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ВВЕДЕНИЕ

Активированные угли (АУ) – эффективные 
адсорбенты для удаления загрязнителей, со­
держащихся в водных растворах [1, 2], имеют 
сравнительно большую площадь поверхности, 
развитую пористую структуру и наличие по­
верхностных функциональных групп, что обу­
словливает возможность адсорбировать большое 
количество органических соединений, раство­
ренных в сточных водах [3]. Широкое исполь­
зование АУ в процессах адсорбции неразрывно 
связано с исследованием возможности десорб­
ции с их поверхности адсорбированных на них 
загрязняющих веществ [4]. После исчерпания 
адсорбционной способности АУ его могут вы­
возить на свалки, сжигать или регенерировать 
для повторного использования. Однако захоро­
нение опасных отходов на свалках становится 
все более неприемлемым в связи с растущими 
опасениями по поводу воздействия загрязняю­
щих веществ на окружающую среду и ужесточе­
нием экологических норм [5]. Это способствует 
разработке систем регенерации АУ, обеспечи­
вающих его повторное применение. Основной 
целью регенерации отработанного адсорбента 
является удаление адсорбированных загрязняю­

щих веществ и восстановление исходной адсорб­
ционной способности АУ. Этот процесс может 
быть выполнен двумя путями. Первый включает 
регенерацию, основанную только на десорбции 
адсорбированных соединений с поверхности АУ, 
и требует только массопереноса от одной фазы к 
другой. Второй касается регенерации, основан­
ной на реакциях разложения молекул загрязни­
телей, адсорбированных на АУ, вплоть до их пол­
ной минерализации.

Процесс десорбции без трансформации мо­
лекул загрязнителей встречается гораздо реже 
процесса с трансформацией молекул, поэтому 
четкое разделение процессов затруднительно. 
Критическая проблема регенерации угля, как 
и других адсорбентов, заключается в том, что в 
процессе могут образовываться нежелательные 
побочные продукты или могут измениться по­
верхностные свойства угля [6].

В обзоре рассмотрены исследования по реге­
нерации АУ термическим, электрохимическим 
и микроволновым методом, а также с помощью 
растворителей и микроорганизмов. Цель иссле­
дований – выявление основных факторов, влия­
ющих на процесс регенерации угля, осуществля­
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емый разными методами. Предлагаемый обзор 
будет полезен для будущего развития науки в об­
ласти рециклинга отработанных материалов. Он 
также содержит обсуждение основных методов 
регенерации с представлением их преимуществ 
и недостатков в дополнении к вопросам, отно­
сящимся к продвижению исследований по этой 
теме.

ХИМИЧЕСКАЯ РЕГЕНЕРАЦИЯ

Под химической регенерацией понимают об­
работку отработанного АУ органическими или 
неорганическими растворителями [7]. Метод ре­
генерации АУ с адсорбированными на нем орга­
ническими веществами с помощью химических 
реагентов широко освещен в литературе [8, 9]. 
Основной целью регенерации является удаление 
адсорбированных веществ с поверхности АУ, что 
приводит к восстановлению его адсорбционной 
способности. В случае химической регенерации 
указанная цель достигается путем десорбции ад­
сорбированных веществ с поверхности АУ, за­
ключающуюся только в массопереносе адсорбата 
из одной фазы – поверхности АУ – к другой (в ре­
генерирующий раствор). Количественную оцен­
ку эффективности такой регенерации проводят 
в основном по способности регенерирующего 
раствора восстанавливать или извлекать адсор­
бированное соединение (ЭР, %). ЭР – отноше­
ние количества соединения, десорбированного 
на грамм адсорбента в процессе регенерации qdes, 
мг/г, к исходной адсорбционной способности АУ 
по целевому соединению qads:

ЭР = ×
q
q

des

ads
100%.

К достоинствам химической регенерации от­
носят:

– простоту самого процесса, так как регенери­
рующий раствор можно залить непосредственно 
в резервуар фильтра или адсорбера с отработан­
ным АУ;

– возможность в процессе регенерации вос­
становить не только отработанный АУ, но и ад­
сорбат [10]; 

– отсутствие деградации поверхности или 
изменения структуры пор АУ [11]. Несмотря на 
очевидные плюсы, регенерация АУ химически­
ми реагентами приводит к образованию отходов 
(отработанные растворители); такой способ ре­
генерации также требует значительного расхода 

воды на промывку регенерированного АУ, его 
продувку горячим воздухом или обработку водя­
ным паром (если были использованы органиче­
ские растворители) [12,13].

Регенерирующие растворы для отработанных 
АУ можно разделить на органические и неорга­
нические. В случае применения неорганических 
реагентов регенерация происходит в основном 
за счет изменения поверхностного заряда адсо­
рбента, а также за счет возможных химических 
реакций между соединениями адсорбата и реге­
нерирующего раствора. Органические растворы 
способствуют процессу регенерации в основном 
благодаря их способности растворять адсорби­
рованные вещества и переводить их из пор АУ 
в объем раствора [14–16].

В работе [17] отработанный АУ с адсорбиро­
ванными на нем молекулами органических кра­
сителей (красный и желтый краситель) регенери­
ровали с помощью: 

1) органических растворителей с разной по­
лярностью и молекулярным весом (МВ),

2) неорганическими реагентами с окислитель­
но-восстановительными свойствами, 

3) кислотой и щелочью. В данном исследова­
нии наибольшую эффективность регенерации 
показало использование органических раство­
ров кетонного (формалин и ацетон) и гидрок­
сильного типа (метанол, этанол, изопропанол). 
При этом эффективность регенерации росла 
с уменьшением молекулярного веса растворов. 

Для растворов кетонного типа наиболее эф­
фективным являлся формалин (МВ = 30), для 
растворов гидроксильного типа – метанол 
(МВ = 32). В целом, спирты показали большую 
эффективность десорбции обоих красителей, 
так как в этих растворах красители растворяются 
лучше, чем в кетонах. При использовании неор­
ганических реагентов с окислительно-восстано­
вительными свойствами таких, как Na2SO3, Na2S, 
Na2S2O4, их эффективность оказалась очень низ­
кой (около 5 и 35% для красного и желтого кра­
сителей соответственно). Ожидалось, что данные 
растворы будут действовать как окислители для 
молекул красителей в порах АУ. Однако желае­
мого эффекта достичь не удалось. В работе [17] 
было показано, что красители красный и желтый 
лучше адсорбируются в кислой среде (рН <  4) 
[18], следовательно, отсутствие десорбции при 
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обработке АУ в кислоте было ожидаемо. Однако 
раствор NaOH обладал некоторой десорбирую­
щей способностью по отношению к красителям, 
но эффективность его была невелика (около 5 и 
35% для красного и желтого красителей соответ­
ственно). В целом NaOH успешно применяется 
в исследованиях регенерации отработанных АУ. 
Например, в работе [19] эффективность регене­
рации АУ с адсорбированным на нем красителем 
метиленовым синим (МС) в растворе NaOH до­
стигала 72% после трех циклов адсорбции–де­
сорбции. Используемый в этой же работе рас­
твор этанола для регенерации АУ от МС показал 
близкое значение эффективности (75%).

В [20] раствор NaOH применялся для предва­
рительной обработки АУ с адсорбированными на 
нем красителями. NaOH по данным [20] может 
уменьшить силу Ван-дер-Ваальсовых взаимодей­
ствий в системе адсорбат–АУ и нарушить химиче­
ские связи между адсорбатом и поверхностными 
функциональными группами адсорбента, тем са­
мым десорбируя примеси. Следующие этапы ре­
генерации включали в себя обработку АУ в H2O2 
и H2SO4. H2O2 обладает сильной окислительной 
способностью и согласно [20, 21] разрушает ор­
ганические молекулы в порах АУ, а также может 
менять полярность её поверхности. Авторы [20] 
оценили влияние температуры обработки пере­
кисью водорода отработанного АУ в интервале 
30–95°C. Обработка при температуре 95°C оказа­
лась наиболее эффективной, что было связано с 
увеличением скорости диффузии гидроксильных 
радикалов в микропоры. Серная кислота приме­
нялась в качестве заключительного этапа хими­
ческой регенерации для удаления красителя из 
внутренних микропор. Затем обработанный адсо­
рбент промывали дистиллированной водой и су­
шили в печи при 95°C в течение 5 ч.

В [5] для регенерации отработанного по пе­
стицидам метальдегиду и изопротурону АУ ис­
пользовали раствор, состоящий из смеси 0.5 М 
NaOH и 80% этанола (NaOH/CH3CH2OH). 
Эффективность регенерации составила 82.3 и 
45.3% для метальдегида и изопротурона соот­
ветственно.

В работе [22] сравнивали эффективность ре­
генерирующих растворов для АУ, отработанного 
по перфтороктановой (ПФОК) и перфторок­
тансульфоновой (ПФОСК) кислотам. В каче­
стве реагентов для регенерации были использо­
ваны растворы этанола с NH4OH и пропанола с 
NH4OH. Раствор с этанолом показал наибольшее 

значение эффективности извлечения ПФОК 
и ПФОСК – 93 и 64% соответственно (эффек­
тивность реагента с пропанолом составила при­
близительно 60% для обоих адсорбатов). Низкое 
значение десорбции ПФОСК обусловлено тем, 
что ПФОСК имеет более гидрофобную природу, 
чем ПФОК, что приводит к более сильным вза­
имодействиям с поверхностью АУ [23]. Непол­
ная десорбция ПФОСК приводит к уменьшению 
площади удельной поверхности по БЭТ с 927 до 
844 м2/г после одного цикла регенерации и до 
657 м2/г после четырех циклов.

В [24] сравнивали растворы для регенерации 
отработанного по тригалометанам АУ. Обработ­
ку АУ проводили в растворах ацетона, метанола, 
соляной кислоте и в деионизированной воде. 
Было проведено пять циклов процесса адсор­
бции–десорбции с каждым растворителем для 
исследования возможности повторного исполь­
зования отработанного АУ. Полученные резуль­
таты показали, что адсорбционная способность 
АУ существенно не изменилась даже после пяти 
последовательных циклов регенерации. HCl по­
казал самую высокую десорбирующую способ­
ность (94.85%), за ней следовали ацетон (82.73%), 
метанол (78.69%), вода (25.48%). В случае HCl 
перенос положительного заряда (H+) на поверх­
ность АУ обеспечивает электростатическое при­
тяжение отрицательно заряженных ионов три­
галометанов, адсорбированных на поверхности 
адсорбента, что способствует более высокой де­
сорбции и не изменяет физических характери­
стик адсорбента. Ацетон и метанол также оказа­
лись подходящими растворами для регенерации 
АУ благодаря их способности растворять широ­
кий спектр органических соединений [11], одна­
ко их эффективность оказалась ниже, чем у HCl.

В [25] для регенерации АУ с адсорбированны­
ми на нем восьмью фармацевтическими препа­
ратами применяли смесь метанола и дихлорме­
тана в соотношении 1 : 1 с 5%-ным содержанием 
муравьиной кислоты. Процесс регенерации про­
водили в ультразвуковой ванне, время экстрак­
ции около 20 мин. Эффективность регенерации 
была близкой к 100% для большинства из адсор­
батов после первого цикла.

На десорбцию органических веществ суще­
ственное влияние оказывают физико-хими­
ческие свойства растворителей, такие как рН 
среды, полярность, наличие водородных связей 
и др. [26]. В [27] для изучения регенерации АУ, 
отработанного по п-нитрофенолу (ПНП), ис­
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пользовались различные водные и неводные 
растворители. Для водных реагентов значения 
десорбции составили 36.4 и 60.1% при исполь­
зовании растворов 3% NaOH и 3% NH3 соот­
ветственно. Феноляты, образующиеся в щелоч­
ных растворах, могли способствовать десорбции 
ПНП из АУ, а водородные связи, образующиеся 
между аммиаком и гидроксильными и нитро­
группами ПНП, усиливать десорбцию. Чтобы 
проверить роль водородных связей, использо­
вали водный раствор мочевины для элюирова­
ния ПНП из АУ, поскольку в водных растворах 
мочевины проявляется сильное взаимодействие 
водородных связей. Однако величина десорбции 
достигла только 1.2% при элюировании в 3%-
ном водном растворе мочевины, что указывает 
на то, что взаимодействие водородных связей не 
является доминирующим фактором при элюи­
ровании, но может быть вспомогательным для 
десорбции. Например, эффективность десорб­
ции ПНП увеличилось с 36.4 до 46.1% в растворе 
3%-ной мочевины с NaOH. Более высокие зна­
чения эффективности регенерации для ПНП на­
блюдались в неводных растворителях: диметил­
сульфоксид (≈  90%); тетрагидрофуран (≈ 85%); 
метилэтилкетон (≈ 84%); ацетон (≈ 80%); этанол 
(≈ 75%) Однако десорбция в смеси растворителей 
оказалась наивысшей в данном исследовании: в 
смеси 3% NH3 и этанола было десорбировано 
около 93% ПНП. В целом, смеси органического 
и неорганического растворителей оказались бо­
лее эффективными регенерирующими раство­
рами, чем при отдельном применении каждого 
из компонентов смеси. Это указывает на то, что 
основность, полярность и водородные связи со­
растворителей синергетически усиливают десор­
бцию ПНП. Указанные результаты во многом 
подтверждаются в работе [28], где фенол, нитро­
бензол, изопротурон, клопералид и метальдегид 
десорбировали с поверхности АУ с помощью 
гидроксида натрия, этанола и их смеси. Раствор 
NaOH не был эффективен для десорбции целе­
вых загрязнителей, кроме фенола, где эффектив­
ность регенерации составила 50–55%. Согласно 
[28], это связано с превращением фенола в ион 
фенолята и отталкиванием его от отрицательно 
заряженной поверхности углерода. Было обна­
ружено, что гидрофобность целевого загрязняю­
щего вещества влияет на эффективность этанола 
в качестве регенерирующего раствора. Этанол 
десорбирует фенол (≈ 60%), нитробензол (35–
45%) и изопротурон (40–70%), которые благода­
ря своей гидрофобности хорошо растворяются 
в спирте. Смесь гидроксида натрия и этанола в 
целом была наиболее эффективна для десорб­

ции всех целевых загрязняющих веществ, так как 
образующийся этилат натрия взаимодействует с 
поверхностными функциональными группами 
АУ и ослабляет связи между адсорбированными 
загрязняющими веществами и АУ, приводя к их 
десорбции.

Таким образом, основываясь на рассмотрен­
ных данных (табл.1), при выборе условий хими­
ческой регенерации АУ необходимо учитывать 
следующее:

1. Полярные молекулы растворителя имеют 
тенденцию взаимодействовать с полярными мо­
лекулами загрязнителя, а неполярные молекулы 
будут реагировать с неполярными молекулами 
[7]. Предпочтение в выборе полярного раство­
рителя для регенерации АУ обусловлено тем, что 
полярный растворитель не сможет адсорбиро­
ваться на поверхности АУ, так как активирован­
ный уголь неполярен [29], поэтому растворитель 
может быть легко удален простой промывкой во­
дой вместе с десорбированным элюатом.

2. Растворимость адсорбата в регенерирую­
щем растворе является одним из важных фак­
торов при выборе реагента для регенерации, так 
как это свойство способствует десорбции загряз­
нителя с поверхности отработанного АУ [30]. 

3. Молекулярный вес регенерирующего 
агента – регенерирующий агент с малым мо­
лекулярным весом способствует диффузии в 
растворителе и более легкому доступу к порам 
адсорбента;

4. pH растворителя определяет заряд поверх­
ности адсорбента (pHpzc), который определяет 
электростатическое взаимодействие адсорбата и 
адсорбента [31].

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ 
РЕГЕНЕРАЦИЯ

Электрохимическая регенерация АУ – один из 
эффективных способов регенерации АУ, заклю­
чается в пропускании тока через слой отработан­
ного АУ между противоположно заряженными 
электродами [32]. Процесс электрохимической 
регенерации содержит две стадии: десорбция ад­
сорбата с поверхности АУ; электрохимические 
реакции, протекающие на электроде и поляризо­
ванных частицах АУ, способствующих разложе­
нию полютантов. Увеличение количества десор­
бированных частиц в растворе можно добиться 
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Таблица 1. Условия и эффективность химической регенерации активированных углей

Адсорбат Регенерирующий раствор Т, °C Эффективность, % Источник

Отходы переработки нефти

Последовательно:
1. CS2

2. Этанол
3. HF

4. NaOH

80 86 [8]

Красный краситель
Ацетон

25
60

[17]

Na2S 5
NaOH 5

Желтый краситель
Изопропанол

25
88

Na2S 30
NaOH 35

Краситель метиленовый синий
Этанол

25
76

[19]
NaOH 75

Метальдегид
NaOH/C2H5OH 20

82
[5]

Изопротурон 45

Перфтороктановая кислота
Этанол с NH4OH

25

93

[22]
Пропанол с NH4OH 60

Перфтороктансульфоновая кислота
Этанол с NH4OH 64

Пропанол с NH4OH 60

Тригалометаны

HCl

25

95

[24]
Ацетон 83

Метанол 79
Вода 26

Флуконазол

Метанол/
дихлорметан

20

97

[25]

Триметоприм 70
Карбмазепин 98
Трамадол 83
Оксазепам 57
Флекаинид 80
Амитриптилин 68
Клотримазол 94

п-нитрофенол

3%-ная Мочевина

25

1

[27]

3%-ный NaOH 36
3%-ный NH3 60

3%-ная Мочевина/
3%-ный NaOH

46

Диметисульфоксид 90
Тетрагидрофуран 85
Метилэтилкетон 84

Диметилкетон 80
Этанол 75

3% NH3/этанол 93

Фенол
1М NaOH

20

51–55

[28]
Этанол 62–63

NaOH/этанол 84–88

Нитробензен
1М NaOH 0.2

Этанол 44–45
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при варьировании следующих параметров: pH 
раствора; выбор электролита и его концентрация 
в растворе; подбор электрохимических характе­
ристик процесса [33].

В процессе электрохимической регенерации 
отработанные АУ могут располагаться в ано­
дном или катодном пространстве, что пред­
полагает наличие разделительной мембраны 
между электродами, а также в пространстве без 
разделения мембраной. Большинство исследо­
ваний электрохимических процессов регене­
рации АУ построены на сравнении эффектив­
ности регенерации, протекающей в одном из 
вышеперечисленных пространств. Например, 
в [34] насыщенный фенолом гранулированный 
АУ регенерировали в области катода, анода и в 
объеме электролита без разделительной мем­
браны. В качестве катода во всех экспериментах 
использовали пластинчатый электрод из нержа­
веющей стали. Электрод из платинированного 
титана (Pt/Ti) использовался в качестве анода в 
тех экспериментах, которые проводились в раз­

деленных ячейках. Электрод из диоксида олова, 
легированный сурьмой и платиной, (SnO2–Sb–
Pt) использовался в анодной регенерации. Элек­
тролитом для процесса регенерации отработан­
ного АУ во всех случаях служил 0.5 М NaOH. 
Наилучшие результаты по эффективности реге­
нерации были получены при катодной регене­
рации, которая составила более 80%. Такая вы­
сокая эффективность может быть обусловлена 
комбинацией стального катода и щелочной сре­
ды, что и позволило получить десорбцию фено­
лята с поверхности АУ [35, 36]. В [37] оценена 
эффективность электрохимической катодной 
регенерации гранулированного АУ, насыщен­
ного красителем Реактивный синий  19. Было 
установлено, что эффективность регенерации 
увеличивается с течением времени, и после 12 
ч достигает 88.7%. После 10 циклов адсорбции–
десорбции эффективность регенерации оста­
валась достаточно высокой и достигала 52.3%. 
В работе была использована комбинация элек­
тродов: сетчатый стальной катод и анод титан/
смесь оксидов металлов.

Таблица 1. Продолжение

Адсорбат Регенерирующий раствор Т, °C Эффективность, % Источник

Изопротурон
1М NaOH 3–5

Этанол 68
NaOH/этанол 45

Клопералид
1М NaOH 4

Этанол 9–11
NaOH/этанол 76–79

Метальдегид
1М NaOH 3–7

Этанол 10–15
NaOH/этанол 50–53

Таблица 2. Условия и эффективность электрохимической регенерации активированных углей

Адсорбат Параметр тока Среда Время, ч Область регене­
рации Эффективность, % Источник

Метиленовый синий
6 мА/см2 0.1 М 

NaOH

3
Катодная 55

[39]

Анодная 49
Без мембраны 46

24
Катодная 76
Анодная 71

Без мембраны 68

0.1 А 0.1 М 
NaCl 2

Катодная 84
[55]

Анодная 79

Бисфенол А 250 A/м2 0.5 M 
H2SO4

1 Катодная 76 [56]

Активный голубой 
2КТ 100 мA 0.05 М 

Na2SO4
12 То же 89 [37]

Родамин Б 155 мА 0.13 М 
Na2SO4

7 « 97 [38]
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Авторы работы [38] исследовали электрохи­
мическую катодную регенерацию АУ с адсорби­
рованным на нем органическим красителем (ро­
дамин Б). В работе была показана зависимость 
эффективности регенерации от силы пропуска­
емого через ячейку тока, от концентрации элек­
тролита и от количества пропущенного электри­
чества. Эффективность регенерации постепенно 
увеличивается с увеличением силы тока, но при 
токе выше 155 мА, эффективность начинает сни­
жаться. По мнению авторов, также эффектив­
ность регенерации повышается при увеличении 
концентрации электролита с 0.01 до 0.13 М при 
величине тока 155 мА и времени регенерации 7 ч. 
Однако при дальнейшем увеличении концентра­
ции электролита (с 0.13 до 0.2 М) изменения в 
эффективности регенерации незначительны, так 
как сульфат-ионы, адсорбированные на поверх­
ности электрода, препятствуют образованию 
ОН. Когда время регенерации превышает  7  ч, 
эффективность регенерации снижается из-за ад­
сорбции побочных продуктов окисления на по­
верхности АУ.

Методом электрохимической регенерации 
в  проточном режиме с разделенной и неразде­
ленной ячейкой проведена регенерация гранули­
рованного АУ с использованием в качестве анода 
алмаза, допированного бором [39]. Регенерацию 
проводили после адсорбции субстрата на АУ в 
катодном и анодном пространстве с мембраной 
из политетрафторэтилена (ПТФЭ), которая по­
зволяла обеспечить электропроводность раство­
ра и без разделительной мембраны. Наибольшая 
эффективность регенерации (55 ± 2%) была по­
лучена при катодной регенерации в течение 3 ч 
и плотности тока 6 мА см–2, что не на много выше 
(3–9%), чем регенерация в остальных двух случа­
ях. Этот результат согласуется с исследованием, 
проведенным в [40], где катодная регенерация 
АУ с адсорбированным фенолом на 5–10% эф­
фективнее анодной регенерации. Несколько 
большая эффективность катодного процесса ре­
генерации по сравнению с анодным может быть 
связана с изменением локального pH в АУ из-за 
гидроксильных ионов (OH–), образующихся в 
АУ при поляризации в качестве катода. Это из­
менение локального рН может быть достаточ­
ным для смещения адсорбционного равновесия 
адсорбат-адсорбент и стимулирования процес­
сов десорбции [41]. Авторами [41] показано, что 
конкурентная адсорбция с ионами гидроксила и 
увеличение растворимости фенола с ростом рН 
стимулируют процессы десорбции. Напротив, 
кислая среда снижает растворимость фенола и 

нейтрализует функциональные группы на по­
верхности АУ [41].

В [42] показано, что при катодной регенера­
ции насыщенного фенолом АУ эффективность 
регенерации на 20% выше, чем при анодной 
регенерации. В [43] оценили характеристики 
катодной регенерации гранулированного АУ с 
адсорбированным фенолом. Однако использова­
ние в качестве электролита 0.1 М NaCl вызывало 
образование на аноде токсичных хлорорганиче­
ских соединений.

В [44] электрохимическая регенерация отра­
ботанного по фенолу АУ была проведена в ячей­
ке без разделения пространства. Были оценены 
такие параметры, как величина тока, скорость 
потока сточных вод и путь сточных вод, эффек­
тивность регенерации достигала 94% за 120 ми­
нут. На основании наблюдения за химической 
потребностью в кислороде (ХПК) в электроли­
те был сделан вывод о том, что фенол мог почти 
полностью минерализоваться за счет электрохи­
мического окисления.

Величина тока является основным параме­
тром в процессе электрохимической реакции, 
поскольку ток определяет скорость реакций, 
происходящей на поверхности электродов [45]. 
Увеличение тока способствует образованию в 
системе больше OH–, что, в свою очередь, уси­
ливает минерализацию загрязняющих веществ 
и способствует более эффективной регенера­
ции [46]. Кроме этого, увеличение тока при­
водит к увеличению электродного потенциала 
и поляризации поверхности АУ, что, в свою 
очередь, увеличивает электростатическое от­
талкивание между поверхностью АУ и молеку­
лами загрязняющих веществ и способствует их 
десорбции [47].

Изменение концентрации электролита на­
прямую влияет на скорость ионного обмена и 
снижение электростатического сопротивления 
между электродами и электролитом, что, в свою 
очередь, повышает производительность системы 
окисления [48].

К усовершенствованным окислительным про­
цессам с участием пероксида водорода и ионов 
железа относят Фентон-процесс, который за­
ключается в получении гидроксид радикалов пу­
тем разложения H2O2, которые выступают в роли 
сильного окислителя для устойчивых, особенно 
хлорсодержащих, соединений. Фентон-процесс 
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может протекать согласно реакции взаимодей­
ствия солей переходных металлов (как правило, 
солей железа) и пероксида водорода [49]:

Fe H O  электроФентон

OH OH

2
2 2

3+ +

−

+ →

+ +

+Fe

• .

В электрохимических процессах элек­
тро-Фентон регенерации АУ, согласно [50, 51], с 
помощью железосодержащего катализатора об­
разуются гидроксильные радикалы из пероксида 
водорода, окисляющие органические вещества 
на поверхности АУ и в растворе при разложе­
нии H2O2 и использовании в качестве электро­
дов титан/смесь оксидов металлов. Переходные 
металлы, например медь, могут заменить железо 
в Фентон-процессе. Электро-Фентон реакция 
протекает при значениях pH меньше 3 для со­
хранения ионов железа в растворе. При pH выше 
4 начинает выпадать осадок Fe(OH)3.

В ходе окисления углеводородных полютан­
тов электрохимическими методами по мнению 
авторов [52–54] образуются побочные продукты, 
такие как кетоны, альдегиды, фенольные соеди­
нения, а также хлорированные ароматические 
соединения. Для их нейтрализации соединения 
подвергают дальнейшему процессу окисления.

В работе [41] АУ после адсорбции фенола под­
вергался электрорегенерации в течение 2 ч при 
pH 12, что было более эффективно для регене­
рации на 30%, чем при pH 2. Ион фенола (pKa 
фенола 9.99) подвержен более эффективной де­
сорбции, что связано с электростатическим от­
талкиванием отрицательно заряженного фенолят 
иона от отрицательно заряженной поверхности 
АУ, поэтому десорбция при pH 12 более эффек­
тивна. Кислая среда снижает растворимость фе­
нола и протонирует функциональные группы на 
поверхности АУ, что способствует адсорбции фе­
нола и снижает эффективность регенерации.

В работе [55] электрохимическую регенера­
цию АУ, насыщенного молекулами органическо­
го красителя метиленового синего, проводили 
в катодном пространстве электрохимической 
ячейки и в анодном пространстве. Эффектив­
ность регенерации составила 79 и 84% для ано­
дного и катодного процесса соответственно. 
После восьми циклов регенерации эффектив­
ность снизилась на 13% для катодного и на 67% 
для анодного процесса. Процессы регенерации в 
разных областях электролизера имеют различия 

в механизмах электрохимических реакций, по­
этому и различную эффективность регенерации.

Выбор катодной или анодной регенерации АУ 
может повлиять на эффективность десорбции мо­
лекул адсорбата с поверхности АУ. Было проде­
монстрировано, что анодная обработка гранули­
рованного АУ (ГАУ) может привести к увеличению 
количества кислородных поверхностных групп на 
поверхности адсорбента [57]. При повторном ис­
пользовании АУ это может неблагоприятно сказать­
ся на адсорбции гидрофобных соединений, таких 
как углеводороды, из водных растворов, которые 
могут образовывать полярные связи с водной фа­
зой. При катодной обработке происходило обрат­
ное, и содержание кислорода в АУ уменьшалось, что 
может улучшить селективность по отношению к ги­
дрофобным углеводородам. Аналогичные результа­
ты были обнаружены в [58], где чистый АУ подвер­
гали электролизу, чтобы увидеть, как это повлияет 
на его адсорбционную способность. Анодная и ка­
тодная обработка приводила к окислению и восста­
новлению функциональных групп на поверхности 
АУ, что положительно сказывалось на адсорбцион­
ной способности АУ по отношению к галогенидам. 

Процессы электрохимической регенерации 
достаточно сложные ввиду многообразия аппа­
ратурного оформления, которое заключается в 
подборе материалов электродов. Важным и не­
обходимым являются предварительные опыты 
по электролизу для подбора параметров процес­
са. Также следует учитывать, что электрохимиче­
ские реакции имеют невысокий выход по току, 
т. е. могут быть не выгодными экономически.

ТЕРМИЧЕСКАЯ РЕГЕНЕРАЦИЯ

Термическая регенерация заключается в нагреве 
сорбента до определенной температуры для разру­
шения физических и химических связей между со­
рбатом и сорбентом [59]. Термическая регенерация 
отработанного активированного угля (АУ) обычно 
состоит из двух стадий: 1) удаление адсорбатов, в 
основном физически адсорбированных на активи­
рованном угле; 2) разложение химически адсорби­
рованных соединений на активированном угле и 
распад поверхностных кислородных функциональ­
ных групп. Термическая регенерация в настоящее 
время является одним из самых распространенных 
методов регенерации отработанных активирован­
ных углей на промышленном уровне. Температура 
регенерации АУ свыше 200°С способствует разло­
жению выделяемых с поверхности АУ соединений, 
что является одним из важнейших преимуществ 
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терморегенерации по сравнению с, например, ми­
кроволновой или биорегенерацией. Термическая 
регенерация имеет ряд недостатков, таких как боль­
шие энергозатраты при проведении процесса, а так­
же изменение текстурных характеристик сорбента 
[60, 61]. К недостаткам метода терморегенерации 
можно также отнести то, что при использовании 
в качестве сорбента некоторых видов углей суще­
ствует вероятность выброса летучих компонентов, 
входящих в состав самого сорбента, в окружающую 
среду в процессе нагрева и образование таким обра­
зом вторичного загрязнения. Особенно это касает­
ся так называемых биочаров, выбросы при нагреве 
от которых могут содержать на его поверхности не 
только адсорбат, но и множество других примесей. 
Биочар – это твердый продукт пиролиза биомассы, 
который состоит в основном из углерода (~85%), но 
он также может содержать некоторое количество 
кислорода, водорода, неорганической золы и других 
веществ, которые присутствуют в исходной биомас­
се [62]. Следовательно, терморегенерацию такого 
материала следует производить исходя из анализа 
состава его сырья.

Существует множество исследований, в ко­
торых отработанные АУ успешно регенерируют 
термическими методами. Причем в литературе 
отмечается два типа сред, при которых происхо­
дит регенерация: окислительная среда и инерт­
ная, как правило, в токе азота. В работе [63] 
применена термическая регенерация в окисли­
тельной атмосфере при 350°С, что позволило из­
бежать высокотемпературных условий и исполь­
зования дорогостоящий инертных газов. После 
регенерации значения удельной поверхности и 
объема микропор превышали исходные значения 
в среднем в 1.45 и 1.33 раза соответственно. Кро­
ме того, окислительная термическая регенерация 
не изменила структурных свойств АУ. В работе 
[64] были проведены исследования термической 
регенерации отработанных углей, образцы кото­
рых были получены с городской станции водо­
очистки, на которой эти АУ эксплуатировались 
в течение года. Термическую регенерацию про­
водили при нескольких температурных режимах 
от 250 до 900°С в окислительной и инертной ат­
мосфере. Эффективность регенерации была рас­
считана с учетом влажности каждого образца до 
процесса и их массы до и после термообработки:
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где ω 0 – масса АУ до регенерации или исходный 
вес АУ; ω f – масса АУ после регенерации или ко­
нечный вес образца; m0 и mf – процент влаги в 
исходном и регенерированном образце, соответ­
ственно. Было показано, что эффективность ре­
генерации заметно падает при температуре выше 
300°С. Однако текстурные характеристики с ро­
стом температуры улучшались: увеличивалась 
площадь удельной поверхности (SBET) и общий 
объем пор. Причем терморегенерация при тем­
пературе 300°С в окислительной атмосфере по­
зволила получить значения текстурных характе­
ристик примерно на том же уровне, что 
регенерация при 600°С в инертной атмосфере. 
Это подтверждает то, что регенерация в окисли­
тельной атмосфере позволяет отработанным АУ 
восстановить свои исходные текстурные свой­
ства и, следовательно, повторно использовать 
в качестве адсорбентов.

В [65] изучали термическую регенерацию отра­
ботанного АУ с адсорбированным на нем краси­
телем метиленовый синий в трубчатой печи при 
температуре 900°С в токе СО2 и в муфельной печи 
при 350°С в окислительной среде, время регене­
рации в обоих случаях 1.5 ч. Результаты исследо­
ваний показали, что обе стратегии регенерации 
восстанавливали площадь поверхности АУ. При 
этом более высокие значения площади удельной 
поверхности были отмечены после регенерации в 
муфельной печи. Авторы объяснили эту разницу 
тем, что высокая температура могла привести к 
разрушению углеродной текстуры и последующе­
му уменьшению площади поверхности.

В [66] АУ с адсорбированным на нем пара­
цетамолом регенерировали в муфельной печи, 
нагретой до 350°C в инертной среде. Результаты 
показали, что после пяти циклов адсорбция-де­
сорбция адсорбционная емкость АУ по отноше­
нию к парацетамолу составила 113.69 мг/г, что 
ниже, чем у первоначального свежего образца 
активированного угля (356.22 мг/г). Такое сни­
жение сорбционной емкости, по-видимому, 
является следствием существенного уменьше­
ния величины SBET с 2794 м2/г у исходного АУ до 
889 м2/г у регенерированного после пяти циклов 
адсорбция–десорбция. Снижение величины SBET 
авторы связывают с тем, что не все молекулы па­
рацетамола могли разлагаться при термической 
обработке или что побочные продукты разло­
жения адсорбата заполняют поры, о чем свиде­
тельствует снижение их общего объема (с 1.220 
до 0.377 см3/г). Однако регенерированный АУ с 
полученными текстурными характеристиками 
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все еще может быть применим для очистки сто­
ков, так как все еще обладает довольно развитой 
удельной поверхностью [67].

В [68] при исследовании влияния температу­
ры на текстурные свойства отработанных АУ, так 
же, как и в [67], было отмечено уменьшение зна­
чений SBET и объема пор с ростом температуры 
при терморегенереации. Эффективность регене­
рации АУ с адсорбированным на нем паранитро­
фенолом (ПНФ) в инертной среде возрастала: с 
52.4% при 500°С до 79% при 900°С. По мнению 
авторов, температура выше 500°C необходима 
для ускорения десорбции хемосорбированных 
молекул и деструкции компонентов промежуточ­
ных соединений системы ПНФ-поверхность АУ. 
С другой стороны, ПНФ, адсорбированный на 
углероде, а также его производные могут блоки­
ровать важную часть микропор при нагревании.

В основном терморегенерацию проводят в га­
зовой среде. Однако в литературе встречаются ра­
боты, посвященные терморегенерации в водной 
фазе. В исследовании [69, 70] изучали водную тер­
мическую регенерацию АУ, с адсорбированными 
на нем органическими красителями. Регенерацию 
АУ проводили в виде водной суспензии в автокла­
ве, при постепенном нагреве от 150 до 200°С. Было 
обнаружено, что десорбируется очень небольшое 
количество адсорбата (около 2% от его исходного 
количества на АУ). Однако при барботировании 
суспензии кислородом, эффективность регенера­
ции возрастала до 98%. Также в [70] была обнару­
жена практически нулевая эффективность водной 
регенерации АУ с адсорбированным на нем толу­
олом. В отличие от этого в [71] приведены значе­
ния эффективности регенерации до 100% для АУ, 
отработанных толуолом и бензолом. В [72] сооб­
щается, что тип замещающих групп в ароматиче­

ских соединениях влияет на последующую реге­
нерацию, а повышение кислотности поверхности 
сорбента ослабляет необратимость адсорбции. В 
работе [73] при исследовании водной десорбции 
АУ, отработанных по хлорфенолу, достигнуты 
значения эффективности регенерации, близкие 
к 100%, хотя анализ их пористости показал, что 
часть адсорбента остается хемосорбированным 
на угле. В [74] изучалась водная термическая де­
сорбция ПНФ с поверхности активированного 
угля. Регенерацию проводили в автоклаве при 
температуре водной среды от 140 до 200°С. Таким 
образом, при повышении температуры происхо­
дит десорбция ПНФ в химическом реакторе, рост 
числа десорбированных частиц с поверхности 
АУ увеличивается и при температуре выше 200°С 
дальнейшая десорбция не наблюдается. Согласно 
данным авторов, часть ПНФ остается в углерод­
ной структуре, что указывает на взаимодействие 
между молекулами ПНФ и поверхностными 
функциональными группами активированного 
угля. Что касается текстурных характеристик ре­
генерированных адсорбентов, то было обнаруже­
но, что несмотря на уменьшение объема пор по 
сравнению со свежим образцом, регенерирован­
ный АУ сохранял свой микропористый характер. 
Достигнутые значения эффективности регенера­
ции АУ, отработанного по ПНФ, составили 61 и 
80% соответственно при 180 и 200°С. 

В табл.3 представлены некоторые данные по 
термической регенерации АУ. Параметр пло­
щадь поверхности адсорбента является изме­
няющимся в процессе регенерации как в сторону 
ее уменьшения, так и увеличения.

С учетом приведенных данных очевидно, что 
в каждом конкретном случае параметры терми­
ческой регенерации отработанных АУ подби­

Таблица 3. Условия и эффективность термической регенерации активированных углей

Адсорбат Условие регенерации SBET, м2/г* Эффективность, % Источник
Метиловый оранжевый

500°С в токе азота, 1 ч Нет данных

47

[75]
Конго красный 82
Метиловый синий 33
Родамин Б 74

Газы предприятия по пере­
работке отходов провинции 
Севилья, Испания

350°С в присутствии О2, 1 ч 328–517 98 [63]
250°С в присутствии О2, 1 ч 236–280 96

[64]
600°С в токе азота, 1 ч 236–257 97

Паранитрофенол
900°С в токе азота, 1 ч 971–602 79 [68]
200°С в водной среде 930–651 80 [74]

Парацетамол 350°С в токе азота, 1 ч 2794–889 32 [66]

* До и после конечного цикла регенерации.
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раются индивидуально. Помимо характеристик 
адсорбата и адсорбента, на результаты могут су­
щественно влиять среда и температурный режим 
процесса. Также эффективность десорбции того 
или иного органического вещества с поверхности 
сорбента зависит от типа взаимодействия между 
адсорбатом и адсорбентом – помимо физической 
адсорбции, может наблюдаться взаимодействие с 
поверхностными функциональными группами 
АУ, электростатическое взаимодействие, кото­
рые могут быть нечувствительны к изменению 
температуры среды [69, 70].

МИКРОВОЛНОВАЯ РЕГЕНЕРАЦИЯ

Основное отличие устройств микроволновой 
регенерации от обычных систем нагрева заклю­
чается в способе выделения тепла [76]. Термиче­
ская регенерация обычно выполняется во вра­
щающихся или вертикальных печах, угольный 
слой в которых нагревается за счет теплопрово­
дности и/или конвекции [77]. Однако в микро­
волновом устройстве энергия трансформирует­
ся в тепло внутри частиц угольного слоя за счет 
вращения диполя молекул и ионной проводи­
мости АУ [78, 79]. Когда к материалу прикла­
дывают высокочастотное напряжение, реакция 
молекул с постоянным дипольным моментом 
или индуцированным диполем на приложенное 
потенциальное поле заключается в изменении их 
ориентации в направлении, противоположном 
направлению приложенного поля [80]. К преи­
муществам микроволновой регенерации (МР) 
относят быстрый нагрев АУ, контроль темпе­
ратуры, более короткое время регенерации (по 
сравнению с конвекционным нагревом), эко­
номный расход электроэнергии, а также мини­
мальные изменения поверхностных свойств АУ 
[81]. При обычном нагреве энергия передается 
путем теплопроводности и конвекции, что при­
водит к уменьшению теплового градиента от по­
верхности к внутреннему ядру и может вызвать 
разложение адсорбата, образование коксовых 
отложений и физическое закупоривание пор АУ, 
что приводит к неблагоприятным изменениям 
удельной площади поверхности и к уменьшению 
объема микропор [76]. Микроволновое излуче­
ние способствует равномерному объемному на­
греву, что приводит к температурному градиенту 
в объеме угля и сохранению его пористой струк­
туры при десорбции [82].

В [83] была исследована регенерация отрабо­
танных активированных углей с адсорбирован­
ными на них толуолом и ацетоном. По расходу 

электроэнергии сравнивались три метода реге­
нерации: микроволновый нагрев постоянной 
мощности (МНПМ) и постоянной температуры 
(МНПТ), а также кондуктивный нагрев (КH). 
Было обнаружено, что для адсорбата толуола 
МНПМ и МНПТ требуют для достижения эф­
фективности регенерации 99% 13.5 и 27.0 кДж/г 
соответственно. Для КH требуется 60.8 кДж/г. 
Отсюда следует вывод, что оба микроволновых 
метода более эффективны, чем КН.

В [84] сравнили микроволновый нагрев 
и  кондуктивный нагрев для регенерации грану­
лированного активированного угля, с адсорби­
рованным н-додеканом. Измерения, проведен­
ные в разное время при постоянной мощности 
в 180 Вт, показали, что энергия, необходимая 
для достижения одинаковой эффективности 
десорбции, в каждом случае была ниже при ми­
кроволновом нагреве. Энергия, необходимая 
для полной регенерации при микроволновом и 
кондуктивном нагреве, составила 56 и 972 кДж, 
а соответствующее время регенерации – 5 и 
90 мин соответственно. Для наименьшей из ис­
пытанных мощностей (105 Вт для микроволно­
вого нагрева и 100 Вт для кондуктивного нагрева) 
эффективность десорбции составила 100 и ~65% 
для микроволнового и кондуктивного нагрева 
соответственно.

В работе [76, 85] исследовали регенерацию 
активированного угля, содержащего фенол. 
Сравнивали два метода – микроволновый и 
кондуктивный. Обе регенерации проводились 
при одной и той же температуре 1123 K. Темпе­
ратура достигалась за 4–6 и 10–13 мин при ми­
кроволновом нагреве и кондуктивном нагреве 
соответственно. Сделан вывод, что основными 
преимуществами микроволнового нагрева яв­
ляются относительно короткое время регене­
рации и меньшее потребление газа и энергии. 
Последовательные циклы адсорбции–десорб­
ции могут изменить внутреннюю структуру ак­
тивированного угля из-за частичного коллапса 
пористой структуры (структурный отжиг) или 
образования кокса внутри пор, уменьшающих 
активную поверхность и объем пористой струк­
туры. Это, в свою очередь, проявляется в изме­
нении адсорбционной емкости. Исследования 
[76, 85] показали, что микроволновая регенера­
ция сохраняет первоначальную адсорбционную 
способность лучше, чем обычная регенерация. 
Вероятно, противоположный градиент темпера­
туры, обусловленный микроволновым нагревом, 
усиливает диффузию молекул изнутри адсорбен­
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та наружу. Кроме того, есть несколько работ, по­
казывающих, что адсорбционная способность не 
изменилась [84, 86–90] или превышала [91–93] 
исходную адсорбционную способность активи­
рованного угля после нескольких последователь­
ных циклов адсорбции-десорбции при регенера­
ции микроволнами.

В работе [94] сравнивались микроволновая 
и кондуктивная регенерация АУ. Сравнение обо­
их методов регенерации, проведенных при оди­
наковых активных мощностях, выявило практи­
чески одинаковую эффективность обоих методов. 
Было отмечено, что диэлектрические свойства 
выбранного активированного угля являются 
фактором, определяющим правильную оцен­
ку применимости микроволновой регенерации. 
В  общем, если способность материала преобра­
зовывать микроволновую энергию в тепловую 
лучше, микроволновая регенерация будет эффек­
тивнее, чем кондуктивная. Текстурные свойства 

регенерированного при микроволновом нагреве 
(после 10 циклов адсорбции/десорбции) АУ изме­
няются незначительно по сравнению со свежим 
АУ. По-видимому, причиной такого результата 
является малый диаметр молекулы толуола (6.7 Å) 
и ее неполярность. К аналогичным выводам от­
носительно изменения характера поверхности 
АУ пришли авторы исследования [83], где было 
обнаружено, что площадь поверхности по БЭТ и 
объем микропор для образцов, регенерирован­
ных микроволновым способом, практически не 
изменились по сравнению со свежими образцами 
АУ. По мнению авторов, это может быть связано 
с малым размером молекул адсорбата – ацетона и 
толуола, которые при выходе из пор АУ практиче­
ски не влияют на их структуру и размер. Результат 
сравним с работой [95], в которой показано, что 
микроволновое нагревание уменьшает площадь 
поверхности BET, объем микропор и площадь по­
верхности микропор активированного угля. Это 
может быть реорганизация внутренних структур 

Таблица 4. Условия и эффективность микроволновой регенерации активированных углей

Адсорбат Мощность, 
Вт

Температура 
АУ, °С

Время, 
мин SBET, м2/г* Эффективность, % Источник

Салициловая кислота Нет данных

450
4 в токе 

N2

1424–428 65 после шести 
циклов

[92]800 1424–813 88 после шести 
циклов

800 4 в токе 
CO2

1424–915 98

Перфтороктановая кислота 500
~ 615

3 894–1099 >90
[98]

~ 710
Перфтороктансульфоновая 
кислота 500

~ 615
3 894–1052 >90

~ 710

Фенол и п-нитрофенол 900 530 0.5 1153–920
72 после четырех 
циклов регенера­

ции
[99]

Сточные воды после переработки 
пробкового дерева (полифенолы, 
фенолокислоты, танины и т.д.) 

1500 800 12 1951–1811 100 после пяти ци­
клов регенерации [100]

Хлорамфеникол 400 781 10 968–716 94 [97]

Толуол

600

1250 3
2044–2052**

100

[83]

1250–1240***

1198 2
2044–2052**

99
1250–1240***

Ацетон
1047 1

2044–2052**
99

1250–1240***

1026 1
2044–2052**

99
1250–1240***

н-додекан 180 ~ 400 5 1371–1320 100 [84]

* До и после конечного цикла регенерации.
** Удельная поверхность активированного угля из сосновой мульчи (иглы, кора).
*** Удельная поверхность активированного угля из пшеничной соломы.
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вследствие выделения большого количества мо­
лекул адсорбата (метиленового синего) на стадии 
микроволнового облучения.

На эффективность микроволновой регене­
рации также влияет адсорбат. В работе [96] было 
проведено сравнение двух методов регенерации. 
Цель исследований было применение микроволн 
для низкотемпературной регенерации активиро­
ванных углей, отработанных по фармацевтиче­
скому соединению (прометазину). Регенерация 
с помощью микроволн не привела к лучшим ре­
зультатам, чем при обычном электрическом на­
греве. При температуре 350°С регенерация была 
неполной, как при микроволновом, так и при 
обычном нагреве, что связано с недостаточной 
подводимой энергией. При температуре 500°С 
падение адсорбционной способности при цикли­
ровании было получено в обоих устройствах, 
хотя для СВЧ оно было гораздо более выражен­
ным. Эти результаты контрастируют с предыду­
щими исследованиями преимуществ микроволн 
для регенерации углеродных материалов. Па­
дение адсорбционной емкости после регене­
рации было связано с термическим крекингом 
адсорбированных молекул внутри углеродной 
пористой сетки, хотя этот эффект характерен для 
обоих устройств. Когда используются микровол­
ны, наряду с термическим нагревом угольного 
слоя, часть энергии микроволн, по-видимому, 
непосредственно используется для разложения 
прометазина посредством возбуждения молеку­
лярных связей микроволнами. Эти результаты 
указывают на то, что природа адсорбата и его 
способность взаимодействовать с микроволнами 
является ключевым фактором, определяющим 
применение микроволн для регенерации израс­
ходованных активированных углей.

В литературе очень мало уделено внимания 
вопросу о нейтрализации десорбированных ор­
ганических веществ при регенерации АУ ми­
кроволновым способом. В исследовании [97] 
эффективность микроволновой регенерации 
угля, насыщенного хлорамфениколом состави­
ла 98.5%. С целью максимальной нейтрализации 
хлорамфеникола в системе регенерации приме­
нялся источник ультрафиолетового излучения. 
УФ вкупе с высокой температурой (около 700°С) 
позволяло разложить органический адсорбат до 
безвредных неорганических составляющих.

Суммируя вышеизложенное, можно заклю­
чить, что микроволновая регенерация является 
эффективным методом регенерации адсорбентов 

на основе активированного угля. Этот метод по­
зволяет достичь высоких значений эффективно­
сти регенерации, затрачивая при этом меньшее 
количество энергии, чем для термической реге­
нерации. При этом данный метод не оказывает 
существенного влияния на поверхностные свой­
ства адсорбента, позволяя проводить множество 
циклов адсорбции–десорбции. Стоит учесть, что 
процент эффективности регенерации зависит от 
диэлектрических свойств активированного угля, 
размера молекулы адсорбата и ее способности 
разлагаться под действием микроволнового из­
лучения (табл. 4).

БИОРЕГЕНЕРАЦИЯ

Биорегенерация отработанных активирован­
ных углей – это процесс с использованием ми­
кробных колоний с целью минерализации адсо­
рбата с образованием безвредных соединений, 
позволяющий обновлять активные центры АУ 
без изменения текстурных свойств адсорбента 
[101]. Ряд исследований показал эффективное 
удаление микроорганизмами загрязнителей из 
отработанных АУ [64–66].

В литературе предложены два механизма для 
объяснения биорегенерации адсорбента. Один 
из механизмов заключается в деградации адсо­
рбированного вещества, происходящей на по­
верхности адсорбента за счет экзоферментатив­
ной реакции микроорганизмов [102]. Согласно 
этой гипотезе, экзоферменты, выделяемые ми­
кроорганизмами, диффундируют в поры адсор­
бента и реагируют с сорбированным субстратом. 
Авторы работы [103], однако, утверждали, что 
микропоры и некоторые мезопоры недоступны 
для экзоферментов из-за того, что данные фер­
менты имеют размер, превышающий размер 
пор АУ. Второй механизм предполагает, что де­
сорбция сорбированного субстрата происходит 
вследствие градиента концентрации субстрата 
между поверхностью адсорбента и жидкой фа­
зой [104, 105]. По мере того как концентрация 
растворенного субстрата в объеме жидкости 
снижается в результате биодеградации, инду­
цируются дальнейшая десорбция и биодегра­
дация. Иными словами, второй механизм био­
регенерации предполагает предварительную 
частичную десорбцию адсорбата с поверхности 
адсорбента для последующей биодеградации в 
объеме раствора. [106, 107]. Таким образом, эф­
фективность биорегенерации, осуществляемой 
по второму механизму во многом зависит от ус­
ловий, при которых возможен процесс десорб­
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ции. Например, в работе [108] эффективность 
биорегенерации АУ, наcыщенного молекулами 
красителя КO7, достигала только 15% от на­
чального насыщенного адсорбированного ко­
личества из-за плохой десорбции молекул КO7 
с поверхности ГАУ. Тогда как эффективность 
биорегенерации диоксида кремния, модифици­
рованного моноамином, загруженного тем же 
КО7, при идентичных условиях достигала 77%. 
Такую разницу авторы объясняют тем, что адсо­
рбент обладал относительно более высокой об­
ратимостью адсорбции, а значение pH раствора 
в биореакторе было установлено 7.4, что выше 
значения потенциала нулевого заряда pHpzc 6.81 
для данного адсорбента. Это означает, что его 
поверхность будет заряжена отрицательно, что 
приведет к большей десорбции из-за электро­
статического отталкивания между молекулами 
красителя и поверхностью адсорбента. Стоит 
отметить, что при экзоферментативном про­
цессе биорегенерации процесс превентивной 
десорбции является лимитирующим фактором 
при регенерации адсорбента [109].

Среди факторов, влияющих на эффектив­
ность биорегенерации, можно выделить вид ис­

ходного сырья и метод его активации при изго­
товлении АУ. Например, по данным [109–111], 
АУ на основе древесины показал более высокий 
уровень обратимости адсорбции и биорегенера­
ции при химической активации, чем на основе 
термически активированного торфа. Еще одним 
фактором, влияющим на биорегенерацию, явля­
ется размер частиц АУ. Гранулированные (ГАУ) и 
порошковые (ПАУ) активированные угли, при­
готовленные из одного и того же исходного сы­
рья при одинаковых условиях активации демон­
стрируют схожую степень биорегенерации с той 
разницей, что биорегенерация на ПАУ происхо­
дит быстрее [112, 113].

Степень биорегенерации во многом зависит 
от пористости АУ [114]. Было обнаружено, что 
большая часть толуола, оставшегося после реге­
нерации в АУ, связана с микропорами [115, 116] 
Как правило, активация создает множество пор 
в углеродной структуре. Макропоры и микро­
поры в материале АУ создаются в разных усло­
виях и имеют разные физические характеристи­
ки, причем первые имеют диаметр более 500 Å, 
а вторые – менее 50 Å. Макропоры крупнее по 
размеру и сильно способствуют проникновению 

Таблица 5. Условия и эффективность биологической регенерации активированных углей

Тип активации 
исходного АУ Адсорбат Биомасса Эффективность, % Источник

Термический
2-Хлорфенол

Не акклимати-
зирована к субстрату

58

[112, 113]
67

Химический
94
85

Термический и 
химический

Кислотный синий 74 6
[126]Реактивный синий 4 3

Основной зеленый 1 25

Нет данных

Фенол

Акклиматизирована 
к субстрату

31
[127]

2,4-Дихлорфенол 14
Фенол 77

[104]
п-метилфенол 69
п-этилфенол 68

п-изопропилфенол 58
Паровая активация Кислотный оранжевый 7 15 [108]

Нет данных

2,4-Дихлорфенол 38–43 [128]

4-Хлорфенол
21–75 [129]

69

[130]
2,4-Дихлорфенол 68

4-Хлорфенол Не акклимати-
зирована к субстрату

42
2,4-Дихлорфенол 47

Термическая
2-Нитрофенол Акклиматизирована 

к субстрату
65

[109]
Химическая 65
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органических частиц в АУ, но не несут прямой и 
основной ответственности за адсорбцию. С дру­
гой стороны, микропоры расположены внутри 
углеродного элемента и непосредственно отве­
чают за адсорбцию. Пористость АУ контроли­
рует скорость и степень биорегенерации [114], 
а степень регенерации определяется малым 
размером пор (5–50 нм), поскольку такие поры 
доступны для экзоферментов [117, 118]. Мезо­
поры – наиболее полезная часть внутренней 
структуры АУ для сорбции крупных молекул, в 
том числе поверхностно-активных веществ. Со­
общалось, что мезопористый АУ более эффек­
тивно биогенерируется, чем микропористый 
АУ [115]. Было обнаружено, что диффузионное 
транспортное сопротивление в фильтре ГАУ яв­
ляется лимитирующей стадией биорегенерации. 
Однако коэффициент диффузии контролирует 
только скорость десорбции, но не общую десор­
бируемость [119]. Биорегенерация может быть 
снижена в результате закупорки пор из-за ро­
ста бактерий для AУ, который имеет более узкое 
распределение пор по размерам по сравнению 
с мезопористыми материалами [120]. Ли и др. 
определили биорегенерацию полукокса, полу­
ченного из низкосортных угольных брикетов, 
загруженных п-нитрофенолом [121].

Тип вовлеченных микроорганизмов может 
влиять на процесс биорегенерации. Это объяс­
няется тем, что определенные типы микробов 
используются для разложения целевого веще­
ства до небиоразлагаемого материала. В лите­
ратуре описано две группы микроорганизмов, 
используемых для регенерации: акклиматизи­
рованная и  неакклиматизированная биомасса. 
Акклиматизация в данном случае – это процесс, 
посредством которого микробная популяция 
приспосабливается к разложению соединения, 
воздействию которого она подвергается. Учи­
тывая популяцию, которая при первоначаль­
ном воздействии не обладает значительной 
способностью разлагаться в отношении целе­
вого соединения, период акклиматизации или 
«запаздывания» может сильно различаться по 
продолжительности [122]. Сообщалось, что ак­
климатизация необходима для успешного и бы­
строго процесса биорегенерации, поскольку 
неакклиматизированная биомасса не может про­
дуцировать необходимые ферменты, для расще­
пления целевого вещества без длительного кон­
такта с ним [123, 124]. В [116, 125] показано, что 
процесс биорегенерации может быть существен­
но затруднен, если отработанный АУ насыщен 
несколькими видами молекул адсорбата.

Таким образом, при хорошо подобранных 
параметрах биорегенерации такой процесс до­
статочно эффективен. Основными факторами 
успешной биорегенерации АУ является подбор 
микроорганизмов по размеру пор адсорбента, 
а также учет длительности периода акклимати­
зации биомассы к целевому компоненту. Неко­
торые данные, иллюстрирующие изложенное, 
представлены в табл. 5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В обзоре рассмотрены параметры и условия 
регенерации активированных углей с адсорбиро­
ванными на них биологически активными орга­
ническими веществами. Тема является широко 
обсуждаемой во многих статьях по адсорбции и 
содержат экспериментальные данные по регене­
рации адсорбента, содержащего молекулы орга­
нических загрязнителей. Решение этой пробле­
мы возможно при рассмотрении экологической 
и экономической составляющей. 

Авторами рассматривались в качестве адсо­
рбентов активированные угли (АУ) с учетом их 
общих характерных свойств, таких, как наличие 
поверхностных групп, широкого спектра размера 
пор. Порометрические характеристики АУ всегда 
имели важное значение для оценки пригодности 
адсорбента, особенно после многократного про­
цесса регенерации с целью контроля восстанов­
ления поверхности. 
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The literature sources containing information and description of the experiment on the regeneration of activated 
carbons containing biologically active organic compounds on the surface, as well as the necessary characteristics for 
evaluating the effectiveness of regeneration are considered. It is shown that each regeneration method has its positive 
and negative sides.
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