
Лесной вестник / Forestry Bulletin, 2024, том 28, № 3		  115

Исследование адсорбции спиртов...	 Деревообработка и химическая переработка древесины

УДК 541.183:628.33
DOI: 10.18698/2542-1468-2024-3-115-123

Шифр ВАК 4.3.4 

ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ СПИРТОВ СИВУШНОЙ ФРАКЦИИ  
НА АКТИВНЫХ УГЛЯХ РАЗЛИЧНЫХ МАРОК

Ю.Л. Юрьев, А.В. Свиридов, Н.А. Дроздова
ФГБОУ ВО «Уральский государственный лесотехнический университет», Россия, 620100, Екатеринбург, 
ул. Сибирский тракт, д. 37

yurievyul@m.usfeu.ru

Приведены результаты исследования адсорбционной активности четырех образцов исходных и проактиви-
рованных водяным паром  древесных углей применительно к очистке от спиртов сивушной группы, образу-
ющихся в ликеро-водочном производстве. Одним из сорбентов являлся активный уголь, полученный путем 
активации березового угля во вращающейся печи с зигзагообразной вставкой. Определены величины адсор-
бционной емкости углей различного происхождения при адсорбции спиртов сивушной группы. Рассчитаны 
термодинамические потенциалы процесса сорбции. Показана эффективность применения активного угля, 
полученного из промышленного березового угля путем его активации во вращающейся печи с зигзагообраз-
ной вставкой.
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Активные угли (АУ) давно и широко исполь-
зуются во многих отраслях народного хозяй-

ства [1] для сорбции различных веществ [2–5], в 
частности спиртов [6]. Основное значение при 
этом имеет структура пор [7–10]. Так, показано 
[11], что эффективные адсорбенты должны иметь 
большую долю микропор с шириной примерно 
в 1,5 раза больше, чем кинетический диаметр 
целевого адсорбата. 

В работе [12] проведено исследование про-
цесса очистки воды от ПАВ сорбцией на углях 
с применением электрофлотационного метода.  
В работе [13] установлено, что эффективным 
сорбционным материалом является скорлупа 
косточек абрикоса. Выявлено, что удельная по-
верхность и суммарный объем пор АУ из косто-
чек плодов абрикоса зависят от режимов карбо-
низации и активации сырья. В зависимости от 
параметров карбонизации и активации АУ из 
скорлупы косточек плодов абрикоса имеют зна-
чения удельной поверхности от 25 до 1200 м2/г и 
более. Показано, что они являются эффективны-
ми сорбентами, применяющимися для удаления 
различных поллютантов из водных сред.

Для очистки воды от поллютантов предложено 
также использовать органоминеральные адсор- 
бенты [14], АУ из косточек урюка [15], шелухи 
риса [16], скорлупы лесного ореха [17], брикетиро-
ванные древесные угли на основе коры пихты [18].

Производство АУ на основе растительного 
сырья имеет хорошую перспективу [19–21], при 

этом может использоваться и недревесное сырье 
[7, 22–24]. Традиционно АУ используют в лике-
ро-водочном производстве как для очистки исход-
ной воды, так и для очистки сортировки [25, 26].  
Технология очистки активными углями чаще 
всего предусматривает парогазовую активацию 
[27–30]. 

Сорбционные методы очистки традиционно 
применяются для улучшения дегустационных 
показателей водки. Вообще водкой можно назвать 
только сортировку, т. е. смесь специально подго-
товленной воды и предварительно очищенного 
спирта, пропущенную через АУ. С помощью АУ 
хорошо сорбируются высшие спирты, карбоно-
вые кислоты и сложные эфиры. Наиболее часто в 
ликеро-водочной промышленности применяются 
дробленый уголь марки БАУ-А или порошковый 
уголь марки ОУ-А. Обе марки производятся в 
основном из березового угля.

При помощи гранулированного активного угля 
также проводят удаление органических углево-
дородных загрязнителей из нефтезагрязненных 
сточных вод, при водоподготовке для пище-
вой промышленности [31] и при детоксикации  
почв [32].

Органические примеси, сопутствующие эти-
ловому спирту, обычно входят в состав сивуш-
ных масел, которые имеют многокомпонентный 
состав.

Альдегиды придают спирту терпкость и жгу-
честь. Уксусный альдегид придает резкий непри-
ятный запах, пропионовый — удушливый, мас-
ляный и изовалериановый — острый фруктовый. 

_______________
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При переработке доброкачественной бражки в 
спирте-сырце больше всего уксусного альдегида. 
При использовании сырья невысокого качества 
в спирте могут появиться непредельные соеди-
нения, которые придают ему особо неприятный 
запах и жгучий вкус. 

Высшие (по отношению к этиловому) спир-
ты придают неприятные удушливые и резкие 
сивушные тона. Это относится к бутиловому, 
изобутиловому и изоамиловому спирту. Изопро-
пиловый и пропиловый спирты в разбавленных 
растворах имеют слабые тона, без особой жгу-
чести во вкусе. 

Сложные эфиры (этилацетат, пропиловый 
эфир изомасляной кислоты, изобутиловый эфир 
масляной кислоты и др.) представляют собой про-
дукт взаимодействия спиртов и кислот, образо-
вавшихся в процессе брожения. Эти соединения 
придают спирту не свойственный ему фруктовый 
или цветочный запах.

Летучие кислоты (уксусная, масляная, изомас-
ляная, пропионовая и др.) резко снижают орга-
нолептические показатели водки: пропионовая 
кислота придает горечь, масляная, изомасляная и 
валериановая — запах пота и длительное непри-
ятное послевкусие [33]. Алифатические кислоты 
также могут быть адсорбированы на активных 
углях [34].

Метиловый спирт образуется в основном, в 
результате термического и биохимического рас-
щепления пектиновых веществ. В среднем его 
концентрация в продуктах перегонки в пересче-
те на безводный спирт составляет 0,05…0,5 %. 
Незначительное количество метилового спирта 
может образоваться и в процессе спиртового бро-
жения. Метанол, как известно, обладает очень 
высокой токсичностью.

Цель работы
Цель работы — рассмотрение процесса очистки  

водных растворов от органических примесей 
сорбционным методом с применением активных 
углей различных марок.

Объекты и методы исследования
Проведено исследование адсорбции спиртов си-

вушной группы на углях нескольких производств: 
активный уголь (АУ) марки БАУ производства 
ПО «Сорбент» г. Пермь, древесный уголь (ДУ) 
одного из предприятий Среднего Урала, этот же 
ДУ после активации в лабораторных условиях  
(АУЛ) и фармацевтический (аптечный) уголь  
марки УБФ.

Активация промышленного ДУ в целях полу-
чения АУЛ проводилась с использованием печи, 
оборудованной зигзагообразной вставкой [26] 
(рис. 1, 2).

Адсорбция изучалась [35] для всех образцов 
углей.

Исследования проводились на установке Ре-
биндера. Адсорбция рассчитывалась по уравне-
нию Шишковского, адсорбционная емкость на гра-
нице «жидкость — газ» определялась по методу  
наименьших квадратов, адсорбция на границе 
«жидкость — твердое тело» (а) рассчитывалась 
по формуле

                  (1)

где С0 и С — концентрация адсорбата (моль/л) 
в растворе до и после адсорбции на угле;

V — объем пробы, мл; 
т — масса угля, г.

Концентрация (С) определялась по изотермам 
поверхностного натяжения.

Геометрические параметры молекул адсорбата,  
определенные экспериментально, приведены в 
табл. 1.

Из табл. 1 следует, что длина молекул адсор-
бата растет в гомологическом ряду в среднем на 
0,15 нм в расчете на группу –CH2–.

Результаты и обсуждение

Получены экспериментальные данные адсо-
рбции высших спиртов (табл. 2–5). В таблицах 
используются следующие физические величины:

k — константа адсорбционного равновесия в 
уравнении Ленгмюра;

ΔF — энергия Гельмгольца, ΔF = –RTlnk; 
ΔU — теплота адсорбции.
Для расчетов величин в табл. 2–5 использовали  

следующие формулы:
– уравнение изобары Вант-Гоффа

                   (2)

Т а б л и ц а  1
Адсорбция спиртов  

на границе «жидкость — газ»
Adsorption of alcohols at the liquid — gas interface

Спирт
293 K

а∞ ∙ 106, 
моль/м2 S0 ∙ 1020, м2 δ ∙ 1010, м

Пропанол 4,39 37,8 3,3
Бутанол 5,5 30,2 5,05
Пентанол 5,83 28,5 6,33
Примечание. S0 — площадь, занимаемая одной молекулой 
адсорбата; А∞ — сорбционная емкость угля; δ  — длина 
молекулы.
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Рис. 1. Схема печи активации при вертикальном положении зигзагообразной вставки:  
1 — вставка; 2 — барабан; 3 — подача пара; ТН — теплоноситель; ОТН — отработанный 
теплоноситель; ГА — газы активации; ВП — водяной пар; ДУ — древесный уголь; АУ — 
активный уголь

Fig. 1. Scheme of the activation furnace at vertical position of the zigzag insert element: 1 — insert; 2 — 
drum; 3 — steam supply; TH — heat carrier; WTC — waste heat carrier; GA — activation gases; 
WV — water vapour; DU — charcoal; AU — active coal

Рис. 2. Схема печи активации при горизонтальном положении зигзагообразной вставки: 1 — вставка; 
2 — барабан; 3 — подача пара; остальные условные обозначения см. на рис. 1

Fig. 2. Scheme of the activation kiln at horizontal position of the zigzag insert element: 1 — insert; 2 — 
drum; 3 — steam supply; other conventional designations see on Fig. 1

Т а б л и ц а  2 
Адсорбция пропанола на углях различных марок при двух значениях температуры

Adsorption of propanol on coals of different grades at two temperature values

Марка угля a∞ ∙ 103, моль/г k ∙ 10–3, м3/моль ΔF, Дж/моль ΔU, Дж/моль ΔS, Дж/(моль ∙ K)

278 K
Древесный уголь 5,6 0,783 –15 390 –14 970 1,51
Пермский БАУ 20,0 0,600 –14 780 –10 730 14,56
АУЛ 38,7 0,490 –14 310 –4960 33,63
Уголь активный УБФ 46,0 0,390 –13 780 –3737 36,13

293 K
Древесный уголь 3,1 0,562 –15 420 –14 970 1,51
Пермский БАУ 16,0 0,473 –15 000 –10 730 14,56
АУЛ 31,3 0,439 –14 815 –4960 33,63
Уголь активный УБФ 38,4 0,359 –14 325 –3737 36,14
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– уравнение для определения энтропии адсо-
брции

ΔF = ΔU – TΔS,                      (3)

где ΔS — энтропия адсорбции.

Результаты и обсуждение
На основании экспериментальных данных 

можно сравнить сорбционную активность раз-
личных марок углей применительно к очистке 

водно-спиртовых растворов: при активации ДУ 
адсорбционная емкость его (a∞) для пропанола 
(см. табл. 2) увеличивается в 7 раз при темпера-
туре 278 K и в 10 раз при температуре 293 K; для 
бутанола (см. табл. 3) — в 9 раз при температуре 
278 K и в 20 раз при температуре 293 K; для пен-
танола (см. табл. 4) — в 4 раза при температуре 
278 K и в 6 раз при температуре 293 K. В связи с 
этим становится совершенно очевидной эффек-
тивность проведения процесса активации ДУ.

Т а б л и ц а  3
Адсорбция бутанола на углях различных марок при двух значениях температуры

Adsorption of butanol on different grades of coal at two temperatures

Марка угля a∞ ∙ 103, моль/г k ∙ 10–3, м3/моль ΔF, Дж/моль ΔU, Дж/моль ΔS, Дж/(моль ∙ K)
278 K

Древесный уголь 2,7 1,780 –17 290 –16 740 1,98
Пермский БАУ 9,4 0,902 –15 720 –11 440 15,4
АУЛ 24,1 0,568 –14 651 –6025 31,0
Уголь активный УБФ 29,8 0,508 –14 394 –4676 35,0

293 K
Древесный уголь 1,00 1,390 –17 621 –16 740 3,0
Пермский БАУ 7,48 0,700 –15 950 –11 440 15,4
АУЛ 21,80 0,497 –15 117 –6025 31,0
Уголь активный УБФ 27,25 0,458 –14 918 –4676 35,0

Т а б л и ц а  4
Адсорбция пентанола на углях различных марок при двух значениях температуры

Adsorption of pentanol on coals of different grades at two temperatures

Марка угля a∞ ∙ 103, моль/г k ∙ 10–3, м3/моль ΔF, Дж/моль ΔU, Дж/моль ΔS, Дж/(моль ∙ K)
278 K

Древесный уголь 1,01 5,90 –20 000 –17 540 9,06
Пермский БАУ 3,69 3,21 –18 650 –12 380 22,55
АУЛ 4,37 2,46 –18 040 –7570 37,66
Уголь активный УБФ 5,26 1,91 –17 453 –5790 41,95

293 K
Древесный уголь 0,56 4,00 –20 190 –17 540 9,04
Пермский БАУ 3,13 2,44 –18 990 –12 380 22,56
АУЛ 3,52 2,08 –19 600 –7570 37,65
Уголь активный УБФ 4,68 1,68 –18 080 –5790 41,95

Т а б л и ц а  5
Адсорбция спиртов на пермском угле при температуре 293 K

Adsorption of alcohols on Permian coal at 293 K

Спирт a∞ ∙ 103, моль/г k ∙ 10–3, м3/моль ΔF, Дж/моль ΔU, Дж/моль ΔS, Дж/(моль ∙ K)

Метанол 25,6 0,206 –12970 – –
Этанол 20,0 0,330 –14120 –9970 14,16
Пропанол 16,0 0,473 –15000 –10710 14,65
Бутанол 7,48 0,700 –15950 –11440 15,40
Пентанол 3,13 2,440 –18990 –12170 22,56
Изопропанол 26,0 0,218 –13110 –10730 14,57
Изобутанол 10,1 0,670 –15840 –10200 19,25
Изопентанол 4,5 2,150 –18680 – –
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Значение предельной адсорбции для пропано-
ла и бутанола на АУЛ более чем в 2 раза выше по 
сравнению с Пермским БАУ, что свидетельствует 
о необходимости и экономической целесообраз-
ности внедрения активации ДУ во вращающейся 
печи со вставкой.

Выводы
Сравнение значений a∞ при двух значениях 

температуры позволяет сделать вывод: с увели-
чением температуры адсорбция уменьшается, — 
что не противоречит общепринятым представле-
ниям.

Термодинамические расчеты показали, что 
процесс адсорбции спиртов на углях различ-
ных марок протекает самопроизвольно (ΔF < 0),  
теплота адсорбции (ΔU) в этом случае тоже мень-
ше нуля, т. е. адсорбция носит экзотермический 
характер. При этом следует отметить, что значения 
термодинамических потенциалов (ΔF, ΔU, ΔS),  
рассчитанных для адсорбции бутилового спирта 
на активных углях, хорошо согласуются с анало-
гичными величинами, полученными для адсорб-
ции этого спирта на ртутном электроде.

В гомологическом ряду спиртов при увеличе-
нии углеводородного радикала на группу –CH2– 
адсорбционная емкость снижается (см. табл. 5), 
значения констант адсорбционного равновесия 
возрастают, причем для изомеров соответствую-
щие величины выше, чем для нормальных спиртов.
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FUSEL FRACTION ALCOHOLS ADSORPTION STUDY  
ON DIFFERENT GRADES OF ACTIVE CHARCOALS

Y.L. Yur’ev, A.V. Sviridov, N.A. Drozdova
Ural State Forestry University, 37, Sibirsky tract st., 620100, Ekaterinburg, Russia

yurievyul@m.usfeu.ru

A study of the adsorption activity of four samples of initial and activated charcoal was carried out in relation to the 
purification from fusel group alcohols formed in the alcoholic beverage industry. One of the sorbents was active 
carbon obtained by activating birch charcoal in a rotary kiln with a zigzag insert. The increased interest in it is 
due to the fact that activation using this technology provides an increased yield and stable quality of the resulting 
active carbon. The values of the adsorption capacity of charcoal of different origin during the adsorption of alcohols 
of the fusel group were determined. The thermodynamic potentials of the sorption process are calculated. In the 
homologous series of alcohols, with an increase in the hydrocarbon radical by the –CH2– group, the adsorption 
capacity decreases, the values of the adsorption equilibrium constants increase, and for isomers the corresponding 
values are higher than for normal alcohols. The effectiveness of the use of active carbon obtained from industrial 
birch charcoal by its activation in a rotary kiln with a zigzag insert is shown.
Keywords: activated charcoal, vodka production, alcohols adsorption, thermodynamic potential
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