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 Разработана методика синтеза новых сорбционных материалов методом 
гидротермальной карбонизации шрота подсолнечника (ГТП) с добавлением 
оксида графена (ОГ) и последующей карбонизацией (К). Для оценки мор-
фологических и фазовых изменений в ходе карбонизации материалы оха-
рактеризованы методами сканирующей электронной микроскопии и ИК-
спектроскопии. Согласно полученным результатам, карбонизация способ-
ствовала развитию скрытой пористости, а также уменьшению количества 
кислородсодержащих и алкильных групп. Также были проведены кинети-
ческие сорбционные исследования на примере извлечения ионов свинца 
Pb+2 и молекул органического красителя – метиленового синего (МС). Ре-
зультаты проведенных экспериментов показали, что адсорбционная ем-
кость композитов ГТП, ГТП/К, ГТП/ОГ и ГТП/ОГ/К по извлечению ионов 
Pb+2 составила 82,9; 108,6; 168,9; 148,3 мг/г, соответственно, по извлечению 
молекул МС – 1481,8; 1601,1; 1920,3; 2283 мг/г, соответственно. При этом 
установлено, что в процессе поглощения молекул МС существенное влия-
ние на время адсорбции оказывает карбонизация. Карбонизированные об-
разцы показывают высокую активность адсорбции и равновесное время 
контакта составляет 15 мин, для не карбонизированных – 60 мин. Равновес-
ное время при адсорбции ионов Pb+2 одинаково для всех образцов и состав-
ляет 60 мин. Описание кинетики адсорбции проводилось с помощью следу-
ющих моделей: псевдо-первого порядка, псевдо-второго порядка, модели 
Еловича и внутричастичной диффузии. Выявлено, что процесс адсорбции 
лимитируется химической реакцией обмена и протекает в смешанно-диф-
фузионном режиме.  
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 The synthesis of new sorption materials by hydrothermal carbonization of 
sunflower meal (HTS) with the addition of graphene oxide (GO) and subsequent 
carbonization (C) was developed. To assess the morphological and phase changes 
during carbonization, the materials were characterized by scanning electron 
microscopy and IR spectroscopy. According to the results obtained, carbonization 
promoted the development of latent porosity, as well as a decrease in the amount 
of oxygen-containing and alkyl groups. Kinetic sorption studies were also carried 
out on the example of the Pb+2 ions and organic dye molecules – methylene blue 
(MB), extraction. The experiment results showed that the adsorption capacity of 
HTS, HTS/C, HTS/GO, and HTS/GO/C composites for the Pb+2 ions extraction 
was 82.9; 108.6; 168.9; 148.3 mg/g, respectively; and for MB molecules – 1481.8; 
1601.1; 1920.3; 2283 mg/g, respectively. It was found that during adsorption of 
MB molecules, the carbonization effects significantly on the contact time. 
Carbonized samples show high sorption activity. The equilibrium contact time 
fort them was 15 min, while for non-carbonized samples it was 60 min. The 
equilibrium time during the Pb+2 ions adsorption was 60 min for all samples. The 
adsorption kinetics was described using the following models: pseudo-first order, 
pseudo-second order, the Elovich model, and intraparticle diffusion. It was found 
that the adsorption process is limited by the chemical exchange reaction and 
proceeds in a mixed-diffusion mode. 
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Введение  

 
Углеродные наноматериалы давно зареко-

мендовали себя как эффективные сорбционные ма-
териалы, которые могут применяться в процессах 
очистки как жидких, так и газовых сред. Учитывая 
современный темп индустриализации, степень   
воздействия человека на окружающую среду и эко-
логическое благополучие планеты в целом, многие 
научные коллективы работают над задачей соз-    
дания универсального высокоэффективного сор-
бента [1, 2].  

В настоящее время известны различные ме-
тоды синтеза углеродных наночастиц – CVD синтез 
углеродных нанотрубок (УНТ) и графена из газовой 
фазы, плазмохимический синтез УНТ, графена и 
фуллеренов, детонационный синтез, синтез угле-
родных наночастиц в пламени и др. Вместе с тем о 
синтезе углеродных наночастиц методом гидротер-
мальной карбонизации (ГТК) и о структуре таких 
частиц данных мало [3–5].  

Исходными продуктами для ГТК могут яв-
ляться многие органические вещества, например, 
растительное сырье или продукты его переработки. 
Известно [6], что гидротермальная карбонизация 
этих веществ происходит в интервале температур 
165–245 С. При более высоких температурах, 
свыше 300 С, начинаются превращения с образо-
ванием летучих веществ, в том числе углеводоро-
дов. Особенно актуальной является задача исполь-
зования для синтеза новых материалов дешевых 
компонентов, которые имеются в большом количе-
стве и легкодоступны. Например, к таким предше-
ственникам можно отнести растительные отходы 
как постоянно возобновляемый источник сырья.  

Технологии получения адсорбентов на ос-
нове сельскохозяйственных отходов позволяют ши-
роко варьировать конечные свойства материалов 
(морфологию, функциональные группы, адсорбци-
онную способность и селективность, термическую 
прочность, параметры пористого пространства, 
площадь поверхности, антимикробную активность 
и др.) под конкретные экологические задачи [7, 8].  

В этом плане большую перспективу в процес-
сах очистки водных сред представляют многотон-
нажные растительные отходы производства кофе 
[9] и подсолнечного масла, рисовая шелуха, скор-
лупа орехов, косточки плодов фруктовых деревьев 
и др. [5, 9, 10]. Огромное количество работ посвя-
щено получению таких материалов для очистки 

воды от ионов тяжелых металлов. В работе [11] по-
лучают биоуголь на основе луковых и чесночных 
отходов, сорбционная способность которого по от-
ношению к ионам Pb2+ составила 9,95–10,49 мг/г 
при начальной концентрации 50 мг/л. Отходы гра-
ната используют авторы [12] для удаления ионов 
Pb2+ из модельных водных растворов. Адсорбцион-
ная емкость материала при начальной концентра-
ции раствора 200 мг/л за 240 мин составила      
111,52 мг/г. Использование рисовой шелухи при ад-
сорбции ионов Pb2+ [13] позволяет достичь сорбци-
онной емкости по Pb2+ в 0,62 мг/г. Биоуголь из от-
ходов косточек сливы и абрикоса [14] использо-
вался для удаления ионов тяжелых металлов Pb2+ из 
водных растворов. При добавлении такого угля его 
сорбционная емкость составила по Pb2+ 10,95 мг/г. 
В работе [15] получают биосорбент на основе стеб-
лей подсолнечника, максимальная сорбционная ем-
кость которого по отношению к молекулам краси-
теля метиленового синего (МС) составила        
346,32 мг/г. Также из биомассы подсолнечника был 
получен сорбционный материал с адсорбционной 
способностью по индикатору МС, равной    379,0 
мг/г [16]. 

Существует ряд работ, направленных на по-
лучение сорбентов из отходов подсолнечника [17, 
18]. Биоуголь получают карбонизацией на воздухе 
в муфельной печи и последующей активацией [19]. 
Также есть ряд работ по получению гидротермаль-
ного углерода (ГТУ) из отходов подсолнечника с 
последующей активацией [20, 21]. Однако научных 
исследований, в которых применяют такие матери-
алы, как адсорбент тяжелых металлов, крайне мало. 
Поэтому актуальность настоящего исследования не 
вызывает сомнений. 

Подсолнечный шрот – это один из результа-
тов переработки сырья при изготовлении подсол-
нечного масла, который получается в процессе 
прессования и последующей экстракции семян под-
солнечника. В результате в шроте подсолнечника 
после прессования остаточное масло находится на 
уровне 1,5–2 мас. %. Плотность шрота подсолнеч-
ника – 600 кг/м3. Он содержит натуральные белки, 
клетчатку, калий и другие минеральные вещества. 
Подсолнечник представляет собой одну из главных     
агропромышленных культур в России, особенно на 
Тамбовщине. К примеру, подсолнечником в России 
засеяно почти 9,17 млн га, что позволяет получить 
урожай его порядка 15,5 млн тонн. 
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Данная работа направлена на получение по-

ристого углеродного сорбционного материала из 
шрота подсолнечника методом ГТК, в том числе 
модифицированного микроколичествами оксида 
графена. Задачами исследования также является 
определение физико-химических и сорбционных 
характеристик синтезированных образцов ГТУ. В 
статье введены следующие сокращения: ГТП – под-
солнечник до карбонизации; ГТП/К – подсолнеч-
ник после карбонизации; ГТП/ОГ – подсолнечник + 
ОГ до карбонизации; ГТП/ОГ/К – подсолнечник + 
ОГ после карбонизации.  

 
Экспериментальная часть 

 
Гидротермальная карбонизация шрота подсол-
нечника  

Для получения образца ГТП шрот подсолнеч-
ника предварительно измельчали в течение 50 сек и 
просеивали через сито размером менее 2 мм. В ав-
токлав объемом 100 мл помещали измельченный 
шрот подсолнечника и дистиллированную воду в 
соотношении Т : Ж – 1 : 3 м. ч. (где Т – твердая фаза, 
Ж – жидкая фаза) Автоклав ставили в сушильный 
шкаф, нагретый предварительно до 180 °С, и выдер-
живали в течение 12 ч. Содержимое автоклава 
фильтровали на водоструйном насосе через ткане-
вый фильтр для удаления побочных продуктов ре-
акции. Далее полученный материал сушили при 
110 °С до постоянной массы. Для синтеза образца 
ГТП/ОГ на стадии загрузки шрота в автоклав к со-
держимому добавляли определенное количество 
оксида графена в соотношении 0,03 (ОГ) : 1 (Т) : 3 
(Ж) м.ч.  

Карбонизация в трубчатой печи  
Для карбонизации материалы-предшествен-

ники засыпали в графитовую лодочку и помещали 
в трубчатую печь. Карбонизацию проводили в 
инертной среде (аргон, скорость потока 1 л/мин) в 3 
этапа путем нагревания и выдерживания образца 

при температурах 150, 500 и 750 °С ступенчато в те-
чение часа при каждой из температур.  
Аналитические методы 

Микрофотографии материалов были изучены 
с помощью сканирующего электронного микро-
скопа JSM-7600F (JEOL Ltd., Tokyo, Japan) (лабо-
ратория электронной микроскопии, ТИСНУМ,              
г. Троицк, Московская обл.). Для получения         
ИК-спектров использовали ИК-Фурье-спектрометр 
Jasco FT/IR 6700 (Jasco International Co., Ltd.,     
Япония). 
 
Кинетические исследования 

Для определения оптимального времени ад-
сорбции ионов свинца Pb2+ и молекул метиленового 
синего (производство АО «Лаверна», Москва) на 
синтезированных ГТУ были проведены кинетиче-
ские эксперименты в ограниченном объеме. Усло-
вия проведения эксперимента: 0,01 г сорбента, 30 мл 
раствора с Сн = 100 мг/л для Pb2+ и Сн = 1500 мг/л 
для МС при рН = 6, время адсорбции – 2, 5, 10, 30 и 
60 мин. После эксперимента раствор фильтровали 
для отделения твердой фазы. Оптическую плот-
ность растворов синтетического красителя опреде-
ляли на спектрофотометре ПЭ-5400В (ООО 
«Экрос-Инжиниринг», Санкт-Петербург) при 
длине волны λ = 815 нм. Равновесную концентра-
цию ионов тяжелых металлов в водных растворах 
измеряли с помощью энергодисперсионной рентге-
нофлуоресцентной спектрометрии (спектрометр 
ARLQuant ThermoScientific, ThermoScientific, США). 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Характеризация нанокомпозита 

Для оценки морфологии полученных образ-
цов гидротермального углерода были проанализи-
рованы СЭМ-изображения (рис. 1). Как видно на 
рис. 1, a, b, исходный материал имеет плотную 
структуру без видимых полостей или открытой по-
ристости.  
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Рис. 1. СЭМ изображения материалов ГТП (a, b), ГТП/К (c, d), ГТП/ОГ (e, f) и ГТП/ОГ/К (g, h) 

Fig. 1. SEM images of studied materials: HTS (a, b), HTS/C (c, d), HTS/GO (e, f) and HTS/GO/C (g, h)  
 

СЭМ-изображение карбонизированного об-
разца ГТП/К (рис. 1, c, d) показало морфологию со 
значительными изменениями. Карбонизация спо-
собствовала развитию пористости за счет «откры-
тия» доступных пор разной конфигурации и раз-
мера, распределенных по поверхности образца, что 
также отразилось на увеличении площади поверх-
ности карбонизированного материала по сравне-
нию с исходным ГТП.  

Ячеистая структура прослеживается и для об-
разцов с добавлением оксида графена. Согласно 

рис. 1 (e, f) образцы до карбонизации ГТП/ОГ 
имеют уплотненную безпористую структуру, по-
верхность которой покрыта кристаллитами гра-
фена. После карбонизации материала (рис. 1, g, h) 
наблюдается раскрытие структуры гидротермаль-
ного карбонизата ГТП/ОГ/К, который проявляет 
объемную пористость.  

ИК-спектры образца ГТП до карбонизации 
свидетельствуют о наличии насыщенных и ненасы-
щенных органических соединений, в том числе кис-
лородсодержащих (рис. 2, a). 

 

  
a b 

 
Рис. 2. ИК-спектры гидротермального углерода до и после карбонизации для образцов: a – без ОГ; b – с ОГ 

Fig. 2. FTIR spectra of the hydrothermal carbon before and after carbonization for samples: a – without GO; b –with GO 
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Пики при 2938, 2925, 2855, 1457 см–1 обуслов-

лены колебаниями связей С-Н в алкильных груп-
пах. Пик при 1157 см–1 характерен для колебания 
насыщенных связей С-С. Плечо при 3100 см–1 в со-
ставе широкого пика в области 3000–3700 см–1 свя-
зано с наличием ненасыщенных связей С=С. Обна-
руживаются связи О-Н (3400 см–1), C=O (1655 см–1), 
С-О (1059 и 1034 см–1) и глюкопиранозные циклы 
(1111 см–1) (рис. 2, а). Все эти данные фактически 
не противоречат сведениям о составе отходов пере-
работки семян подсолнечника, в которых могут со-
держаться углеводы и ненасыщенные жиры [4]. 
Карбонизация способствует довольно эффектив-
ному удалению кислородсодержащих и алкильных 
групп. Интенсивность соответствующих им полос 
заметно снижается (рис. 2, а). 

Некарбонизованный материал ГТП/ОГ, полу-
ченный сочетанием отходов переработки семян 
подсолнечника с оксидом графена, демонстрирует 
ИК-спектр (рис. 2, b), во многом идентичный ИК-
спектру материала ГТП. Однако имеются некото-
рые различия, обусловленные наличием наномодифи-
катора. Так, обнаруживаются следующие полосы: 1) 
при 1590 см–1, обусловленная колебаниями связей в 
ароматическом кольце; 2) при 1206 см–1, характери-
зующая колебания связей О-Н в гидроксильных 
группах, связанных с ароматическим кольцом; 3) 
при 1402 см–1, возникающая за счет деформацион-
ных колебаний связей О-Н; 4) 1295 см–1 – характер-
ная для связей С-О. Появление дополнительных по-

лос в ИК-спектре можно объяснить наличием в со-
ставе оксида графена большого количества кисло-
родсодержащих групп и краевых участков с обособ-
ленными ароматическими кольцами. При этом ИК-
спектр карбонизированного ГТП/ОГ/К практически 
не отличается от спектра ГТП/К. 

 
Кинетика адсорбции 

Для определения равновесного времени ад-
сорбции ионов Pb+2 и молекул метиленового синего 
на образцах ГТП, ГТП/К, ГТП/ОГ, ГТП/ОГ/К про-
водились кинетические исследования. На рисунке 3 
представлено влияние времени контакта фаз на 
сорбционную емкость ионов Pb+2 (a) и молекул кра-
сителя (b) на полученных материалах. Равновесное 
время при удалении ионов Pb+2 для всех материалов 
достигается за 60 мин, при этом величина адсорб-
ционной емкости составляет 82,9; 108,6; 168,9; 
148,3 мг/г для материалов ГТП ГТП/К, ГТП/ОГ и 
ГТП/ОГ/К, соответственно. При удалении молекул 
МС равновесное время для материалов ГТП/К и 
ГТП/ОГ/К достигается за 60 мин, адсорбционная ем-
кость составляет 1601,1 и 2283 мг/г, для материалов 
ГТП и ГТП/ОГ – за 15 мин, адсорбционная емкость 
– 1481,8 и 1920,3 мг/г. По-видимому, на сорбцию 
органических молекул существенное влияние ока-
зывают объем и количество пор сорбента. Вслед-
ствие этого поглощение молекул МС на карбонизи-
рованных образцах проходит за более короткий пе-
риод времени.  

 

   
a b 

 
Рис. 3. Кинетика адсорбции ионов Pb+2 (a) и молекул МС (b) на синтезированных ГТУ 

Fig. 3. Adsorption kinetics of Pb+2 ions (a) and MB molecules (b) on synthesized HTC 
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Анализ кинетики адсорбции на материалах ГТП/ОГ 
и ГТП/ОГ/К, как на образцах, показавших лучшую 
сорбционную способность, проводились с исполь- 

зованием моделей адсорбции, таких как псевдо-
первого порядка, псевдо-второго порядка, модели 
Еловича и внутричастичной диффузии (табл. 1).  

 
 
Таблица 1. Уравнения и параметры моделей кинетики [22–25] 

Table 1. Equations and parameters of the kinetic models [22–25] 
 

Модель Параметр 
псевдо-первого порядка qe и qt (мг/г) равновесная адсорбция и адсорбция в момент времени t 

(мин), соответственно; k1 – константа скорости адсорбции псевдо-
первого порядка (мин–1) 

݈݊	ሺݍ௘ െ ௧ሻݍ ൌ ௘ݍ݈݊ െ ݇ଵݐ 

псевдо-второго порядка 
k2 – константа скорости адсорбции псевдо-второго порядка (г (мг  
мин)–1) 

ݐ
௧ݍ
ൌ

1
݇ଶݍ௘ଶ

൅
ݐ
௘ݍ

 

Еловича 

α – начальный расход (мг  г–1 мин), β – константа десорбции (г  мг-1) ݍ௧ ൌ
1
β
݈݊ሺ1 ൅  ሻݐβߙ

внутричастичной диффузии kid (mg   g–1   min1/2) – константа скорости для модели внутричастичной 
диффузии; С – параметр, связанный с толщиной пограничного слоя 
(мг/г) 

௧ݍ ൌ ݇௜ௗ ∙ ݐ
ଵ
ଶൗ ൅  ܥ

 
Результаты обработки экспериментальных кинети-
ческих данных для материалов ГТП/ОГ и ГТП/ОГ/К 
на Pb+2 и МС по указанным моделям показаны на 

рис. 4 и 5. На основании этих результатов были рас-
считаны кинетические параметры адсорбции ионов 
Pb+2 и молекул МС, представленные в табл. 2. 

 
 

 
a 

 
b 
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c d 

Рис. 4. Графики моделей адсорбции псевдо-первого порядка (a), псевдо-второго порядка (b), модели Еловича (c), 
внутричастичной диффузии (d) для адсорбции ионов Pb2+ на материалах ГТП/ОГ и ГТП/ОГ/К 

Fig. 4. Adsorption models of pseudo-first order (a), pseudo-second order (b), Elovich model (c), intraparticle diffusion (d) 
models for the adsorption of Pb2+ ions on HTS/GO and HTS/GO/C samples  

 

  
a b 

  
c d 

Рис. 5. Графики моделей адсорбции псевдо-первого порядка (a), псевдо-второго порядка (b), модели Еловича (c), 
внутричастичной диффузии (d) для адсорбции молекул МС на материалах ГТП/ОГ и ГТП/ОГ/К 

Fig. 5. Adsorption models of pseudo-first order (a), pseudo-second order (b), Elovich model (c), intraparticle diffusion (d) 
models for the adsorption of MB molecules on HTS/GO and HTS/GO/C samples 
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Из графиков на рис. 4, b и 5, b следует, что 

аппроксимация проходит через начало координат и 
коэффициент корреляции для обоих материалов на 
каждом из загрязнителей составляет R2 = 0,9999, а 
рассчитанное значение qe приближенно соответ-
ствует экспериментальным данным: по ионам Pb+2 
– для образца ГТП/ОГ = 172,41 мг/г и ГТП/ОГ/К = 
156,25 мг/г; по МС – для образца ГТП/ОГ = 2000 
мг/г и ГТП/ОГ/К = 2500 мг/г (табл. 2). Модель ад-
сорбции псевдо-второго порядка предполагает, что 
химическая реакция второго порядка лимитирует 

процесс адсорбции. Согласно рис. 4, d и 5, d, зави-
симости, построенные в координатах модели внут-
ричастичной диффузии, являются мультилиней-
ными для материалов, следовательно, адсорбция 
протекает в смешанно-диффузионном режиме. 
Корреляция с экспериментальными данными по 
моделям псевдо-первого порядка и Еловича         
(рис. 4, a, c, рис. 5, a, c) низкая и говорит об отсут-
ствии и слабой силе химической связи между пол-
лютантами и функциональными группами сор-
бента.  

 
 
Таблица 2. Параметры кинетических моделей адсорбции Pb+2 и МС на материалах ГТП/ОГ и ГТП/ОГ/К 

Table 2. The kinetic models parameters of the Pb+2 and MB sorption on HTS/GO and HTS/GO/C materials 
 

 Псевдо-первый порядок: Псевдо-второй порядок: 
 qe k1 R2 qe k2 R2 
 Pb+2 

ГТП/ОГ 21,39 0,0198 0,8788 172,41 0,0061 0,9999 
ГТП/ОГ/К 54,99 0,0309 0,9269 156,25 0,0020 0,9999 

 МB 

ГТП/ОГ 296,3466 0,0267 0,673 2000 0,00020833 0,9984 

ГТП/ОГ/К 981,07 0,0325 0,8092 2500 0,0000667 0,998 
 Уравнение Еловича: Уравнение внутричастичной диффузии: 
  первый участок/второй участок 
 α β R2 kid C R2 
 Pb+2 

ГТП/ОГ 4,6·107 0,116 0,9326 10,22/2,21 123,01/152,9 0,9369/0,9857 
ГТП/ОГ/К 325,56 0,046 0,9134 33,78/4,99 8,5977/110,75 0,9668/0,9465 

 MB 
ГТП/ОГ 3501,06 0,00318 0,6932 556,86/10,919 -77,257/1800,8 0,8883/0,964 

ГТП/ОГ/К 1194,22 0,00228 0,903 521,12/133,3 -110,3/1261 0,8691/0,9928 
 

 
Поскольку линия, полученная в результате 

обработки экспериментальных данных по внутри-
частичной диффузии для свинца на материале 
ГТП/ОГ/К (рис. 4, d), проходит через начало коор-
динат, следовательно, внутричастичная диффузия 
является лимитирующей стадией рассматривае-
мого процесса. Для МС на обоих материалах и 
свинца на материале ГТП/ОГ, напротив (рис. 4, d и 
рис. 5, d), графики не проходят через начало коор-
динат, что означает, что внутричастичная диффузия 
не является лимитирующей стадией процесса и об-
щую скорость поглощения определяет диффузия 
через пленку на поверхности сорбента. 

Выводы 
 
В данном исследовании разработана методика 

синтеза сорбционных углеродных материалов мето-
дом гидротермальной карбонизации отходов расти-
тельного сырья агропромышленного комплекса – 
шрота подсолнечника. С помощью ИК-спектроско-
пии определен фазовый состав полученных образцов 
гидротермального углерода. Морфологические ха-
рактеристики получены с помощью метода СЭМ. 
Установлено, что карбонизация образцов ГТУ      
способствует развитию пористой структуры мате-
риалов-сорбентов. Сорбционная  способность мате-  
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риала была изучена на примере процесса извлече-
ния ионов Pb2+ и молекул МС из водных сред в ста-
тических условиях. Адсорбционная емкость ком-
позитов ГТП, ГТП/К, ГТП/ОГ и ГТП/ОГ/К по из-
влечению ионов Pb+2 составила 82,9; 108,6; 168,9; 
148,3 мг/г, соответственно; по извлечению молекул 
МС – 1481,8; 1601,1; 1920,3; 2283 мг/г, соответ-
ственно. Кинетика адсорбции была описана с при-
менением моделей псевдо-первого порядка, 
псевдо-второго порядка, Еловича и внутричастич-
ной диффузии. Выявлено, что процесс адсорбции 
лимитируется химической реакцией обмена и ад-
сорбция протекает в смешанно-диффузионном ре-
жиме. 
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