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 В статье представлены результаты исследования биоуглей из персикового 
жмыха, синтезированных методом гидротермальной карбонизации.  
Изучена эффективность применения полученных образцов для удаления  
загрязнителей различной природы на примере жидкофазной сорбции  
фенола. Гидротермальная карбонизация проводилась в течение 12 ч при  
180 С в водной среде. Оценивалось влияние термической обработки (карбо-
низации) и щелочной активации на физико-химические свойства    образцов 
и изменение морфологии. Показано, что при активации поровая структура 
образцов существенно изменяется, происходит образование нанопор. Мак-
симальная величина удельной поверхности нанопористых активированных 
углей (АУ) из персика достигает 2945,43 м2/г (при соотношении «карбони-
зат : КОН», равном 1:6) при общем объеме пор 1,7 см3/г и объеме микропор 
1,58 см3/г. На рентгеновских дифрактограммах карбонизованных материа-
лов присутствует полоса γ, возникающая в результате упаковки находя-
щихся на краевых и дефектных участках графеновых слоев алифатических 
углеводородных групп, а также рефлексы кристаллографической плоскости 
(002) и (100) графита при 2θ = 23° и 43°, соответственно. При активации 
сигнал γ увеличивается, а самостоятельный пик (002) исчезает. Для оценки 
сорбционной способности разработанных материалов была исследована ки-
нетика сорбции молекул фенолов в статическом режиме. Установлено, что 
время сорбции на нанопористых активированных материалах составило  
60 мин, при этом максимальную сорбционную емкость (1332 мг/г) показал 
АУ, полученный щелочной активацией при соотношении «карбонизат : 
КОН», равном 1:6. 
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 The article presents the study results of peach pomace biochars synthesized by 
hydrothermal carbonization. The efficiency of the obtained samples to remove 
pollutants of various natures was studied using the example of phenol liquid-
phase sorption. Hydrothermal carbonization was carried out for 12 hours at 180 ° 
C in an aqueous medium. The effect of heat treatment (carbonization) and 
alkaline activation on the physicochemical properties of the samples and changes 
in morphology were estimated. It was shown that the pore structure of the 
samples changes significantly upon activation due to nanopores formation. The 
maximum specific surface area of nanoporous activated carbons (AC) obtained 
from peach reaches 2945.43 m2/g (at the ratio "carbonizate : KOH" equal to 1:6) 
with a total pore volume of 1.7 cm3/g and a micropore volume of 1.58 cm3/g. The 
X-ray diffraction patterns of carbonized materials contain a γ-band resulting from 
the packing of aliphatic hydrocarbon groups located on the edge and defective 
areas of graphene layers. In addition, the patterns have the reflections belonging 
to the crystallographic plane (002) and (100) of graphite at 2θ = 23° and 43°, 
respectively. Upon activation, the γ signal increases, and the independent peak 
(002) disappears. To assess the sorption capacity of the biochars, the phenol  
sorption kinetics in a static mode was studied. It was established that the contact 
time on nanoporous activated materials was 60 min, while the maximum sorption 
capacity (1332 mg/g) was shown by AC obtained by alkaline activation with a 
“carbonizate: KOH” ratio of 1:6.  
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Введение  

 
Одним из загрязнителей, получивших широ-

кое распространение в различных отраслях про-
мышленности, таких как бумажная, полиграфиче-
ская, пищевая, косметическая, фармацевтическая и 
текстильная, являются красители [1, 2]. Согласно 
исследованиям, до 10–15 % красителей попадают в 
экосистему через сточные воды различных отрас-
лей промышленности, приводя к увеличению объе-
мов загрязненной воды [1, 3]. Известно множество 
способов очистки (биологическая деградация, хи-
мическая коагуляция, обратный осмос, мембранная 
фильтрация, сорбция, окисление и ионный обмен) 
сточных вод в текстильной промышленности [1]. 
Сорбционная очистка получила широкое распро-
странение благодаря простоте, экологичности и 
большому выбору сорбентов [4]. Именно выбор 
сорбента определяет результативность очистки. Из-
вестны различные группы материалов, применяе-
мых в этом качестве: активированные угли (АУ), 
глина, композитные материалы и т.д.  

Настоящим трендом в условиях ограниченно-
сти невозобновляемых ресурсов является повтор-
ное использование дешевых, доступных материа-
лов, в частности, побочных продуктов/отходов пи-
щевой и агропромышленности [5]. Биоуголь на ос-
нове биоотходов может использоваться в различ-
ных областях, в том числе для разработки новых 
сорбентов [1, 6, 7]. Лигноцеллюлозная биомасса от-
ходов, производимая в больших масштабах различ-
ными отраслями промышленности, образующаяся 
за счет растущего потребления фруктов в мире 
(например, фруктовые косточки, составляют при-
мерно 1/5 от общей массы фруктов), является боль-
шой экологической угрозой [8]. Производство био-
угля путем термической конверсии является пер-
спективным методом утилизации и валоризации 
фруктовых отходов. В настоящее время для произ-
водства биоугля применяются пиролиз, гидротер-
мальная карбонизация и физико-химическая акти-
вация. Однако индустриализация производства 
биоугля из фруктовых отходов по-прежнему за-
труднена из-за ограниченности знаний [1, 9]. 

Известны способы получения биоугля из био-
массы персиковых косточек путем пиролиза [1, 8, 
10] и активации [11], проанализированы зависимо-
сти распределения пор в материалах от способов ак-
тивации [12]. Удельная площадь поверхности рас-
смотренных материалов достигала по БЭТ макси-
мальных значений порядка 1500 м2/г [11, 12]. В ра- 

ботах [1, 10, 11, 13] проведены сорбционные иссле-
дования, демонстрирующие возможность примене-
ния биоуглей из персиковых косточек в качестве 
сорбентов для извлечения тяжелых металлов и кра-
сителей из водных растворов. Сорбционная ем-
кость по извлечению Cd(II) составила 24,50 мг/г 
[10], бриллиантового зеленого – 101,11 мг/г [1], ме-
тиленового синего – 444,3 мг/г [11], красителя кис-
лотный фиолетовый 90–94,92 мг/г [13]. В работах 
[14–16] исследовалась сорбционная способность био-
углей разной природы (кенаф, скорлупа фисташек и 
пекана, древесные опилки, кукурузная солома) при 
извлечении фенолов из водных растворов. Макси-
мальное количество адсорбированного фенола, полу-
ченное в экспериментах по равновесной адсорбции, 
составило от 41,1 мг/г до 195,7 мг/г [14, 16]. Целью 
настоящей работы является оценка влияния термиче-
ской обработки, а также параметров щелочной акти-
вации, на физико-химические, текстурные свойства 
биоуглей из персикового жмыха и их сорбционную 
способность по отношению к фенолу. 

 
Эксперимент 

 
Синтез материала 

На начальном этапе персиковый жмых су-
шили при температуре 100 °C, затем измельчали и 
помещали в реактор гидротермальной карбониза-
ции (ГТК) из нержавеющей стали. Процесс прово-
дили в водной среде в течение 12 ч при температуре 
180 °C. После этого содержимое автоклава отфиль-
тровывали для удаления побочных продуктов реак-
ции и сушили при 110 °С до постоянной массы. 
Карбонизацию проводили в стальном реакторе при 
двух разных режимах: 1) 150, 350 и 500 °С (П/500);            
2) 150, 350 и 700 °С (П/700). При каждой из темпе-
ратур образец выдерживали в течение часа в инерт-
ной среде (аргон, подача газа 1,5 л/мин до охлажде-
ния образца). Карбонизованные материалы подвер-
гали щелочной активации, для этого его смешивали 
с гидроксидом калия (KOH) в массовом соотноше-
нии 1:4 (П/500/А1_4 и П/700/А1_4) и 1:6 
(П/500/А1_6 и П/700/А1_6). Активация проходила 
в инертной среде при 400 °С, а затем при 700 °С в 
течение часа при каждой температуре. Полученный 
материал промывали дистиллированной водой на 
фильтре до нейтрального pH, после чего выдержи-
вали 24 ч в концентрированной соляной кислоте 
(ГОСТ 3118-77). Далее продукт повторно промы-
вали до нейтрального pH и сушили до постоянной 
массы при 110 °С.  
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Аналитические методы 

Параметры пористого пространства опреде-
ляли с помощью высокоточного анализатора удель-
ной поверхности и размеров пор TOP 200 (Altamira 
Instruments, США). Морфология материалов была 
исследована с помощью сканирующей электронной 
микроскопии (СЭM) на микроскопе TESCAN Vega 
III (Чехия) с приставкой для энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопии. Параметры кристал-
лической структуры были проанализированы мето-
дом рентгенофазового анализа (РФА) с использова-
нием рентгеновского дифрактометра Thermo 
Scientific ARL Equinox 1000 (TechTrend Science Co., 
Ltd., Тайвань). Съемка дифрактограмм проводилась 
на длине волны λ = 0,1540562 нм (медный анод). 
Для определения термостабильности образцов про-
водили термогравиметрический анализ (ТГА) и вы-
сокотемпературную дифференциальную сканирую-
щую калориметрию (ДСК) с помощью прибора 
NETZSCH STA 449 F3 Jupiter (NETZSCH-
Feinmahltechnik GmbH – Selb, Germany). Упорядо-
ченность углеродного каркаса оценивали на осно-
вании спектров комбинационного рассеяния (КР), 
регистрируемых с помощью DXR Raman 
Microscope (Thermo Scientific Instruments Group, Уо-
лтем, США) при длине волны возбуждающего ла-
зера λ = 633 нм. ИК-спектры получены с таблеток 
из смеси исследуемого материала со спектрально 
чистым KBr на ИК-Фурье-спектрометре Jasco 
FT/IR 6700 (Jasco International Co., Ltd., Япония).   

Адсорбционные исследования 
Для определения сорбционной способности 

разработанных материалов по отношению к фенолу 
были проведены сорбционные исследования на мо-
дельных растворах, содержащих фенол ЧДА (ТУ 6-
09-40-3245-90) концентрацией 1 мг/л. Кинетиче-
ские эксперименты проводили в статических усло-
виях; для этого брали 0,01 г образцов каждого из 
разработанных материалов, объем раствора – 30 мл. 
Растворы перемешивали в течение 5, 10, 15, 30, 60, 
120 мин при 100 об/мин и комнатной температуре 
на ротаторе Multi Bio RS-24 (Biosan) и затем филь-
тровали. Измерение концентраций производилось 
на вольтамперометрическом комплексе СТА (ООО 
«ЮМХ», г. Томск). 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Характеризация нанокомпозита 

В таблице 1 приведены параметры пористого 
пространства синтезируемых в работе материалов. 
Величину удельной поверхности (SБЭТ) определяли 
методом Брунауэра – Эммета – Теллера (БЭТ), 
расчет распределения пор по размерам, а также 
нахождение общего объема пор (Vобщий), объема 
мезопор (Vmeso) и среднего диаметра пор (d) 
проводили по методу Barrett – Joyner – Halenda 
(BJH), объем микропор (Vmicro) считали по модели 
Дубинина – Радушкевича. 

 
Таблица 1. Параметры пористого пространства биоуглей из персикового жмыха 

Table 1. Porous space parameters of peach cake biochars  
 
№ Наименование образца SБЭТ, м2/г d, нм Vmicro, см3/г Vmeso, см3/г Vобщий, см3/г 
1 П/500 308,55 2,46 0,1257 0,0642 0,1899 
2 П/500/А1_4 1984,91 2,77 0,7601 0,6162 1,3763 
3 П/500/А1_6 2611,91 2,859 1,191 0,6761 1,8671 
4 П/700 395,385 2,198 0,1321 0,0852 0,2173 
5 П/700/А1_4 2381,59 2,066 0,8991 0,3312 1,2303 
6 П/700/А1_6 2945,43 2,31 1,5804 0,1227 1,7031 

 
 
Анализ данных, приведенных в табл. 1, 

показывает, что активация биоугля из персика, 
несомненно, приводит к образованию нанопор и 
существенному увеличению удельной поверхности. 
При этом на указанные показатели оказывает 
влияние количество щелочи. Так, удельная 
поверхность материалов, активированных при 
соотношении «карбонизат : КОН», равном 1:6, в 

зависимости от температуры карбонизации на 12–
17 % выше, чем у углей, полученных при меньшем 
избытке щелочного реагента (1:4). Таким образом, 
активированные биоугли из персика показывают 
максимальную величину удельной поверхности 
2945,43 м2/г (активация 1:6) при общем объеме пор 
1,7 см3/г и объеме микропор 1,58 см3/г. 
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На рисунке 1 приведены СЭМ-изображения, 

позволяющие оценить морфологические особенно-
сти образцов, а также влияние карбонизации на 
структуру биомассы из персикового жмыха. 

Согласно полученным изображениям (рис. 1), 
имеются различия в структурах карбонизованного 
и активированного материала. В целом, биоуголь 

представлен полидисперсными зернами различной 
формы и размеров. Образец, прошедший карбони-
зацию при 700 ºС, имеет плотную структуру. Ще-
лочная активация способствует получению более 
пористой морфологии угля – между зернами появ-
ляются полости, которые представляют собой про-
странство для адсорбции.  

 

  
а б 

Рис. 1. СЭМ-изображения образцов биоугля после карбонизации (а) и щелочной активации (б) 

Fig. 1. SEM images of biochar samples after carbonization (a) and alkaline activation (b) 
 
Результаты элементного анализа образцов 

биоуглей показали, что каждый из материалов со-
стоит из углерода и кислорода в различном соотно-
шении. Содержание углерода в образцах биоугля 
после ГТК-обработки, карбонизации (700 ºС) и ак-
тивации при соотношении 1:6 «карбонизат : КОН» 
составляет 74,47, 87,14 и 89,12 мас. %, соответ-
ственно. При наблюдаемом росте концентрации 
элементарного углерода при карбонизации проис-
ходит снижение содержания кислорода в образцах 
с 25,53 до 12,86 и 10,88 мас. %, соответственно.  

На ИК-спектре биоугля, полученного в ре-
зультате ГТК-обработки отходов персика (рис. 2, а), 
имеются пики, обусловленные колебаниями связей 
О-Н (3432 и 1437 см–1), С-Н (2957; 2924; 2856 и  
1370 см-1), С=О (1701 и 1627 см–1); С-О-С (группа 
пиков в диапазоне 1100–1250 см–1). Это указывает 
на присутствие в составе данного образца алкиль-
ных, карбонильных, карбоксильных и гидроксиль-
ных функциональных групп, гликозидных фраг-
ментов и адсорбированной воды. Карбонизация при 
обоих температурных режимах способствует удале-
нию карбоксильных и/или карбонильных групп, о 
чем свидетельствует отсутствие на ИК-спектрах 
П/500 и П/700 образцов пика при 1701 см–1 и сни-
жение интенсивности пика при 1627 см–1. По мере 

увеличения максимальной температуры карбониза-
ции происходит все более полное удаление и дру-
гих функциональных групп. Материал П/700 прак-
тически не содержит гликозидных фрагментов. Ин-
тенсивности полос, отвечающих алкильным груп-
пам, становятся крайне низкими, также уменьша-
ется площадь пика в области 3400 см–1, обусловлен-
ного наличием гидроксильных групп и адсорбиро-
ванной воды.  

Наименее интенсивными все линии стано-
вятся на ИК-спектрах образцов, карбонизованных 
при 500 °С и подвергнутых щелочной активации 
вне зависимости от соотношения «карбонизат : 
КОН». На ИК-спектрах образцов, полученных при 
активации материалов, карбонизованных при более 
высоких температурах, появляются довольно за-
метные пики при 1005 и 1050 см–1, которые обу-
словлены колебаниями связей С-О. Причем интен-
сивность этих полос растет по мере увеличения со-
держания щелочи в смеси с карбонизатом. Такие 
изменения, вероятно, обусловлены тем, что поверх-
ность материала после высокотемпературной кар-
бонизации в большей мере склонна к окислению 
при щелочной активации с формированием кисло-
родсодержащих групп. 
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Рис. 2. ИК- (а) и КР-спектры (б) образцов биоуглей из персикового жмыха 

Fig. 2. FTIR (a) and Raman spectra (b) of peach pomace biochar samples 
 

На КР-спектрах экспериментальных образцов 
(рис. 2, б) присутствуют пики D (около 1350 см–1) и G 
(около 1580 см–1). Пик G обусловлен внутриплос-
костными колебаниями атомов углерода в графено-
вых листах с симметрией E2g [17], а пик D является 
дыхательной модой А1g и связан с дефектами ба-
зисной структуры [18]. Соотношение интенсивно-
стей площадей этих пиков (iD/iG) характеризует сте-
пень дефектности углеродного материала [19]. 

На КР-спектре образца ГТК относительная 
высота пика G больше, чем пика D, что указывает 
на присутствие упорядоченной графитоподобной 
фазы в его составе. По мере увеличения темпера-
туры карбонизации относительная высота пика D 
растет, что косвенно указывает на увеличение 
числа дефектов в материале. Большая дефектность 
карбонизата П/700, видимо, способствует формиро-
ванию кислородсодержащих групп на его поверх-
ности при щелочной активации, на что указывалось 
при рассмотрении ИК-спектров. Следует отметить, 
что КР-спектры всех активированных нанопори-
стых материалов практически не отличаются друг 
от друга и характеризуются высокой интенсивно-
стью пика D и наличием широкого наплыва между 
D и G, что является признаком высокой аморфиза-
ции материала и, в целом, типично для высокопо-
ристых углей [20]. 

На рентгеновской дифрактограмме (рис. 3, а) 
образца, полученного в результате ГТК-обработки 
отходов персика, присутствует широкое гало с вер-
шиной при 2θ = 21,93°, которое характерно для 
аморфных углеродных материалов. Рассчитанное 

по формуле Вульфа – Брегга значение межплос-
костных расстояний (d002) для данного образца со-
ставляет 4,05 Å, что значительно больше, чем в упо-
рядоченном графите (3,35 Å). Рентгеновская кар-
тина материалов П/500 и П/700 показывает ушире-
ние гало и выделение в его составе двух пиков с не-
отчетливыми вершинами при 2θ около 12 и 23°. 
Первый из них обозначается как γ и, как отмечается 
в [21], возникает вследствие упаковки находящихся 
на краевых и дефектных участках графеновых 
слоев алифатических углеводородных групп. Вто-
рой (при 23°) является рефлексом кристаллографи-
ческой плоскости (002) графита. Кроме того, появ-
ляется пик при 2θ около 43°, который можно отне-
сти к плоскости (100) графита [22]. По мере роста 
температуры карбонизации пик (100) становится 
более отчетливым. 

При щелочной активации происходит разру-
шение упорядоченных углеродных структур, вслед-
ствие чего на рентгеновских дифрактограммах   
(рис. 3, б) наиболее интенсивным становится сиг-
нал γ, а самостоятельный пик (002) исчезает. При 
этом по мере роста соотношения «карбонизат : 
КОН» происходит расширение гало на ренгтенов-
ских дифрактограммах образцов, полученных из 
П/500. При активации П/700 наблюдается обратная 
закономерность. О сужении полос на дифракто-
граммах углей при формировании кислородсодер-
жащих групп сообщается в работе [23]. Таким обра-
зом, можно считать, что данные РФА вполне согла-
суются с результатами спектрального анализа об-
разцов. 
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Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы образцов биоуглей из персикового жмыха до активации (а) и после (б) 

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of peach pomace biochars before (a) and after (b) activation 
 
 

На ТГ-кривой биоугля, полученного при 
ГТК-обработке персикового жмыха (рис. 4, а), име-
ется несколько участков падения массы, указываю-
щих на сложный и неоднородный состав материала. 
Первый из них (в интервале температур до 200 °С) 
обусловлен удалением адсорбированной влаги. 
Дальнейшие изменения массы связаны с термо-
окислительной деструкцией компонентов. На ДСК-
кривой присутствует 2 экстремума при 324 и 477 °С. 
Первый из них связан с удалением кислородсодер-
жащих групп и органических компонентов, второй 
– с окислением собственно углерода.  

В составе материалов, полученных в резуль-
тате карбонизации при 500 и 700 °С, практически 

отсутствуют кислородсодержащие группы. На 
ДСК-кривой образца, полученного при 500 °С    
(рис. 4, а), имеется всего один четкий максимум при 
498 °С, обусловленный окислительной деструкцией 
углерода. Образец, полученный при 700 °С, явля-
ется самым термостабильным, что связано с наибо-
лее полным удалением органических компонентов 
и функциональных групп. Однако, на ДСК-кривой 
отмечается два экстремума при 537 и 565 °С, что 
указывает на наличие двух типов углеродных 
структур в составе материала – аморфной и графи-
топодобной. Эти данные согласуются с результа-
тами РФА и КР-спектроскопии. 

 

а б 
Рис. 4. ТГ/ДСК-кривые биоуглей из персикового жмыха при различных режимах обработки  

Fig. 4. TG/DSC curves of peach pomace biochars under different processing conditions 
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При активации вне зависимости от режимных 

параметров процесса формируются материалы, тер-
мически более стабильные, чем карбонизаты       
(рис. 4, б). Наличие единственного выраженного 
пика на ДСК-кривых образцов, полученных при со-
отношении «карбонизат : KOH», равном 1:4, указы-
вает на относительно однородный состав этих ма-
териалов. Образец, полученный из П/500 при боль-
шем избытке щелочного агента, являющийся, по 
данным РФА, наиболее аморфизированным, харак-
теризуется наименьшей термической стабильно-
стью из активированных материалов. 

 
Определение адсорбционной способности 

Результаты кинетических исследований 
жидкофазной сорбции фенола на разработанных 
материалах приведены на рис. 5. 

 

 
 

Рис. 5. Кинетика сорбции фенола на образцах 
биоуглей из персикового жмыха 

Fig. 5. Kinetics of phenol sorption on peach pomace 
biochar samples  

 
Для оценки общей сорбционной способности 

по фенолу разработанных в статье материалов было 
проведено сравнение с традиционным кокосовым 
АУ марки NWC. Показано, что материал сравнения 
не достигает максимальной сорбционной емкости в 
условиях эксперимента – для насыщения ему тре-
буется более 120 мин. Сорбционная емкость АУ 
NWC на 120 мин составляет 219 мг/г. Анализ кине-
тических кривых адсорбции фенола на биоуглях 
(рис. 5) позволяет предположить, что основной 
вклад в удаление фенола вносит развитая пористая 
структура с преобладанием микропор и малых ме-
зопор (до 4 нм), диаметр которых составляет 2–4 
диаметра молекулы фенола [24, 25], но не менее   

0,8 нм, так как размер молекулы фенола – 0,75 нм 
[26]. Таким образом, более высокую сорбционную 
емкость демонстрируют материалы, активирован-
ные при большем количестве щелочи. В то же 
время наличие большего количества крупных ме-
зопор существенно ускоряет процесс адсорбции, 
обеспечивая транспортировку молекул загрязни-
теля вглубь объема материала. Данный факт под-
тверждается характером полученных зависимостей, 
при котором материалы, имеющие больший объем 
мезопор, активнее поглощают фенол в начальный 
период сорбции (до 85 % за 10 мин). При этом ма-
териал П/700 также демонстрирует высокую сорб-
ционную емкость, что, вероятно, объясняется высо-
кой гидрофобностью и малым количеством кисло-
родных групп на поверхности образца, что умень-
шает влияние конкурентной сорбции с молекулами 
воды.  

 
Выводы 

 
Методом гидротермальной карбонизации в 

водной среде синтезирован ряд биоуглей на основе 
персикового жмыха. Проведена оценка влияния 
температуры карбонизации и степени щелочной ак-
тивации на физико-химические свойства биоуглей, 
а именно на морфологию, наличие функциональ-
ных групп на поверхности образцов, термостабиль-
ность и степень упорядоченности углеродной 
структуры, а также величину удельной поверхности 
и объем пор. Определены параметры пористого 
пространства: максимальная величина удельной 
поверхности характерна для нанопористого АУ, 
карбонизованного при 700 °С и активированного 
при соотношении «карбонизат : KOH», равном 1:6, 
составила 2945,43 м2/г при общем объеме пор          
1,7 см3/г и объеме микропор 1,58 см3/г. Сорбцион-
ные свойства материалов были исследованы на при-
мере извлечения органического загрязнителя – фе-
нола, из водных сред в статических условиях. Кине-
тические исследования показали, что оптимальное 
время сорбции на активированных углях составляет 
60 мин. Активированный при соотношении «карбо-
низат : КОН» 1:6 нанопористый АУ показал 
наибольшую сорбционную емкость – 1332 мг/г. 
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