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Обобщены литературные данные по использованию отхода сельскохозяйственного производства, кожуры ман-

даринов (Citrus reticulata) в качестве сорбционного материала для удаления различных загрязняющих веществ, в основ-

ном ионов металлов и металлоидов и красителей из водных сред. В обзоре на основании анализа различных литератур-

ных источников приведены сведения об объемах образования отходов от переработки цитрусовых, в том числе и ман-

даринов. Приведены сведения о содержании различных химических соединений в составе цедры мандаринов. Показаны 

пути использования кожуры мандаринов в различных отраслях промышленного производства. Приведены сведения о 

значениях максимальной сорбционной емкости кожуры мандаринов по загрязняющим веществам. Определено, что изо-

термы адсорбции различных поллютантов кожурой мандаринов в большинстве случаев описываются моделью 

Ленгмюра, а кинетика процесса в большинстве случаев соответствует модели псевдовторого порядка. Показана возмож-

ность получения карбонизатов и активированных углей из цедры Citrus reticulate и использование последних в качестве 

сорбентов ионов тяжелых металлов и красителей из водных сред. Показано, что увеличить сорбционные показатели 

порошка цедры мандаринов и карбонизатов по различным загрязняющим веществам возможно химической модифика-

цией различными реагентами. 
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Введение 

В современном мире интенсивно развивается новое инновационное направление в области охраны 

окружающей среды – использование отходов промышленного и сельскохозяйственного производства, а 

также компонентов биомассы растительного происхождения в качестве реагентов для удаления различных 

загрязняющих веществ из сточных и природных вод [1–10]. Наиболее значимыми, а также ежегодно возоб-

новляемыми, эффективными, биологически разлагаемыми являются отходы от переработки сельскохозяй-

ственного сырья. Одними из крупнотоннажных являются отходы от переработки зерновых культур (солома, 

плодовые оболочки зерен, мучка), таких как пшеница [11], рис [12–14], ячмень [15], овес [16], гречиха [17], 

рожь [18], кукуруза [19] и др. Несколько меньшие 

объемы отходов образуются при переработке бах-

чевых [20], бобовых [21] и луковичных [22, 23] 

сельскохозяйственных культур. Все указанные от-

ходы широко исследовались в качестве реагентов 

для очистки водных сред от ионов металлов, кра-

сителей, нефти и продуктов ее переработки, пести-

цидов, фармацевтических препаратов и т.д. 
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Кроме овощей и зерновых культур человечество выращивает и перерабатывает огромное количество 

фруктовых и ягодных культур. При их переработке образуется большое количество отходов в виде скорлупы 

оболочек [24–26] и фруктовых косточек [27–29], а также оболочек плодов различных фруктов [30–32], ко-

торые широко исследовались в качестве сорбционных металлов (СМ) различных загрязняющих веществ из 

водных сред. Среди последних далеко не последнее место занимают цитрусовые, к которым относятся апель-

сины, мандарины, лимоны, грейпфрут, помело и др.  

Среди вышеназванных представителей цитрусовых второе место после апельсина занимают манда-

рины. Интерес к последним объясняется тем, что у плодов мандаринов гораздо легче отделяется кожура по 

сравнению с плодами других цитрусовых. Также мандарины отличаются легкостью отделения сегментов по 

сравнению с другими плодами. Общий валовый сбор мандаринов в настоящее время (сезон 2021/2022 г.) 

превысил 37 млн тонн [33]. Китай является основным мировым производителем с 27 млн тонн, за ним сле-

дует Европейский Союз (3.2 млн тонн), Турция (1.8 млн тонн), Марокко (1.4 млн тонн), США (0.758 млн 

тонн), ЮАР (0.66 млн тонн) [33].  

Плоды мандаринов в основном используются в пищевой промышленности – для питания людей, где 

занимают третье место после бананов и яблок [34]. Также мякоть мандаринов используется для приготовле-

ния различных напитков, в том числе соков, джемов, варений, цукатов и других пищевых продуктов. После 

отделения мякоти остаются отходы в виде цедры, объем которой в мировом масштабе составляет несколько 

миллионов тонн в год, и косточек мандаринов [35]. 

Определены некоторые физико-химические показатели кожуры фруктов, в том числе и цитрусовых, 

такие как пористость, объемная плотность, точка нулевого заряда (pHpzc), pH поверхности, поверхностные 

заряды, водопоглощение, общая площадь поверхности по методу БЭТ, сканирующая электронная микроско-

пия, ИК-Фурье-спектроскопия и термогравиметрия. Выявлено, что площадь поверхности кожуры фруктов 

по БЭТ невысока и составляет от 0.60 до 1.2 м2/г. Значения pHpzc и pH поверхности кожуры цитрусовых 

находятся в диапазоне рН=3–4 [36]. 

Указан состав кожуры цитрусовых, в том числе и мандаринов. Выявлено, что в их составе присут-

ствуют различные полифенольные соединения [37], полисахариды [38], эфирные масла [39]. Найден состав 

сырой кожуры мандаринов: пищевые волокна – 7.21±0.03%, протеины – 4.39±0.02%, кислот – 3.36±0.05%, 

углеводы – 80.1±2.87%, каротиноиды – 2143±25.24 мкг/г, таннины – 2±0.2 мг/кг, аскорбиновая кислота – 

28±1.94 мг/100 г, зольность – 4.92±0.03% [40]. 

Фенольные соединения в кожуре цитрусовых представлены в основном фенольными кислотами (пре-

имущественно кофейной, п-кумаровой, феруловой и синапиновой), флавононами (нарингин и гесперидин) 

и полиметоксилированными флавонами (небилетин и тангеретин). Также было отмечено, что цитрусовая 

цедра содержат больше этих соединений, чем соответствующие съедобные части фруктов [37]. Определено, 

что содержание феруловой, п-кумаровой, синапиновой, кофейной, п-гидроксибензойной, ванилиновой и 

протокатеховой кислот в экстрактах из кожуры мандарина сацума (Citrus unshiu Marc.), полученных путем 

обработки ультразвуком мощностью 8 Вт при 30 °C в течение 10 мин, составили 1513.2, 140.8, 132.7, 64.2, 

34.1, 34.1 и 15.8 мкг/г сухого вещества соответственно [37]. В то же время суммарное содержание галловой, 

гидроксибензойной кислоты, ванилиновой, кумаровой и феруловой кислоты в экстрактах из кожуры манда-

рина кинноу (Citrus reticulata Var. kinnow) после микроволнового воздействия составило 175.22, 72.19, 

316.69, 830.27 и 2386.0 мкг/г соответственно [41]. Основными полифенольными соединениями, выявлен-

ными в экстрактах из кожуры мандарина, идентифицированы гесперидин, нарингин, тангеридин и рутин, на 

долю которых приходилось почти 86% от общего количества экстрагированных фенолов [42]. 

Определено содержание моносахаров в экстракте горячей водой из кожуры мандарина понкан (Citrus 

reticulata Blanco cv.Ponkan), которое составило: арабиноза – 17.7%, манноза – 1.8%, галактоза – 17.6%, глю-

коза – 2.9%, рамноза – 2.7%. Содержание уроновых кислот, протеинов и фенольных соединений составило 

57.3% [38]. В то же время в работе [43] определено, что содержание арабинозы в кожуре мандарина состав-

ляет 27.5–40.6%, галактозы – 4.1–18.5%, рамнозы – 6.2–11.7%, ксилозы – 10.4%, глюкозы – 8.9% от суммы 

всех сахаров. 

В составе кожуры цитрусовых, в том числе мандаринов, содержатся эфирные масла. Состав эфирного 

масла разный в зависимости от спелости плодов, условий хранения и метода экстракции [44]. Оно содержит 

85–99% летучих и 1–15% нелетучих компонентов [45]. Масло из кожуры цитрусовых состоит из ~97% мо-

нотерпенов, спиртов и альдегидов. Сложные эфиры составляют 1.8–2.8% [45]. 
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Выявлено, в частности, что лимонен является основным компонентом масла, обнаруженным в кожуре 

различных видов цитрусовых. Определено, что содержание монотерпеновых углеводородов в составе эфир-

ных масел из кожуры апельсина составляет 76,08-98.90%, оксигенированных монотерпенов – 0.65–13.62%, 

сесквитерпеновых углеводородов – 0.2–0.25%, оксигенированных сесквитерпенов – до 0.12% [46]. В составе 

эфирных масел из кожуры мандаринов идентифицированы следующие соединения: лимонен – 74.38–92.6%, 

γ-терпинен – 3.39–3.9%, мирцен – 0.73–2.1%, α-пинен – 0.5–0.61%, β-пинен – 1.55%, сабинен – 0.3%, ли-

налоол – 0.31–0.54%, cis-лимонен оксид – 2.75%, cis-p-мента-2,8-диен-1-ол – 2.26%, карвон – 1.87%, trans-

карвеол – 1.75%, (Е)-патченол – 0.8%, (Z)-патченол – 1.24%, p-мента-1,8-диен-7-ол – 0.90%, trans-p-мента-

2,8-диенол – 0.68% и др. [46].  

В работе [47] идентифицированы 37 основных компонентов из масла, полученного из кожуры манда-

ринов. Основными компонентами были лимонен (46.7%), гераниаль (19.0%), нерал (14.5%), геранил ацетат 

(3.9%), гераниол (3.5%), β-кариофиллен (2.6%), нерол (2.3%), цитронеллаль (1.3%), нерил ацетат (1.1%). 

В работе [48] в составе масла из кожуры мандаринов различных сортов идентифицировано 59 основ-

ных компонентов. Определено, что основными компонентами из класса монотерпенов являются лимонен 

(46.71–74.29%), γ-терпинен (0.17–19.97%), α-пинен (2.09–7.20%), β-пинен (2.30–5.27%), мирцен – (3.13–

7.15%) и др. Общее содержание химических соединений из класса сесквитерпенов составило 1.09–2.60%, 

спиртов – 2.22–2.53%, в том числе линалоола – от 0.60 до 1.90%. Суммарное содержание алифатических и 

монотерпеновых альдегидов составило 0.25–4.16%, сложных эфиров – 0.42–1.17%, флавонов – 0.17–

0.53% [48]. Кроме названных классов химических соединений, в кожуре мандаринов определены кумарины 

и фуранокумарины [49], каратиноиды [40, 50]. 

Наличие большого количества биологически активных соединений в составе кожуры цитрусовых, в 

том числе и мандаринов, способствует проявлению последними антиоксидантных [37, 41, 42, 46, 51], анти-

микробных и фунгицидных свойств [52, 53]. 

Кроме того, кожуру цитрусовых рекомендуется использовать в качестве источника для выделения 

биосахаров и гесперидина [54], для производства пищевых пленок [55], биоэтанола [56, 57]. Указывается, 

что отходы от переработки мандаринов возможно использовать для получения ферментов, эфирных масел 

и других продуктов, которые можно использовать в пищу человеку, в медицинской и косметической про-

мышленности [58]. Весьма оригинальным видится использование мелкодисперсного порошка кожуры ман-

даринов в составе буровых растворов [59, 60]. Определено, что оптимальная концентрация порошка из ман-

дариновой кожуры составляет до 1.5% по объему воды [59]. 

Одним из путей использования кожуры плодов, в том числе и цитрусовых, является применение в каче-

стве сорбционных материалов для извлечения различных загрязняющих веществ из водных сред [61–67]. 

Использование кожуры мандаринов для удаления ионов металлов из водных сред 

Кожура мандаринов, как показано выше, имеет в своем составе большое количество биологически 

активных соединений, содержащих в своем составе различные функциональные группировки. Данное об-

стоятельство должно способствовать проявлению высоких сорбционных характеристик при адсорбции раз-

личных ионов металлов из водных сред. 

В частности, исследовалось влияние значений рН водной среды на удаление ионов Cr (VI) пектином 

из цедры мандарина. Последний экстрагировался этанолом из измельченных корок Citrus reticulate и высу-

шивался при температуре 40 °С в течение 12 ч. При начальной концентрации ионов Cr (VI) 10 мг/дм3 добав-

ление 0.5 г пектина приводило к снижению концентрации названных ионов на 78% и 80% при рН 3 и 4 

соответственно. В случае начальной концентрации поллютанта 20 мг/дм3 эффективность удаления составила 

88% при рН 3 и 6 [68]. 

Исследовалось удаление ионов Hg2+ кожурой мандарина из модельных растворов. Кроме нативной 

цедры использовались образцы, подвергнутые обработке раствором NaOH или же карбонизированные. 

Найдено, что максимальная адсорбционная способность по ионам Hg2+ составила 19.01, 23.26 и 34.84 мг/г 

соответственно. Выявлено, что изотермы адсорбции наиболее точно описываются моделью Ленгмюра, а ки-

нетика процесса подчиняется модели псевдовторого порядка [69]. 

Нативная и модифицированная 0.6 М раствором лимонной кислоты кожура мандарина исследовались 

для удаления ионов Hg2+ из модельных растворов. Определено, что максимальная сорбционная емкость, вы-

численная из уравнения Ленгмюра для нативной и модифицированной цедры мандарина, составила 22.72 и 
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19.83 мг/г соответственно. Определено, что изотермы более точно описываются моделью Ленгмюра, а ки-

нетика процесса соответствует модели псевдовторого порядка [70]. 

Исследована адсорбция ионов Ni2+ измельченной цедрой Citrus reticulate в статических условиях из 

модельных растворов при различных температурах. Определено, что максимальная сорбционная емкость 

ионов Ni2+ составила от 80 до 158 мг/г при температурах 30 °С и 50 °С соответственно. Термодинамические 

параметры процесса (ΔG0=-4.72, -6.56 и -8.80 кДж/моль при температурах 30, 40 и 50 °С соответственно; 

ΔH0=53.89 кДж/моль; ΔS0=0.192 Дж/моль·К) указывают на протекание физической адсорбции. Выявлено, 

что наибольшее удаление названных ионов наблюдается при рН=6. Выявлена возможность десорбции 

0.05 М раствором HCl, при этом степень десорбции составила более 95% [71]. 

Изучена адсорбция ионов Pb2+ нативной измельченной цедрой мандарина в статических условиях. 

Определено, что максимальная сорбционная емкость по ионам свинца составила 22.78 мг/г. Изотермы ад-

сорбции описываются моделью Ленгмюра, а кинетика процесса – моделью псевдовторого порядка [72]. 

Также для удаления ионов Pb2+ применялся магнитный нанокомпозиционный сорбционный материал из из-

мельченной цедры мандарина и Fe3O4. Выявлено, что максимальная сорбционная емкость 100.0 мг/г дости-

гается при температуре 25 °С, рН=5, дозировке сорбента 0.6 г/дм3. Изотерма адсорбции, как и в большинстве 

случаев, описываются моделью Ленгмюра, а кинетика процесса – моделью псевдовторого порядка [73]. 

Учитывая тот факт, что эксперименты проводились в различных условиях, сравнивать значения, в 

частности, максимальной сорбционной емкости, некорректно. Сравнение возможно проводить в том случае, 

когда эксперименты проводились в одинаковых условиях. Так, например, сравнивались сорбционные пока-

затели модифицированных 0.2 М растворами NaOH и CaCl2 корок мандарина в дозировках, 3, 7 и 11 г/дм3 

для удаления ионов Cd2+ и Pb2+ из речной воды. Начальные концентрации ионов Cd2+ и Pb2+ составили 0.003 

и 0.002 мг/дм3 соответственно. Выявлено, что наибольшая степень удаления ионов Cd2+, составляющая 

90.33%, достигается при дозировке сорбционного материала 3 г/дм3. По ионам Pb2+ модификат кожуры ман-

дарина оказался неэффективен [74]. 

Также проводилось исследование по удалению ионов Cr (VI) и Pb2+ измельченной (фракция 0.3–

0.6 мм) кожурой Citrus reticulate var. Clementina. Выявлено, что наибольшее удаление названных ионов до-

стигается при рН=4. Определено, что максимальная сорбционная емкость по ионам Cr (VI) составила 

20.53 мг/г, по ионам Pb2+ – 39.68 мг/г [75]. Существенно увеличить сорбционную емкость по названным 

ионам удалось при использовании в качестве сорбционного материала гидрогеля пектина из мандариновых 

корок, обработанного CaCl2, хлоридом железа и винной кислотой для образования металлоорганического 

каркаса. Максимальная сорбционная емкость по ионам Cr (VI) и Pb2+ составили 825.97 и 913.88 мг/г соот-

ветственно. Выявлено, что кинетика процессов описывается моделью псевдовторого порядка, а изотермы 

хорошо описываются моделью Ленгмюра. Значения энергии активации (Еа) для адсорбции ионов Cr (VI) и 

Pb2+ составили 228.58 и 152.04 кДж/моль соответственно, что указывает на протекание хемосорбции. Эф-

фективность композиционного сорбционного материала подтверждена высокой степенью удаления (99.73, 

99.87 и 99.87%) и (99.02, 98.55 и 98.55%) ионов Cr (VI) и Pb2+ из водопроводной, морской и сточной воды 

соответственно [76]. 

Измельченная цедра мандаринов и еще 3 сорбционных материала (отходы чая, лузга подсолнечника 

и бычьи кишки) исследовались в качестве сорбционных материалов для извлечения ионов Cr (VI) и Fe3+ из 

модельных растворов с варьированием параметров. Определено, что по ионам Cr (VI) и Fe3+ максимальная 

сорбционная емкость кожуры мандарина составила 30.86 и 73.0 мг/г соответственно, что выше таковых по-

казателей по ионам железа для других исследованных сорбентов. Изотермы адсорбции более точно описы-

ваются моделью Ленгмюра (R2=0.99), а кинетика процесса описывается моделью псевдовторого порядка 

(R2=0.99) [77]. 

Измельченная кожура мандаринов исследована для извлечения ионов Cd2+, Cr (III) и Zn2+ из модель-

ных растворов. Определено, что максимальная сорбционная емкость по названным ионам располагается в 

следующий ряд: Cd2+ (450 мг/г) ˃ Cr (III) (350 мг/г) ˃ Zn2+ (260 мг/г). Выявлено, что наибольшая степень 

удаления ионов металлов наблюдается при рН=6, дозировке сорбционного материала 2 г/дм3 и 60-минутном 

взаимодействии. Изотермы адсорбции адекватно описываются моделью Ленгмюра, а кинетика процесса 

описывается моделью псевдовторого порядка [78]. 
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Кожура Citrus reticulate использовалась в качестве биосорбента для удаления ионов Co2+, Cu2+ и Ni2+ 

из модельных растворов в статических и динамических условиях. Определено, что максимальная сорбцион-

ная емкость по названным ионам составила 1.37, 1.31 и 1.92 ммоль/г соответственно. Наибольшая степень 

удаления ионов металлов достигалась при рН=4.8. Сорбционное равновесие по ионам Co2+, Cu2+ и Ni2+ до-

стигается за 10, 15 и 5 мин соответственно. В динамических условиях максимальная сорбционная емкость 

составила 1.35, 1.30 и 1.85 ммоль/г соответственно [79]. 

Кожура мандарина благородного (Citrus nobilis) исследовалась в качестве биосорбента двухвалент-

ных ионов тяжелых металлов Cd2+, Cu2+ и Pb2+ из модельных растворов. Найдено, что по сорбционной емко-

сти ионы металлов расположились в следующий ряд: Pb2+ > Cd2+ > Cu2+. Сорбционное равновесие достига-

лось через 20 мин контактирования, а максимальное удаление ионов металлов достигалось при рН=5 [80]. 

Для удаления ионов Cd2+, Cu2+, Pb2+ и Zn2+ из водных растворов изготовлен композиционный сорбци-

онный материал из чайных отходов, листьев клена и кожуры мандаринов в различных пропорциях. Из урав-

нения Ленгмюра определены максимальные сорбционные емкости сорбционного материала, которые соста-

вили по ионам Cd2+ 31.73 мг/г, по ионам Cu2+ – 41.06 мг/г, по ионам Pb2+ – 76.25 мг/г и по ионам Zn2+ – 

26.63 мг/г. Максимальное поглощение названных ионов достигалось при рН=5.5 и дозировке сорбционного 

материала 5 г/дм3. Изотермы адсорбции обсчитывались различными моделями. Найдено, что среди двухпа-

раметрических моделей уравнение Ленгмюра точнее всего описывает изотермы адсорбции. Среди трехпа-

раметровых моделей по ионам Cu2+ и Zn2+ изотерма Хана лучше остальных описывает условия биосорбции, 

тогда как по ионам Cd2+ и Pb2+ модель Sips обеспечивает наилучшую корреляцию данных о биосорбционном 

равновесии [81]. 

Исследовалась адсорбция ионов Zn2+, Ni2+, Cu2+, Pb2+ и Cr (III) из модельных растворов. Выявлено, 

что по сорбционной емкости названные ионы расположились в следующий ряд: Ni2+ > Cu2+ > Pb2+ > Zn2+ > 

Cr(III) [71]. Авторы утверждают, что кинетика процесса имеет первый порядок. 

Несколько иные данные были получены в работе [82], где авторы исследовали адсорбцию 8 ионов 

металлов и металлоидов нативной и модифицированной раствором HNO3 цедрой мандарина. По получен-

ным данным выявлено, что модификация сорбционного материала позволяет увеличить сорбционную ем-

кость свыше 40% по сравнению с нативным материалом. Сорбционная емкость модифицированной кожуры 

мандарина расположилась в следующий ряд, мг/г: Cr (III) (28.46) > Mn (VII) (27.85) > Co2+ (26.81) > Ni2+
 

(26.58) > Cu2+ (25.65) > Zn2+ (9.78) > Pb2+ (7.48) > Cd2+ (5.78). Выявлено, что наибольшая степень удаления 

металлов осуществляется при рН=5 [82]. 

Определено, что цедра мандаринов не только эффективно удаляет ионы тяжелых металлов и метал-

лоидов из водных растворов, но адсорбирует ионы лантаноидов, таких как лантан и церий [83]. 

Использование кожуры мандаринов для удаления красителей и других органических соединений 

из водных сред  

Имеется небольшое количество публикаций по использованию цедры Citrus reticulate в качестве сорб-

ционного материала для удаления красителей и других органических соединений из водных сред. В частно-

сти, методом планирования эксперимента исследовалось извлечение красителя «Метиленовый синий» ко-

журой маракуйи и мандарина. Выявлено, что для измельченной цедры наибольшая степень извлечения 

названного красителя наблюдалась при следующих условиях: рН=11.0, время достижения сорбционного 

равновесия – 42.9 ч, начальная концентрация красителя – 3.2 мг/дм3, масса биосорбента – 0.2 г, температура 

– 25 °С и скорости перемешивания 60 об./мин. Эффективность удаления поллютанта при данных условиях 

превышает 95% [84]. 

Цедру лимона, апельсина и мандарина модифицировали лимонной кислотой или же получали АУ и 

использовали для извлечения красителя «Метиленовый синий» (50 ppm) из водных растворов. Выявлено, 

что наибольшая степень извлечения красителя наблюдается при использовании кожуры мандарина, обрабо-

танной лимонной кислотой (~65%). Модифицированные кислотой кожура апельсина и лимона показали не-

сколько меньшую степень удаления поллютанта. Нативные корки цитрусовых имели сопоставимую степень 

извлечения красителя (~42–45%). АУ из кожуры цитрусовых показали наихудшую удаляющую способс-

ность по метиленовому синему (22–30%) [85]. 

В работе [86] предложено использование мандариновой кожуры для адсорбции красителя марки 

«Сафраниновый оранжевый» из модельных растворов. Найдено, что максимальная сорбционная емкость по 
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красителю составила 464 мг/г при 318 К. При дозировке сорбционного материала 0.4 г/дм3 время установле-

ния равновесия и удаления – 120 мин. Экспериментальные данные показали лучшее соответствие при опи-

сании изотермы моделью Ленгмюра. Кинетика процесса соответствует модели псевдовторого порядка. Тер-

модинамические расчеты указали на самопроизвольный, эндотермический и обратимый характер адсорбции 

красителя на цедре мандарина. Основные предлагаемые адсорбционные механизмы – водородные связи, π-

взаимодействия и электростатические взаимодействия [86]. Повторное использование сорбционного мате-

риала показало хорошую эффективность, так как адсорбционная способность сохранялась более 50% после 

четырех циклов регенерации (от 77.90 до 41.55 мг/г) [86]. 

Несколько лигноцеллюлозных материалов, в том числе и измельченная цедра Citrus reticulate, иссле-

довались для удаления препарата «Ципрофлоксацин» – антибиотика группы фторхинолонов. Выявлено, что 

максимальная сорбционная емкость составила 77,08 мг/г. Вычисленные термодинамические параметры 

(Е=0.92 кДж/моль, ΔG0=-10.76, -11.23 и -12.01 кДж/моль при температурах 298, 308 и 318 К соответственно; 

ΔH0=7.68 кДж/моль; ΔS0=61.74 Дж/моль·К) указывают на протекание физической адсорбции [87]. 

Получение карбонизатов и активированного угля из кожуры мандаринов и их использование для 

удаления различных поллютантов из водных сред 

Одним из путей использования кожуры мандаринов является получение из них активированных углей 

(АУ) и карбонизатов при высокотемпературной обработке [88]. В частности, изучен процесс микроволновой 

обработки цедры мандарина. Активация проводилась с использованием H3PO4, ZnCl2 и KOH. Найдено, что 

площадь образца АУ из кожуры мандарина после активации фосфорной кислотой составила 853 м2/г. В дру-

гой работе карбонизат из кожуры мандарина имел суммарную площадь поверхности 115.3 м2/г, объем пор – 

0.3 м3/г [89]. 

Выявлено, что пиролиз цедры Citrus reticulate var Ponkan происходил в основном в диапазоне темпе-

ратур 130–400 °C, при котором происходило выделение большого количества CO2 и СО, а СН4 и Н2 – при 

температурах >400 °С. Определено, что конденсируемая фракция представлена в основном фураном, кисло-

тами, кетонами и фенольными соединениями, на долю которых приходится 84.68% [90]. 

Полученные из кожуры мандаринов АУ и карбонизаты исследовались для удаления ИТМ и красите-

лей из водных сред. Так, в частности, сообщается, что карбонизат из цедры мандарина использовался для 

удаления ионов Cu2+ из модельных растворов. Выявлено, что при начальной концентрации ионов меди в 

растворе 5 мг/дм3 полное извлечение последних достигается при дозировке карбонизата 3.75 г/дм, рН=7 и 

времени контактирования 150 мин. Изотерма адсорбции описывается моделью Фрейндлиха, а кинетика про-

цесса соответствует модели псевдовторого порядка. Указывается, что после регенерации сорбента раство-

ром HCl, карбонизат сохраняет 94% своей активности [91]. Абсолютно противоположные данные по модели 

адсорбции и порядке кинетики процесса приводятся в работе [85] по исследованию адсорбции ионов Cu2+ 

АУ из корок мандарина. Найдено, что максимальная сорбционная емкость нативной цедры мандарина по 

ионам Cu2+ составляет ~20 мг/г, АУ – 60 мг/г. Изотерма адсорбции ионов меди на АУ описывается моделью 

Ленгмюра, а кинетика адсорбции подчиняется модели псевдопервого порядка [85]. 

АУ, полученный из кожуры мандарина и активированный CaCl2 и FeCl3, исследовался для извлечения 

фосфат-ионов из модельных растворов. Показано, что активация хлоридом железа (III) способствует дости-

жению более высокой сорбционной емкости (1.655 мг/г) по сравнению с образцом АУ, активированным 

хлоридом кальция (0.354 мг/г) и исходным АУ (0.104 мг/г). Анализ кинетических зависимостей показал, что 

процесс более точно описывается моделью псевдовторого порядка (R2=0.999). Изотермы адсорбции фосфат-

ионов АУ, активированным FeCl3, более точно описываются моделью Ленгмюра, остальные две – моделью 

Фрейндлиха [92]. 

Краситель «Малахитовый зеленый» удаляли из модельных растворов с помощью карбонизированной 

кожуры мандарина. Найдено, что значение максимальной сорбционной емкости составило 357.14 мг/г, а 

время достижения сорбционного равновесия составило 150 мин. Выявлено, что изотерма адсорбции более 

точно описывается моделью Фрейндлиха (R2=0.997), а кинетика процесса соответствует модели псевдовто-

рого порядка. При вычислении термодинамических параметров было обнаружено, что свободная энергия 

Гиббса составляла -6.94 кДж/моль, а изменение энтальпии составило 55.64 кДж/моль, что свидетельствует 

о протекании самопроизвольного, эндотермического физического процесса [93]. 
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Увеличить сорбционную емкость АУ из цедры мандаринов по красителю «Малахитовый зеленый» 

возможно композиционным материалом, полученным при связывании АУ нанонульвалентным железом ме-

тодом жидкофазного химического восстановления. Определено, что максимальная сорбционная емкость по 

красителю составила 909.09 мг/г. Как и в предыдущем случае, изотерма адсорбции более точно описывалась 

моделью Фрейндлиха (R2=0.999), а кинетика процесса соответствует модели псевдовторого порядка 

(R2=0.987). По термодинамическим параметрам процесс характеризовался как эндотермический 

(ΔH0=145.79 кДж/моль) и самопроизвольный (ΔG0=-2.89 кДж/моль) [94]. 

АУ из кожуры мандарина исследовался для удаления красителя марки «Acid Red 35» из модельных 

растворов. Биоуголь был получен из остатков кожуры мандарина путем обезвоживания с 50% серной кис-

лотой с последующим окислением, затем реакцией с триэтилентетрамином. Оптимальное значение рН для 

адсорбции красителя Acid Red 35 наблюдалось при рН=1.5. Самое высокое значение эффективности удале-

ния красителя составило 97.50% при начальной концентрации поллютанта 300 мг/дм3 и дозировке сорбента 

2.5 г/дм3. Найдено, что АУ имел максимальную адсорбционную способность по названному красителю 

476.19 мг/г. Определено, что модель Дубинина-Радушкевича лучше всего согласовывалась с эксперимен-

тальными изотермами. Скорость адсорбции в основном соответствовала псевдовторому порядку с хорошей 

корреляцией (R2>0.99). Процесс механизма адсорбции красителя AR35 с помощью МБТ в основном вклю-

чает адсорбцию анионов за счет сил электростатического притяжения, которые развиваются при увеличении 

числа положительно заряженных участков при кислых значениях рН [95].  

АУ из кожуры мандарина исследовался для удаления красителей марок «Метиленовый синий» и «Ме-

тиловый оранжевый» из модельных растворов. При начальной концентрации красителя «Метиленовый си-

ний» 5 и 10 мг/дм3 и дозировке АУ 5 г/дм3, степень извлечения данного красителя составили 99.77 и 99.02% 

соответственно. Эффективность извлечения красителя «Метиловый оранжевый» несколько ниже. Для кра-

сителя «Метиленовый синий» полученная изотерма обсчитывалась с использованием двухпараметровых мо-

делей Ленгмюра и Фрейндлиха. Выявлено, что изотерма более точно описывается моделью Ленгмюра, а 

кинетика процесса соответствует модели псевдовторого порядка. Термодинамические параметры процесса 

(ΔG0=-5.07, -3.01 и 1.96 кДж/моль при температурах 293, 293 и 303 К соответственно; ΔH0=12.17 кДж/моль; 

ΔS0=31.59 Дж/моль·К) указывают на протекание физической адсорбции [96]. 

Также АУ, полученный из кожуры мандарина и активированный с использованием NH4Cl или ZnCl2, 

исследовался для извлечения красителей марок «Methyl orange» и «Fast green FCF» из водных растворов. 

Выявлено, что наибольшая площадь поверхности (1085 м2/г) наблюдается у АУ, обработанного хлоридом 

цинка, наименьшая – у нативного АУ (8.5 м2/г). Выявлено, что наибольшие значения максимальной сорбци-

онной емкости (16.27 мг/г для красителя «Methyl orange», 12.45 мг/г по красителю «Fast green FCF») дости-

гались при использовании АУ, активированного ZnCl2, что вполне закономерно. Выявлено, что в обоих слу-

чаях изотермы более точно описываются моделью Ленгмюра, а кинетике процесса соответствуют модели 

псевдовторого порядка [97]. 

Таким образом, в приведенных выше материалах обобщены литературные данные по использованию 

измельченной кожуры мандаринов в качестве сорбционного материала для удаления ионов металлов, кра-

сителей и некоторых органических соединений из водных сред. Установлено, что изотермы сорбции в боль-

шинстве случаев более полно описываются моделью Ленгмюра, а кинетика процесса чаще всего подчиня-

ется модели псевдовторого порядка. Приведены значения сорбционных показателей по различным загряз-

няющим веществам. Показано, что повысить сорбционные характеристики возможно путем химической мо-

дификации кожуры Citrus reticulate различными реагентами. 
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The literature data on the use of agricultural waste, mandarin peel (Citrus reticulata) as a sorption material for the removal 

of various pollutants, mainly metal and metalloid ions and dyes from aqueous media, are summarized. The review, based on the 

analysis of various literary sources, provides information on the volume of waste generation from the processing of citrus fruits, 

including tangerines. Information is given on the content of various chemical compounds in the composition of tangerine peel. 

Ways of using mandarin peel in various branches of industrial production are shown. Information on the values of the maximum 

sorption capacity of the peel of tangerines for pollutants is given. It has been determined that adsorption isotherms of various 

pollutants by tangerine peel are in most cases described by the Langmuir model, and the kinetics of the process in most cases 

corresponds to a pseudo-second order model. The possibility of obtaining carbonizates and activated carbons from the peel of 

Citrus reticulate and the use of the latter as sorbents of heavy metal ions and dyes from aqueous media is shown. It is shown that 

it is possible to increase the sorption parameters of tangerine peel powder and carbonizates for various pollutants by chemical 

modification with various reagents. 

Keywords: tangerine peel, composition, metal and metalloid ions, dyes, adsorption, modification. 
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