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Аннотация. Исследована адсорбция и десорбция фенольных антиоксидантов (ФА) из водных раство-
ров на активном угле БАУ-А. В соответствии с теорией объемного заполнения пор (ТОЗМ) можно от-
метить особый механизм адсорбции фенольных антиоксидантов (фенола, крезолов, ионола, гидрокси-
фенолов) в микропорах АУ БАУ-А, в процессе адсорбции происходит не покрытие поверхности пор, а 
их объемное заполнение. Для описания процессов поглощения фенольных антиоксидантов АУ БАУ-А 
использованы теория ТОЗМ (модифицированное уравнение Дубинина-Радушкевича) и теория моно-
молекулярной адсорбции (ТМА) (уравнение Ленгмюра). На основании полученных зависимостей рас-
считаны константы адсорбционного равновесия и емкости монослоя. 
ФА практически не десорбируются в статических условиях, поэтому их десорбцию из АУ БАУ-А осу-
ществляли в динамических условиях. Полученные диаграммы десорбции ФА показывают, что при ис-
пользовании в качестве элюента бинарной смеси вода – этанол, вода – ацетонитрил и метанол выход 
фенолов составляет 78-85%, а элюирование составляет 30 мин. 
На основании проведенных экспериментальных данных предложена сорбционно-спектрометрическая 
методика определения ФА в очищенных сточных водах. Разработанная методика сорбционно-спектро-
метрического определения ФА характеризуется следующими параметрами: продолжительность еди-
ничного анализа 45-60 мин, предел обнаружения 0.1 ПДК «фенольного индекса». 
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Abstract. The adsorption and desorption of phenolic antioxidants (PA) from aqueous solutions on BAU-A 
activated carbon was studied. In accordance with the theory of micropore volumetric filling (TMVF), a special 
mechanism of adsorption of phenolic antioxidants (phenol, cresols, ionol, hydroxyphenols) in the micropores 
of BAU-A AC can be revealed; during the adsorption process, the filling of the volume of the pores rather than 
coverage of the surface of the pores occurs. The TMVF theory (modified Dubinin-Radushkevich equation) and 
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the monomolecular adsorption theory (MAT) (Langmuir equation) were used to describe the absorption pro-
cesses of phenolic antioxidants on BAU-A AU. Based on the dependences obtained, the constants of adsorption 
equilibrium and monolayer capacitance were calculated. 
PA were practically not desorbed under static conditions; therefore, their desorption from BAU-A AC was 
carried out under dynamic conditions. The resulting PA desorption diagrams showed that when a binary mix-
ture of water-ethanol, water-acetonitrile, and methanol was used as an eluent, the yield of phenols was 78-85%, 
and the elution time was 30 min. 
Based on the experimental data, a sorption-spectrometric method for the determination of PA in purified waste 
water was proposed. The developed technique for the sorption-spectrometric determination of PA is character-
ized by the following parameters: the duration of a single analysis was 45-60 min, the detection limit was 0.1 
MPC of the “phenol index”. 
Keywords: active carbon, adsorption, desorption, phenol, cresols, ionol, hydroxyphenols. 
For citation: Podolina E.A., Mukhin V.M., Khanina M.A., Lezhnina M.G., Kuznetsova Yu.A. Sorption -spec-
trometric determination of phenolic antioxidants in water. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 
2022. 22(5): 673-683. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10713 

Введение 
Фенольные антиоксиданты (ФА) все 

чаще становятся приоритетными загряз-
нителями водных объектов. Так, очищен-
ные сточные воды различных химиче-
ских производств (черная и цветная ме-
таллургия, нефтепереработка и фарма-
цевтика) содержат фенол, гидрокси-, ал-
килфенолы [1-4]. Одним из важнейший 
экологических показателей качества вод-
ных ресурсов является ПДК вредных 
(токсичных) индивидуальных веществ, а 
также интегральный показатель группы ве-
ществ, например, «фенольный индекс» [5,6].  

Современные методики количествен-
ного определения фенола, гидрокси- и ал-
килфенолов на уровне ПДК включают 
стадию предварительного концентриро-
вания (жидкостно-жидкостная экстрак-
ция (ЖЖЭ), сорбция) и дальнейшего 
определения с помощью различных фи-
зико-химических и комбинированных 
методов анализа. ЖЖЭ фенола, алкил- и 
гидроксифенолов подробно изучена в [7-
10], однако данные по сорбции алкил- и 
гидроксифенолов активными углями 
(АУ) практически отсутствуют [11,12]. 
Целью настоящей работы была разра-
ботка сорбционно-спектрометрической 
методики определения фенольных анти-
оксидантов в водах.  

Теоретическая часть 
Активный уголь (АУ) БАУ-А имеет 

ячеисто-пористую структуру, напомина-

ющую неорганизованную паутину, по-
верхность которого образована боко-
выми фрагментами кристаллита и содер-
жит различные функциональные группы: 
R-, H-, фенольные, хиноидные, карбоксиль-
ные, лактонные и карбонильные [13,14]. 

Для контроля качества АУ применя-
ются различные химические методы, поз-
воляющие определять основные физико-
химические свойства: такие как, абсорб-
ционная активность по йоду, по метиле-
новому голубому, суммарный объем пор 
[15]. В то же время для АУ, изготавлива-
емых из растительного сырья, можно 
применить так называемый fingerprint-
метод идентификации – «метод отпечат-
ков пальцев» – микроэлементный состав 
[16]. Определение микроэлементного со-
става АУ БАУ-А и древесины березы осу-
ществляли по методике, описанной в 
[17,18]. В результате анализа обнаружено 
60 элементов (кроме водорода, углерода, 
кислорода, азота и серы), для шести эле-
ментов (Se, Ge, Ru, Re, Tl, Pt) содержание 
оказалось ниже предела обнаружения.  

Визуализация распределения химиче-
ских элементов, входящих в состав АУ 
БАУ-А и древесины березы представ-
лены в виде диаграммы (рис. 1), отража-
ющей зависимость концентрации хими-
ческих элементов в объектах исследова-
ния (АУ и древесина) от их порядкового 
номера в Периодической системы хими-
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ческих элементов Д.И. Менделеева. Ви-
зуальный анализ диаграмм, отражающих  
периодическую зависимость в распреде-
лении химических элементов в объектах 
исследования, показывает их идентич-
ность. 

Экспериментальная часть 
Используемые в исследовании реак-

тивы: этанол, х.ч., 95 об.% (ПХФК ОАО 
«Медхимпром»); ацетонитрил, (хром. ч), 
метанол, х.ч., 99.5 масс.%; 4-аминобен-
золсульфокислота (сульфаниловая кис-
лота) (ч.д.а.), карбамид (мочевина) 
(ч.д.а.), NaNO2 (х.ч.), NaOH (х.ч.), HCl 
(х.ч.); ФА: фенол (ФЛ), 2-метилфенол (о-
крезол), 3-метилфенол (м-крезол), 4-ме-
тилфенол (п-крезол), 4-метил-2,6-дитрет-
бутилфенол (ионол), 2-гидроксифенол 
(пирокатехин), 3-гидроксифенол (резор-
цин), 4-гидроксифенол (гидрохинон) 
(табл. 1) квалификации х.ч.; состав элюи-
рующих растворов: вода – этанол 
(φ2=50%); вода – ацетонитрил (φ2=80%), 
метанол. Сорбент АУ БАУ-А (ГОСТ 
6217-74) изготовлен в НПО «Неорга-
ника» (Электросталь, Московской обла-
сти). 

Оборудование. Количественное опре-
деление ФА осуществляли на спектрофо-
тометре UNICO, модель 2800; перемеши-
вание сорбционной системы в статиче-
ских условиях осуществляли на смеси-

теле типа Vortex, скорость перемешива-
ния 1500 об/мин. Сорбцию и десорбцию 
ФА осуществляли по методикам, описан-
ным в [21]. Водные растворы ФА прояв-
ляют слабокислотные свойства (рКа при-
нимают значения от 9.32 (резорцин) до 
12.33 (ионол)), поэтому адсорбцию и де-
сорбцию этих соединений осуществляли 
при рН 3-5.  

Определение ФА в контактных раство-
рах (сорбции и десорбции) осуществляли 
методом спектрометрии по реакции ФА с 
диазотированной сульфаниловой кисло-
той (ДСК). Методика приготовления рас-
твора ДСК для определения индивиду-
альных фенолов и «фенольного индекса» 
описана в [22-24]. 

Полученные азокрасители (продукты 
взаимодействия ФА с ДСК) поглощают в 
интервале от 360 до 410 нм, минималь-
ный сигнал внутригрупповой селектив-
ности наблюдается при 380 нм, поэтому 
для всех исследуемых фенолов количе-
ственное определение осуществляли при 
аналитической длине волны 380 нм [22]. 
Коэффициенты линейной корреляции 
градуировочных зависимостей R=0.98-
0.99 (рис. 2), минимально определяемая 
концентрация 0.1-0.4 мкмоль/дм3. 

 
Рис. 1. Периодическая зависимость lgC химических элементов в АУ БАУ-А и древе-

сины березы от порядкового номера элемента в периодической системе Д.И. Менделеева. 
Fig. 1. Periodic dependence of the lgC of chemical elements in AU BAU-A and birch tree on 

the ordinal number of the element in the periodic system of D.I. Mendeleev. 
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Расчет величины адсорбции и десорб-
ции, а также обработку полученных изо-
терм и физико-химических параметров 
сорбции ФА проводили с учетом компь-
ютерных программ «Statisticafor» 
Windows 10. 

Обсуждение результатов 
В таблице 2 приведены эксперимен-

тально определенные времена достиже-
ния сорбционного равновесия ФА, сте-
пени их сорбции. Полученные резуль-
таты статистически обработаны, (δc) от-
носительная погрешность определения 
при доверительной вероятности (Р) не 
превышает 10%. Как показывают иссле-
дования, проведенные в [21] при турбу-
лентном перемешивании сорбционной 
системы (сорбат – сорбент) наиболее пол-
ное сорбирование исследуемых фенолов 
достигается за 4-6 мин. Для выяснения 

механизма сорбции ФА построены изо-
термы сорбции и их линеаризация (рис. 3-
5). 

Сорбция всех изученных ФА на АУ 
БАУ-А протекает по механизму физиче-
ской сорбции и соответствуют изотермам 
Ленгмюра (начальные участки изотермы 
прямолинейны, а при увеличении кон-
центрации наблюдается эффект насыще-
ния) [25]. О-крезол, ионол и пирокатехин 
образуют с ОН-группой фенола внутри-
молекулярные водородные связи, по-
этому сорбируются лучше, чем ФА у ко-
торых метильный или гидроксильный ра-
дикал расположен в м- или п-положе-
ниях. В соответствии с теорией объем-
ного заполнения микропор (ТОЗМ) 
можно отметить особый механизм ад-
сорбции ФА в микропорах АУ БАУ-А, в 

Таблица 1. Физико-химические параметры исследуемых фенольных антиоксидантов [19,20] 
Table 1. Physicochemical parameters of the studied phenolic antioxidants [19,20] 

ФА рКа сs, мг/дм3 d, Å μ, Д lg P ПДК в воде, 
мг/дм3 

 
9.89 67.0 5.7 1.6 1.46 0.001 

 
10.29 58.66 6.51 1.35 2.13 0.002 

 
10.09 58.57 6.52 1.61 2.00 0.004 

 

10.26 58.48 6.53 1.58 2.13 0.004 

 

12.33 55.34 6.9 1.66 5.54 ПДК в воз-
духе 10 мг/м3 

 
9.34 59.39 6.43 2.62 0.88 0.1 

 
9.15 58.67 6.4 2.07 0.8 0.1 

 
9.85 59.76 6.39 0 0.59 0.2 

ПДК «фенольный индекс» – 0.1 мг/дм3 
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процессе адсорбции происходит не по-
крытие поверхности пор, а их объемное  
заполнение. Плато на изотермах сорбции 
соответствует заполнению пор в про-
цессе, аналогичном капиллярной конден-
сации, а не послойному образованию ад-
сорбционной пленки на стенках пор. 

Для описания процессов поглощения 
ФА АУ БАУ-А использованы ТОЗМ (мо-
дифицированное уравнение Дубинина-
Радушкевича) и теория мономолекуляр-
ной адсорбции (ТМА) (уравнение 
Ленгмюра). На основании полученных 
зависимостей рассчитаны константы ад-
сорбционного равновесия и емкости мо-
нослоя (табл. 3). 

Изменение энергии Гиббса имеет от-
рицательный характер, что свидетель-
ствует о самопроизвольности процесса 
адсорбции, максимальное значение емко-
сти монослоя характерно для ионола. 

На рис. 5 представлены изотермы ФА 
в координатах уравнения Дубинина-Ра-
душкевича. На основании полученных 
уравнений прямых рассчитаны пара-
метры сорбции (табл. 4). Согласно ТОЗМ, 
можно предположить, что адсорбция ФА 
осуществляется в микропорах, поэтому в 
процессе адсорбции происходит не по-
крытие пор, а их объемное заполнение. 

  
Рис. 2. Вееры градуировок при определе-

нии фенольных антиоксидантов по реакции 
с диазотированной сульфаниловой кислотой 
λ=380 нм, рН=8: 1 – о-крезол, 2 – м-крезол,  
3 – фенол, 4 – резорцин, 5 – пирокатехин. 
Fig. 2. Fans of graduations in the determina-

tion of phenolic antioxidants by reaction with 
diazotized sulfanylic acid λ = 380 nm, pH =8 

Рис. 3. Изотермы сорбции фенола, алкил- 
и гидроксифенолов на АУ БАУ-А 

 
 
 

Fig. 3. Isotherms of sorption of phenol, alkyl- 
and hydroxyphenols on AU BAU-A 

 
Таблица 2. Время достижения (t, мин) сорбционного равновесия, и величина степени сорб-
ции R,% растворов ФА на АУ БАУ-А; размер частиц АУ – 2.8-2.0 мм; n=5, Р=0.95; 
S2=0.0019-0.010; S=0.04-0.11; Sr =0.04-0.11; δc=4-9 % 
Table 2. Time to reach (t, min) sorption equilibrium, and the degree of sorption R,% of PA solutions 
on BAU-A AC; AC particle size was 2.8-2.0 mm; n=5, P=0.95 

ФА 

t=
2 

ми
н 

R, % 

t=
4м

ин
 

R, % 
t=

6 
ми

н 
R, % 

фенол 87.9±1.2 94.5±0.7 98.2±1.3 
о-крезол 91.3±1.1 96.2±0.8 99.1±0.9 
м-крезол 89.1±1.3 95.8±1.0 98.7±0.8 
п-крезол 88.5±1.2 95.2±1.1 98.7±0.7 

ионол 93.9±1.1 97.1±0.9 99.2±0.6 
пирокатехин 92.9±0.9 96.5±0.9 99.1±0.6 

резорцин 91.3±0.8 95.8±1.6 98.9±0.9 
гидрохинон 89.9±0.7 95.1±0.8 98.5±0.8 
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ФА практически не десорбируются в 
статических условиях, поэтому их де-
сорбцию из АУ БАУ-А осуществляли в  
динамических условиях. Полученные 
диаграммы десорбции ФА показывают, 
что при использовании в качестве 
элюента бинарной смеси вода – этанол, 
вода – ацетонитрил и метанол выход фе-
нолов составляет 78-85%, а время элюи-
рования составляет 30 мин. 

На основании проведенных экспери-
ментальных данных предложена сорбци-
онно-спектрометрическая методика 
определения ФА в очищенных сточных 

водах. Методика количественного опре-
деления ФА в очищенных сточных водах 
заключается в том, что анализируемую 
пробу очищенной сточной воды (5.00 см3) 
помещали в центрифужную пробирку, 
вместимостью 50 см3, подкисляли  
2 моль/дм3 раствором H2SO4 до рН=2-3, 
добавляли навеску АУ (~0.025 г) БАУ-А, 
помещали на платформу смесителя Vor-
tex и перемешивали в турбулентном ре-
жиме в течение 6 мин. Далее сорбент от-
деляли от контактного раствора и поме-
щали в колонку длиной 180 мм, диамет-
ром 15 мм и элюировали ФА бинарными  

  
Рис. 4. Спрямленные изотермы адсорб-

ции фенола, алкил- и гидроксифенолов 
в координатах уравнения Ленгмюра 

Fig. 4. Linearized adsorption isotherms of 
phenol, alkyl- and hydroxyphenols in the co-

ordinates of the Langmuir equation 

Рис. 5. Спрямленные изотермы адсорбции 
фенола, алкил- и гидроксифенолов 

в координатах Дубинина-Радушкевича 
Fig. 5. Linearized adsorption isotherms of 

phenol, alkyl- and hydroxyphenols in Dubinin-
Radushkevich coordinates 

 
Таблица 3. Сорбционные параметры ФА на АУ БАУ-А, рассчитанные по уравнениям 
Ленгмюра и Дубинина-Радушкевича 
Table 3 Sorption parameters of PA on BAU-A AC , calculated using the Langmuir and Dubinin-
Radushkevich equations 

сорбат -ΔG, 
кДж/моль 

аm, 
ммоль/г К r2 E, 

кДж/моль 
α∞, 

ммоль/г R, % 

фенол 21 ± 1 2.6 ± 0.1 5940 0.98 16.0 ± 0.8 7.1 ± 0.4 98 
о-крезол 21.6±1 5.6±0.2 18800 0.99 12.0±0.7 16.2±0.6 98 
м-кре-

зол 21,3±1 5.1±0.2 4330 0.99 13.2±0.9 4.8±0.3 97 

п-крезол 21.2±1 4.9±0.1 4450 0.98 15.5±0.8 5.2±0.4 97 
ионол 29.5±1 13.5±0.2 43580 0.99 4.8±0.2 21.6±0.2 98 

пирока-
техин 19.2±1 2.2±0.1 6850 0.98 17.0±0.5 6.5±0.6 97 

резор-
цин 20.3±1 2.4±0.2 6680 0.98 16.5±0.3 6.4±0.3 98 

гидро-
хинон 20.5±1 2.6±0.2 6430 0.99 15.9±0.4 6.2±0.4 98 
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элюентами (вода – этанол, вода – ацето-
нитрил, метанол). В полученный элюат  
добавляли диазотированную сульфани-
ловую кислоту и фотометрировали при 
аналитической длине волны 380 нм. Со-
держание ФА, в пересчете на «феноль-
ный индекс», в очищенной сточной воде 
определяли по формуле: 

𝑐𝑐1 =
с2 × 1000

𝑅𝑅1 × 𝑅𝑅1 × 𝑉𝑉пробы
 

где с1 – концентрация ФА в анализируе-
мой водной пробе, мг/см3; с2 – концентра-
ция ФА, найденная по градуировочному 
графику, мг/см3; R1 – степень сорбции 
ФА, R2 – степень десорбции ФА, Vпробы – 
объем анализируемой пробы воды, см3. 

Разработанная методика сорбционно-
спектрометрического определения ФА 
характеризуется следующими парамет-
рами: продолжительность единичного 
анализа 45-60 мин, предел обнаружения 
0.1 ПДК «фенольного индекса». В таб-
лице 4 приведены метрологические ха-
рактеристики разработанной методики 
сорбционно-спектрометрического опре-
деления ФА. Правильность разработан-
ной сорбционно-спектрометрической ме-
тодики определена методом «введено-
найдено» (табл. 5). 

Заключение 
Таким образом, показано, что АУ 

БАУ-А при турбулентном перемешива-
нии в статических условиях обладает вы-
сокой адсорбционной способностью по 
отношению к ФА и сорбирует их по ме-
ханизму физической сорбции (изотермы 
Ленгмюра). Константы адсорбционного 
равновесия и емкости монослоя, рассчи-
танные с помощью уравнений Дубинина-
Радушкевича (теория ТОЗМ) и Ленгмюра 
(ТМА), подтверждают, что поры в АУ за-
полняются аналогично капиллярной кон-
денсации. Десорбирование в динамиче-
ских условиях элюирующими бинар-
ными смесями: вода – этанол, вода – аце-
тонитрил или метанол позволяет выде-
ляет из сорбента 78-85% аналитов.  

На основе полученных эксперимен-
тальных данных разработана сорбци-
онно-спектрометрическая методика 
определения ФА в очищенных сточных 
водах. Разработанная методика позволяет 
определять ФА на уровне 0.1 ПДК «фе-
нольного индекса», время проведения 
единичного анализа 45-60 мин, относи-
тельная погрешность определения не бо-
лее 1.5%. 

Таблица 4. Метрологические характеристики сорбционно-спектрометрического определения ФА. 
Table 4 Metrological characteristics of the sorption-spectrometric determination of PA. 

аналиты Xср S2 S P t(P, f) ΔX Δ, % 
фенол 1.97 0.000125 0.008 0.95 2.57 0.02 1.5 

пирокате-
хин 1.93 0.000127 0.009 0.95 2.57 0.04 1.0 

о-крезол 1.92 0.000128 0.007 0.95 2.57 0.03 1.0 
ионол 1.95 0.000123 0.008 0.95 2.57 0.02 0.5 

 
Таблица 5. Определение правильности, методики сорбционно-спектрометрического опре-
деления ФА в очищенных сточных водах методом «введено-найдено» 
Table 5 Determination of the correctness of the methods for the sorption-spectrometric determi-
nation of PA in purified waste water using the spike recovery test 

Аналиты Содержание 
фенолов, мг/см3 

Введено 
ГСО, мг/см3 

Найдено 
фенолов, 

мг/см3 

Ошибка определе-
ния 

абс, мг отн,% 
фенол 1.0±0.06 1.00 1.97±0.02 0.03 1.5 

пирокатехин 0.95±0.05 1.00 1.93±0.04 0.02 1.0 
о-крезол 0.94±0.04 1.00 1.92±0.03 0.02 1.0 

ионол 0.96±0.05 1.00 1.95±0.02 0.01 0.5 
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