные методы также
позволяют обеспечить профилактику и успеш-
ное лечение заболеваний, вызванных попадани-
ем в организм тяжелых металлов [16].

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Настоящая работа является продолже-
нием исследований по модифицированию углей
фосфорной кислотой, начатых в работе [9]. Ис-
ходным материалом для модифицирования  вы-
бран активированный уголь из кокосового оре-
ха Aquacarb 607С (Chemviron Carbon). Для по-
лучения фосфорсодержащих углеродных адсор-
бентов исходный уголь пропитывали 60 %-й
фосфорной кислотой до коэффициента пропит-
ки 0.9—1.2, высушивали на воздухе и затем на-
гревали в атмосфере аргона в течение 0.5 ч при
температурах от 400 до 900 °C. После термооб-
работки образец охлаждали в токе аргона до ком-
натной температуры, затем тщательно отмыва-
ли горячей дистиллированной водой до нейтра-
льного рН  промывных вод и высушивали при
110 °C. Условия получения, а также выход мо-
дифицированного угля и содержание фосфора
приведены в табл. 1.

Содержание фосфора в полученных угле-
родных адсорбентах определяли при помощи
рентген-флуоресцентного анализатора Elvax (Ук-
раина).

Пористую структуру исследовали по адсор-
бции азота при 77 К на высокоскоростном га-
зовом адсорбционном анализаторе Autosorb-6
(Quantachrome, USA). Распределение объема пор

по размерам рассчитывали методом QSDFT
[17], a объемы микро- и мезопор — из распреде-
ления объема пор по размерам с использованием
рекомендованной ИПАК классификацией пор
[18]. Параметры пористой структуры получен-
ных углей приведены в табл.  2.

Кислотно-основные свойства исследовали по-
тенциометрическим титрованием суспензии уг-
ля (0.1 г в 20 мл 0.1 М  раствора NaCl) 0.1 М  раc-
творами NaOH или HCl с использованием авто-
матического титратора Titroprocessor 672, совме-
щенного с бюреткой Dosimat 655 (Metrohm, Heri-
sau, Switzerland) [12, 13]. Распределение поверх-
ностных групп по константам диссоциации (рК)
рассчитывали методом CONTIN [19, 20] (рис. 1,б).

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  1
Некоторые показатели углей, модифицированных
фосфорной кислотой при разных температурах тер-
мообработки

tобраб, 
oC k  * Выход

продукта, % P**, %

400 1.16 112 2.8
500 1.08 108 3.8
600 0.89   57 4.0
700 0.97   81 5.7
800 1.0 120 6.5
900 1.0 105 5.5

* k  — коэффициент пропитки; ** P — содержание
фосфора.

Т  а б л и ц а  2
Параметры пористой структуры исходного угля,
окисленного (Ox) и модифицированных фосфорной
кислотой углей при разных температурах

tобраб, °C S , м2/г
Vобщ Vми Vме

см3/г

Исходный 1097 0.482 0.413 0.069
400 727 0.329 0.278 0.051
500 781 0.351 0.300 0.050
600 648 0.293 0.246 0.047
700 719 0.314 0.275 0.039
800 783 0.344 0.299 0.045
900 797 0.346 0.306 0.040
Ox 1049 0.454 0.402 0.051
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Сорбцию тяжелых металлов исследовали ме-
тодом отдельных навесок при непрерывном пе-
ремешивании сорбента в растворе соли меди с
начальными концентрациями 50 и 500 мг/л или
свинца 20 мг/л на фоне 0.1 М  NaNO3. Соотноше-
ние твердой и жидкой фаз составляло 1:200, вре-
мя контакта — 24 ч. Начальные и равновесные
концентрации ионов металлов определяли ме-
тодом атомно-абсорбционной спектроскопии на
приборе AA-6300 (Shimadzu, Japan). рН  раство-
ров регулировали добавлением различных коли-

честв растворов 0.1 М  HNO3 и 0.1 М  NaOH. рН
раствора после сорбции ионов измеряли с ис-
пользованием стеклянного электрода на прибо-
ре ЭВ-74 (Гомель, Беларусь) *.

Для сравнения использовали уголь, полу-
ченный окислением 25 % HNO3 того же исход-
ного кокосового угля (образец Ox). Результаты
сорбции ионов тяжелых металлов на исследуе-
мых углях представлены в виде зависимости
степени извлечения (А =1 – С/С0) от рН равнове-
сных  растворов (рис. 2).

Из данных табл. 1 видно, что практически
при одном и том же коэффициенте пропитки уг-
лей (0.9—1.2) выход продукта и его кислотные
свойства зависели от температуры обработки:
наименьший выход образца был при 600 и 700
°C (57—81 %) по сравнению с остальными тем-
пературами прокалки, где выход сырья даже пре-

Рис. 1. Изотермы сорбции протонов Q (а) и распре-
деление поверхностных групп по константам диссоци-
ации (рК) (б) для углей, модифицированных фосфор-
ной кислотой при 600 (Р600) и 900 оС (Р900), а также
для угля, окисленного азотной кислотой (Ох): 1 —Ox;
2 — P900; 3 — P600; 4 — исходный. 

а

б

Рис. 2. Зависимость степени извлечения ионов меди
(А) из растворов с исходной концентрацией 50 (а)
и 500 мг/л (б) от рН  на модифицированных при раз-
ных температурах фосфорсодержащих углях и окис-
ленном угле Ох: 1 — Ox; 2 — P900; 3 — P800; 4 —
P700; 5 — P600; 6 — P500; 7 — P400.

* Измерения рН  растворов проводила В.Е.Гоба.

б

а
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вышал 100 % (105—120 %). Увеличение массы,
очевидно, происходит вследствие присоедине-
ния молекул фосфорной кислоты к углеродному
материалу. Уменьшение выхода при 600—700
°C объясняется разрушением поверхностных
групп с удалением части поверхности угля. Мо-
дифицирование активированного  угля фосфор-
ной кислотой привело к внедрению 2.8—6.5 %
фосфора в структуру угля (табл. 1). При увеличе-
нии температуры модифицирования до 800 °C
концентрация фосфора растет. Дальнейшее по-
вышение температуры до 900 °C приводит к не-
которому снижению содержания фосфора. Тен-
денция изменения концентрации фосфора при
повышении температуры термообработки такая
же, как и при карбонизации пропитанного фос-
форной  кислотой  углеродного сырья [10–13, 21].

Измерения характеристик пористой струк-
туры (табл. 2) показали, что в результате обра-
ботки углей фосфорной кислотой происходит не-
которое разрушение пористой структуры. При
увеличении температуры термообработки до 600
°C удельная поверхность, общий объем пор и объ-
ем микропор уменьшаются на 40 % и несколько
возрастают при более высоких температурах. Ин-
тересно отметить, что окисление исходного угля
азотной кислотой приводит к меньшему разру-
шению пористой структуры (3—6 %) по сравне-
нию с модифицированием  фосфорной кислотой.

Характерной особенностью полученных фос-
форсодержащих углей являются ярко выражен-
ные катионообменные свойства благодаря на-
личию значительного количества кислотных по-
верхностных функциональных групп (0.8—1.4
ммоль/г, табл. 3). Следует отметить, что модифи-
цирование готового угля фосфорной кислотой
приводит к появлению меньшего количества по-
верхностных функциональных групп кислого ха-
рактера по сравнению с карбонизацией углеро-
дного сырья в присутствии фосфорной кислоты
(2.2—3.2 ммоль/г) [10–14, 21].

Модифицирование угля фосфорной кисло-
той приводит к сдвигу изотерм сорбции прото-
нов в отрицательную область, что свидетельству-
ет о формировании поверхностных групп кис-
лого характера (рис. 1,а). Изотермы сорбции про-
тонов также показывают, что модифицирован-
ные фосфорной кислотой угли имеют большую
катионообменную емкость по сравнению с окис-
ленным  углем.

Распределения поверхностных функциона-
льных групп по константам диссоциации пока-
зывают (рис. 1,б) наличие пяти типов групп: фос-
фатных (рК 2.2), карбоксильных (только для уг-
ля P900, рК  5.1), лактонных и/или кето-еноль-
ных (рК 7.0, 8.5) и фенольных (рК 10.6). Моди-
фицирование угля фосфорной кислотой уже при
400 °C приводит к появлению 0.18 ммоль/г фос-
фатных групп (табл. 3). C ростом температуры
термообработки от 400 до 600 °C количество
фосфатных групп увеличивается от 0.18 до 0.27
ммоль/г, остается практически постоянным при
600—800 °C и вновь увеличивается при 900 °C
(0.4 ммоль/г). Точка нулевого заряда (PZC) иссле-
дованных углей находится в очень кислой обла-
сти (1.8—2.2), что свидетельствует о сильно кислот-
ном характере угля (табл. 3). Таким образом, было
установлено, что модифицирование фосфорной
кислотой, подобно окислению угля [1], придает
поверхности фосфорсодержащих углеродных ма-
териалов кислотный характер.

Адсорбция ионов тяжелых металлов при
разных рН  может играть важную роль при оцен-
ке эффективности использования таких фосфор-
содержащих адсорбентов в качестве энтеросор-
бентов, которые могут выводить примеси ядови-
тых металлов из разных участков желудочно-ки-
шечного тракта при различных отравлениях. Спо-
собность к поглощению ионов тяжелых метал-
лов, как обычно, определяется количеством кис-
лотных поверхностных групп той или иной при-
роды [1, 2, 7, 8, 22].

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  3
Точка нулевого заряда (PZ C), общее количество
кислотных групп (Qt), содержание сильнокислых
поверхностных групп (Q1) и их рК

Образец PZС
Qt Q1 Q1, % pK
моль/г

Исходный 8.34 0.62 — 0 —
Р400 2.22 0.83 0.18 22 2.29
Р500 2.19 0.95 0.20 21 2.25
Р600 1.94 1.15 0.27 23 1.96
Р700 2.11 1.25 0.27 22 2.30
Р800 2.19 1.16 0.27 23 2.27
Р900 2.01 1.38 0.40 29 2.13
Ох 2.51 1.23 0.16 13 2.67
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Адсорбция ионов меди на всех изученных
углях возрастала с увеличением рН  раствора не-
зависимо от общего содержания меди в растворе
(рис. 2). Очевидно, что наблюдаемое увеличение
адсорбции с ростом рН происходит вследствие
депротонирования поверхностных функциона-
льных групп и образования поверхностных ком-
плексов с ионами меди [22, 23]. При рН>4.5—5
концентрация свободных ионов меди уменьша-
ется также за счет образования нерастворимых
гидроксокомплексов меди [24]. Помутнение рас-
твора вследствие образования нерастворимых
гидроксокомплексов меди визуально отмеча-
лось при высоких рН>4.5—5 в растворах с об-
щей концентрацией меди 500 мг/л. Следует отме-
тить довольно значительную адсорбцию ионов
меди в сильнокислой области, что является важ-
ным для оценки эффективности использования
фосфорсодержащих углеродных адсорбентов в
качестве энтеросорбентов.

Увеличение температуры модифицирова-
ния угля фосфорной кислотой приводит к росту
степени извлечения меди. Этот эффект более вы-
ражен при поглощении из раствора с меньшей
концентрацией меди (рис. 2,а). Степень извлече-
ния меди на модифицированных фосфорной ки-
слотой углях была сравнима с поглощением ио-
нов меди окисленным углем. Этот факт показы-
вает, что модифицирование углеродных адсор-
бентов фосфорной кислотой можно рассматри-
вать как эффективный способ создания повер-
хностных функциональных групп, альтернатив-
ный способу окисления угля различными оки-
слителями.

Найдено также, что степень извлечения ио-
нов меди больше при сорбции из менее концен-
трированных растворов. Так, для растворов с
исходной концентрацией ионов меди (50 мг/л)
степень извлечения достигает 1 при рН>6, в то
время как при адсорбции из более концентриро-
ванных растворов (500 мг/л) максимальная сте-
пень извлечения составляет лишь 0.7 (рис. 2).

Для исследования сорбционных свойств по
отношению к свинцу были выбраны два образца
модифицированных углей с наименее (P600) и
наиболее (P900) развитой пористой структурой
(табл. 2). Уголь, модифицированный  при 900 °C
(P900), имеет наибольшее количество поверх-
ностных функциональных групп кислого харак-
тера (табл. 3). Для сравнения использовали оки-

сленный уголь (Ox), не содержащий гетероато-
мы фосфора. На рис. 3 приведены зависимости
сорбции ионов свинца от рН, которые показы-
вают более высокую сорбционную емкость фос-
форсодержащих углей во всем диапазоне иссле-
дованных рН  по сравнению с окисленным углем.
Этот факт можно объяснить наличием фосфат-
ных групп на поверхности модифицированных
углей, имеющих большее сродство к ионам свин-
ца по сравнению с карбоксильными группами
окисленного угля.

Известно, что в организме человека ионы тя-
желых металлов связаны с молекулами альбуми-
на, который выполняет транспортную функцию.
Поэтому было проведено также исследование се-
лективности сорбции ионов меди модифициро-
ванным фосфорной кислотой углем в присутст-
вии яичного альбумина (рис. 4). Оказалось, что
при рН<4.5 присутствие альбумина в растворе
практически не влияет на извлечение ионов меди
фосфорсодержащим углем, что свидетельствует о
высокой селективности адсорбции. При более вы-
соких рН наблюдается небольшое (10—20 %) сни-
жение степени извлечения ионов меди в присут-
ствии белка. Высокая селективность сорбции обу-
словливает перспективность применения модифи-
цированных углеродных адсорбентов для лече-
ния отравлений тяжелыми металлами, которые
являются одними из наиболее токсических ве-
ществ [15].

Рис. 3. Зависимость сорбции ионов Pb2+ (А) углями,
модифицированными фосфорной кислотой при 600
(Р600) и 900 оС (Р900), а также на угле, окисленном азот-
ной кислотой (Ох), от рН  раствора: 1 — Ox; 2 —
P900; 3 — P600.
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Проведенные исследования закономерно-
стей получения фосфорсодержащих углей, их
структуры и свойств позволяют обосновать под-
ход к созданию фосфорсодержащего угля из но-
вого вида сырья — активированного  угля из ко-
косового ореха, разработать принципы  регули-
рования их свойств путем введения гетероато-
мов фосфора.

ВЫВОДЫ. Получены новые фосфорсодер-
жащие углеродные сорбенты путем модифици-
рования фосфорной кислотой угля из кокосово-
го ореха при температурах 400—900 °C в токе ар-
гона. Исследована пористая структура фосфор-
содержащих углей. Показано, что модифициро-
вание угля фосфорной кислотой приводит к раз-
рушению пористой структуры. Методом потен-
циометрического титрования показано нали-
чие 4–5 типов поверхностных групп. Из них 22
—29 % составляют фосфатные группы. При уве-
личении температуры термообработки количес-
тво фосфатных групп постоянно возрастает.

Установлено, что модифицирование фос-
форной кислотой приводит к внедрению 2.8—
6.5 % фосфора в структуру угля в виде фосфат-
ных групп. Модифицирование активированно-
го угля фосфорной кислотой подобно окисле-
нию угля придает поверхности углеродных ма-
териалов кислотный характер. Изучена адсорб-
ция ионов меди и свинца при различных рН .
Показано, что увеличение температуры моди-
фицирования угля приводит к увеличению сте-
пени извлечения меди и свинца. При увеличе-

нии рН раствора степень извлечения меди и сви-
нца растет. Степень извлечения меди и свинца
из растворов модифицированными фосфор-
ной кислотой углями сравнима с поглощением
этих ионов окисленным углем.

Показано, что присутствие яичного альбу-
мина в растворах с рН>4.5 несколько снижает
(на 10—20 %) степень извлечения ионов меди
модифицированным фосфорной кислотой уг-
лем. Высокая адсорбционная емкость фосфорсо-
держащих углей по отношению к ионам меди в
присутствии яичного альбумина свидетельству-
ет о перспективности использования получен-
ных модифицированных углей в качестве меди-
цинских сорбентов.

РЕЗЮМЕ. Одержано нове фосфорвмісне вугіл-
ля шляхом просочення активного вугілля з кокосово-
го горіху фосфорною кислотою з наступною термооб-
робкою при 400—900 °C в атмосфері аргону. Дослід-
жено його структурні параметри та сорбційні влас-
тивості щодо йонів важких металів (Cu2+, Pb2+) при рі-
зних рН  і різних вихідних концентраціях солей. Пока-
зано, що збільшення температури обробки та вмісту
фосфору приводять до зростання ступеня сорбції міді.

SUMMARY. New phosphorus-containing carbon
has been prepared by impregnating coconut active car-
bon with phosphoric acid followed by thermal treatment
at 400—900 °C in argon atmosphere. Structural para-
meters and adsorption properties towards heavy metal
ions (Cu2+, Pb2+) have been investigated at different pH
and various initial concentrations. It has been shown
that increasing heat treatment temperature and phospho-
rus content increased the degree of copper removal.
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