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ВВЕДЕНИЕ

Использование различного рода техноген-
ных углеродсодержащих образований для про-
изводства сорбционных материалов типа акти-
вированных углей является важным подходом 
в стратегии решения разноплановых экологи-
ческих проблем, таких как накопление и утили-
зация лигноцеллюлозосодержащих отходов де-
ревообработки и сельхозпроизводства, а также 

борьба с загрязнением воды и воздуха. Известно 
достаточно много технологических приемов по-
лучения углеродных сорбентов на основе дре-
весных отходов (Глушанкова и др., 2021; Само-
нин и др., 2021, 2022; Samonin et al., 2021), в том 
числе и для удаления ионов металлов из водных 
сред (Юрьев, 2020; Meez et al., 2021; Мухин, 
Королев, 2021). Несмотря на то, что подобные 
сорбционные материалы не относится к новой 
области научного интереса в обезвреживании 
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Отходы обработки древесины сосны обыкновенной (Pinus sylvestris L.) представляют собой уникальное 
сырьё для получения древесных углеродных сорбентов, однако перспектива применения сосновых опилок 
в качестве адсорбционных материалов в процессах извлечения токсичных металлов из водных сред во мно-
гом определяется составом активных поверхностных функциональных групп. В статье представлены ре-
зультаты исследований сорбционных свойств и степени изменения состава кислородсодержащих функцио-
нальных групп углеродных сорбентов, полученных модификацией сосновых опилок растворами различных 
карбоновых кислот, для расширения возможности квалифицированного применения крупнотоннажных отхо-
дов деревообработки в качестве альтернативных сорбционных материалов. Модификацию как нативных, так 
и термически обработанных при 300 ± 10 °С древесных опилок сосны обыкновенной проводили, используя 
1 % растворы карбоновых кислот разной основности (уксусной, янтарной, винной, лимонной), при темпе-
ратуре 80 °С в течение 5 ч. Для количественного определения функциональных групп в составе модифици-
рованных углеродных сорбентов применили титриметрический метод Боэма. Импрегнирование карбоновых 
кислот разной основности увеличило общую кислотность полученных углеродных сорбентов за счет роста 
в их составе количества гидроксильных групп, ранее не присутствовавших в нативных сосновых опилках. 
Сорбционное поведение химически и термохимически модифицированных углеродных сорбентов исследо-
вано по отношению к ионам Cu (II) и Zn (II), и установлен положительный эффект модификации только 
в случае извлечения ионов меди из водных сред. Рассчитанные термодинамические параметры указывают 
на самопроизвольный процесс физической сорбции без образования устойчивых химических связей, причем 
сорбция ионов Cu (II) на исходных опилках протекает в соответствии с моделью Дубинина – Радушкевича, 
а извлечение модифицированными образцами происходит согласно модели Ленгмюра. Показана эффектив-
ность применения химически и термохимически модифицированных 1 % лимонной кислотой сосновых опи-
лок для извлечения ионов меди (II) из водных сред (сорбционная ёмкость 16.96 и 12.20 мг/г соответственно).

Ключевые слова: углеродные сорбенты, древесные опилки, модификация, адсорбция.
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сточных вод, механизмы адсорбции как орга-
нических, так и неорганических растворенных 
веществ на древесных отходах все еще требуют 
пристального изучения.

Отходы обработки древесины сосны обык-
новенной (Pinus sylvestris L.) представляют со-
бой уникальное сырьё для получения древесных 
углеродных сорбентов, обладающих стойкостью 
в кислых и щелочных средах, низкой природ-
ной зольностью, что позволяет их рекомендо-
вать в  качестве альтернативы традиционным 
активным углям (Mannai et al., 2022; Orozco 
et al., 2023). Но стоит учесть, что перспектива 
применения сосновых опилок в качестве адсо-
рбционных материалов в процессах извлечения 
токсичных металлов из водных сред зависит не 
только от механических свойств, стабильности 
сорбентов, но также и от состава активных по-
верхностных функциональных групп, природа 
которых определяется исходным сырьем и ме-
тодом обработки (Kalak et al., 2022; Irfan et al., 
2024). В связи с этим применение нативных (не-
обработанных) древесных опилок для очистки 
сточных вод имеет свои ограничения, которые 
могут быть преодолены за счет разнообразных 
способов модификации, в том числе химических 
(Nayak et al., 2020). Предварительная термо- и 
химическая обработка опилок может изменять 
состав и строение концевых кислородсодер-
жащих групп целлюлозы и лигнина, эфирных 
мостиков и характер межмолекулярных взаи-
модействий. Отмечено (Ulfa et al., 2019; Afzaal 
et al., 2022), что химически модифицированные 
опилки, в том числе и сосновые (Дворянкин и 
др., 2023), характеризуются большей адсорб-
ционной способностью по отношению к ионам 
металлов по сравнению с нативными вследствие 
изменения пористости и состава функциональ-
ных групп на поверхности.

Известно, что обработка слабыми кислота-
ми (особенно органическими) позволяет обе-
спечить гидролиз гемицеллюлоз растительного 
сырья (Болговский, 2021; Nikiforova, 2023) и, 
следовательно, добиться изменения свойств ам-
фотерных групп углеродных сорбентов (участие 
в образовании водородных связей, ковалентных 
связей, ионном обмене (Hashem et al., 2020; Irfan 
et al., 2024)) в условиях сорбции и воздействия 
адсорбируемого вещества. Среди карбоновых 
кислот наиболее активно для модификации 
древесных и растительных материалов приме-
няется лимонная кислота, содержащая три кар-
боксильные группы, которые могут участвовать 

в реакции этерификации при взаимодействии 
с гидроксильными группами растительных поли-
меров. Увеличение сорбционных свойств угле-
родных сорбентов на основе древесных отходов 
за счет их модификации лимонной кислотой 
отмечалось во многих исследованиях (Liu et al., 
2020; Azmi et al., 2022; Hussain et al., 2022). Кро-
ме того, доказано, что модифицированная ли-
монной кислотой целлюлоза обладает высоким 
сродством к ионам Cr (III) и может быть исполь-
зована в качестве экологически чистого сорбен-
та для очистки больших объемов промышлен-
ных сточных вод (Daniel et al., 2020). M. O. Saleh 
с соавт. (2021) путем кипячения древесных 
опилок в растворе лимонной кислоты получи-
ли химически модифицированный сорбент для 
удаления ионов Hg (II) из водных сред с эффек-
тивностью 95 %. Именно обработкой лимонной 
кислотой порошка из скорлупы грецкого ореха 
также удалось повысить на 8.2  % (Garg et al., 
2023) эффективность адсорбции хромат-ионов 
с помощью полученного биосорбента.

Однако зачастую при проведении исследова-
ний по модификации древесных отходов орга-
ническими кислотами мало внимания уделяется 
установлению количественного соотношения 
кислородсодержащих функциональных групп и 
его изменения в результате химобработки. В ос-
новном только с помощью ИК-спектроскопии 
регистрируется присутствие в составе древе-
сины или целлюлозы характеристичных полос 
ОН- и СООН-групп (Azmi et al., 2022; Hussain 
et al., 2022; Pereira et al., 2022; Garg et al., 2023).

Целью данного исследования стала оценка 
сорбционных свойств и степени изменения сос
тава кислородсодержащих функциональных 
групп углеродных сорбентов, полученных моди-
фикацией опилок древесины сосны одно-, двух- 
и многоосновными карбоновыми кислотами, 
для расширения возможности квалифицирован-
ного применения крупнотоннажных отходов де-
ревообработки в качестве альтернативных сорб
ционных материалов.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЙ

В качестве исходного (нативного) материала 
для исследований был использован образец  1 
древесных опилок (ДО) сосны обыкновенной 
с влажностью 5.84 %, с размером частиц 0.75–
2.00  мм. В  результате термической обработки 
исходного образца ДО в муфельной печи марки 

Сорбционные свойства сосновых опилок, модифицированных органическими кислотами
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SNOL22/1100 при температуре 300 ± 10 °С и вы-
держке в течение 35 мин был подготовлен обра-
зец 2 для дальнейшей химической модификации 
органическими кислотами. Характеристики для 
образцов 1 и 2 получены ранее и представлены в 
табл. 1 (Дворянкин и др., 2023).

Для изменения состава поверхностных 
функциональных групп и сорбционных свойств 
сосновых опилок проводили их химическую 
модификацию методом импрегнирования раст
ворами органических кислот различной основ-
ности. Навеску опилок массой 3  г помещали в 
коническую колбу емкостью 250 см3 и заливали 
100  см3 раствора реагента с содержанием 1  % 
карбоновых кислот. Модификацию проводили 
при непрерывном перемешивании с помощью 
лабораторного шейкера ПЭ-6410 в течение 5  ч 
при температуре 80 °С. В результате обработки 
нативных опилок с использованием уксусной 
кислоты получен образец  1.1, янтарной кисло-
ты – образец 1.2, винной кислоты – образец 1.3, 
лимонной кислоты – образец 1.4. При модифи-
кации охлажденного на воздухе после обжига 
образца  2 растворами карбоновых кислот, как 
указано выше, получены соответственно образ-
цы 2.1, 2.2, 2.3, 2.4.

Общее количества кислородсодержащих и 
количество карбоксильных функциональных 
групп в составе модифицированных образцов 
опилок определяли титриметрическим методом 
Боэма (Boehm, 2002), количество гидроксиль-
ных групп  – как разность между общим коли-
чеством кислородсодержащих групп и количе-
ством карбоксильных.

В соответствии с монослойным заполнением 
поверхности адсорбента красителем с плоской 
ориентаций молекул (Бенько и др., 2018; Ben’ko, 
Lunin, 2018) определяли удельную площадь по-
верхности всех исследуемых образцов:
	 Sуд = ω × Г × NA, м2/г,	 (1)

где ω = 106 × 10–20 м2  – эффективная площад-
ка молекулы метиленового голубого, согласно 
ГОСТ 13144-79 (1999); NA – число Авогадро; Г – 
адсорбция, моль/г.

Изотермы сорбции были получены с приме-
нением модельных растворов сульфата меди и 
хлорида цинка в интервале концентраций 100–
500  мг/дм3, рН  =  4.8–5.2. Сорбцию проводили 
в статических условиях при встряхивании навес
ки сорбента 0.5 ± 0.0002 г с модельным раство-
ром объемом 100 см3 при температуре 20 ± 1 °С 
в течение 5 ч. Фильтрат и промывные воды ана-
лизировали на остаточную концентрацию ионов 
меди методом комплексонометрического титро-
вания трилоном Б (Лурье, 1971). После промыв-
ки сорбент для дальнейших исследований высу-
шивали до воздушно-сухого состояния.

Количество сорбированных ионов металла – 
сорбционную емкость (А) – рассчитывали по 
формуле

	
A C C V

m
=

− ×
×

( ) ,1 2

1000
 мг/г	 (2)

где С1 – исходное содержание ионов металла в 
исходном растворе, мг/дм3; С2 – остаточное со-
держание ионов металла в фильтрате, мг/дм3; 
V – объем исходного раствора соли металла, см3; 
m – навеска воздушно-сухого образца, г.

И. Г. Первова, Д. Ю. Дворянкин, И. А. Клепалова

Таблица 1. Физико-химические характеристики нативных и модифицированных опилок сосны

Образец

Количество групп, мг-экв/г Адсорбционная 
активность 

по метиленовому 
голубому, мг/г*

Sуд , м2/гОбщее кислород
содержащих (Еобщ )

Карбоксильных 
(Екарб )

Гидроксильных 
(Егидр )

1 2.50 2.50 0 31.20 62.25
1.1 2.83 0.83 2.00 39.50 67.39
1.2 5.00 2.58 2.42 35.82 61.11
1.3 3.50 1.17 2.33 37.30 63.64
1.4 6.33 4.83 1.50 44.00 75.07
2 5.33 2.66 2.67 28.80 57.46

2.1 1.60 1.60 0 36.40 62.11
2.2 4.33 1.42 2.91 37.83 64.54
2.3 3.33 1.33 2.00 33.30 56.82
2.4 3.66 2.00 1.66 44.00 75.07

* ГОСТ 4453-74 (1993).
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РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Использование сорбентов, изготовленных 
на природной основе, решает сразу две задачи – 
удаление опасных токсикантов из водных сред 
и утилизацию отходов предприятий. Модифи-
цирование опилок проводится для достижения 
направленного регулирования свойств углерод-
ных сорбентов за счет физического и химичес
кого изменения их поверхности и пористости. 
В данном исследовании решение о применении 
в качестве модификаторов карбоновых кислот 
разной основности (уксусной, янтарной, винной, 
лимонной) обусловлено возможностью фикса-
ции на поверхности ДО дополнительных функ-
циональных групп, усиливающих ионообменные 
и комплексообразующие свойства получаемых 
углеродных сорбентов (Zhang et al., 2015).

В отличие от известного подхода с исполь-
зованием обязательной предварительной стадии 
обработки лигноцеллюлозосодержащего сырья 
растворами NaOH или KOH в данном исследо-
вании импрегнирование органических кислот 
проводили непосредственно самих нативных 
опилок или опилок после обжига. Установле-
но, что при таком приёме химической модифи-
кации выбранными органическими кислотами 
состав функциональных групп образцов 1.1–1.4 
значительно изменился: в результате реакций 
этерификации между молекулами целлюлозы 
и карбоновыми кислотами (Melo et al., 2016; 
Hashem et  al., 2020) и окислительной деструк-
ции лигнина древесины сосны (Дымникова, 
Ерохина, 2020; Dymnikova, Erokhina, 2021) уве-
личилось количество гидроксильных групп, 
ранее не присутствующих в нативных опилках 
(табл. 1) (образец 1). Например, использование 
одноосновной уксусной кислоты привело к пре-
обладанию Егидр в образце 1.1 без заметного уве-
личения Eобщ .

В случае модификации исходных опилок 
двухосновными кислотами отмечено более эф-
фективное влияние янтарной – для образца 1.2 
Eобщ увеличилось в 2  раза с примерно равным 
содержанием Eкарб и Егидр , в  то  время как вин-
ная кислота способствует росту общего коли-
чества кислородсодержащих групп на поверх- 
ности сорбента 1.3 лишь в 1.4 раза с преимуще-
ственным содержанием гидроксильных групп 
(Eкарб /Егидр = 1 : 2). Импрегнирование ДО много-
основной лимонной кислотой сопровождалось 
наибольшим увеличением Eобщ в образце  1.4 
(в 2.5 раза), и в отличие от предыдущих образ-
цов  – трехкратным превышением количества 

карбоксильных групп. О более активном вли-
янии лимонной кислоты на поверхность угле-
родного сорбента 1.4 свидетельствуют высокие 
значения адсорбционной активности по мети-
леновому голубому и удельной поверхности 
(табл. 1).

Замена в данном исследовании исходного 
объекта химической обработки на образец  2, 
полученный термической модификацией натив-
ных опилок сосны при температуре 300 ± 10 °С, 
не способствовала значительному увеличению 
Eобщ в образцах 2.1–2.4 углеродных материалов. 
В данных условиях не происходит полного вы-
горания из состава целлюлозосодержащего ма-
териала ДО органических соединений, а изменя-
ется только структура поверхности (Святченко 
и др., 2020), что, возможно, ограничило доступ 
органических молекул в микропоры (Кулайшин 
и др., 2022; Kulaishin et al., 2022). Отмечено со-
хранение тенденции преимущественного содер-
жания гидроксильных групп при модификации 
двухосновными кислотами: Eкарб  /Егидр  =  1  :  2 
(образец 2.2) и Eкарб  /Егидр = 1  :  1.5 (образец 2.3). 
В  то  же время обработка образца  2 уксусной 
кислотой позволила получить углеродный сор
бент  2.1, содержащий только карбоксильные 
группы, а применение лимонной кислоты – об-
разец 2.4 с примерно равным количеством Егидр 
и Eкарб.

Оценку эффективности применения полу-
ченных сорбционных материалов для процессов 
очистки и доочистки сточных вод от ионов тя-
желых металлов рационально было провести на 
примере извлечения ионов меди (II) и цинка (II), 
имеющих различный ковалентный индекс Xm

2 r 
(Xm  – электроотрицательность иона металла, 
r – ионный радиус, соответствующий наиболее 
часто встречающемуся координационному чис-
лу), который принято (Адсорбция..., 1986; Kong 
et al., 2020) считать мерой вовлечения ионов 
в  ковалентное взаимодействие с поверхностью 
сорбента. В ряду Zn (II) → Cu (II) значения Xm

2 r 
изменяются от 2.16 до 2.97 соответственно.

Установлено, что по отношению к ионам 
Zn (II) выбранные для модификации условия 
(термообработка, химическая и термохимиче-
ская модификация карбоновыми кислотами) 
оказались малопригодными для получения эф-
фективных сорбентов  – значения сорбционной 
емкости  А (Zn) для всех модифицированных 
образцов на 13–56 % ниже, чем для нативного 
образца 1 (табл. 2).

В связи с этим изотермы сорбции ионов 
цинка не обсуждаются в данном исследова-
нии. Считаем, что для удаления из водных сред 
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ионов Zn  (II) более успешным будет примене-
ние, аналогично F. Mulana и соавт. (2018), смеси 
карбоновых кислот для получения эффективно-
го модифицированного углеродного сорбента.

Предельная сорбционная емкость по отно-
шению к ионам Cu  (II) всех химически моди-
фицированных углеродных сорбентов (1.1, 1.2, 
1.3, 1.4) по сравнению с нативным образцом  1 
увеличилась на 23.00, 142.81, 203.51 и 441.85 % 
соответственно. Рост А (Cu) для сорбентов 2.2 и 
2.4 по сравнению с исходным термообработан-
ным образцом 2 составил 8.33 и 58.85 %. Самую 
высокую сорбционную емкость при извлече-
нии ионов Cu (II) имеют образцы 1.4 и 2.4 (сор-
бент 1.4 – нативные опилки, модифицированные 
1%-й лимонной кислотой, и сорбент 2.4 – опил-
ки, подвергнутые термохимической обработке 
с использованием 1%-й лимонной кислоты)  – 
16.96 и 12.20  мг/г соответственно. Вероятно, 
образование ковалентных связей ионов Cu(II) 
с  функциональными группами сорбентов вно-
сит наибольший вклад в ее сорбционное извле-
чение по сравнению с ионами Zn (II) (Веприкова 
и др., 2015; Гайдукова и др., 2021).

О сорбционных свойствах всех синтезиро-
ванных углеродных сорбентов по отношению 
к ионам Cu (II) можно судить по изотермам, ха-
рактеризующим зависимость сорбционной спо-
собности от концентрации ионов Cu  (II) в рас-
творе (см. рисунок).

Предельные сорбционные емкости образцов 
представлены в табл.  2. Отмечено, что в усло-
виях эксперимента степень извлечения ионов 
металла достигает 30 % при исходных концен-
трациях не более 100  мг/дм3, при увеличении 
концентрации до 500 мг/дм3 эффективность из-
влечения снижается в 2–3 раза.

Проведена обработка изотерм в рамках мо-
делей Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина  – Ра-
душкевича, Темкина. Выявлено, что в случае 
сорбции меди химическая модификация натив-
ных сосновых опилок карбоновыми кислотами 
способствовала изменению механизма сорбции. 
Извлечение ионов Cu (II) исходным образцом 1 
описывается наиболее точно моделью Дубини-
на – Радушкевича (коэффициент детерминации 
R2  =  0.99), которая характеризует заполнение 
пор и поверхности сорбента. Для модифициро-
ванных различными способами углеродных сор
бентов, очевидно за счет упорядочения струк-
туры, сорбция ионов Cu(II) осуществляется на 
активных сорбционных центрах поверхности в 
соответствии с моделью Ленгмюра с коэффици-
ентами детерминации R2  =  0.92–0.98, что ука-
зывает на мономолекулярную адсорбцию ионов 
на поверхности сорбентов. Для всех рассмот
ренных образцов изотермы адсорбции соот-
ветствуют I типу по классификации Брунауэра, 
Деминга, Деминга и Теллера, характерному для 
микропористых твердых тел, по классификации 

Таблица 2. Предельная сорбционная ёмкость нативных и модифицированных опилок сосны 
и термодинамические параметры адсорбции ионов металлов

Образец А (Cu), мг/г Е * (Cu), 
кДж/моль

ΔG ** (Cu), 
кДж/моль А (Zn), мг/г Е * (Zn), 

кДж/моль
ΔG ** (Zn), 
кДж/моль

1 3.13 0.52 1.349 9.82 1.16 4.501
1.1 3.85 1.84 8.508 4.30 1.73 4.816
1.2 7.60 1.75 2.011 5.12 1.64 6.585
1.3 9.50 1.56 2.579 5.15 1.66 3.384
1.4 16.96 2.23 6.620 7.80 2.36 4.023
2 7.68 0.89 0.497 8.12 1.67 3.224

2.1 5.44 1.73 7.321 4.87 1.83 9.135
2.2 8.32 4.16 5.149 5.81 1.65 –3.067
2.3 7.55 1.73 –0.724 6.08 1.73 9.949
2.4 12.20 1.98 5.803 8.50 1.71 4.765

* Характеристическая энергия адсорбции мигрирующего катиона на поверхность сорбента из раствора, которая рассчи-
тывается по формуле E D= 1 2β ,  где βD – потенциал взаимодействия с адсорбированными катионами сорбата, моль2/кДж2, 
определенный из уравнения Дубинина – Радушкевича (Zhao et al., 2007).

** Стандартное изменение мольной энергии адсорбции Гиббса (Ghodbane et al., 2008), которое определяется с помощью 
константы адсорбционного равновесия, характеризующей энергию адсорбции b, дм3/мг, уравнения Ленгмюра по формуле 
ΔG o = RT · lnb.
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Гильса изотермы относятся к L-типу (Адсорб-
ция…, 1986; Condon, 2006).

Энергия сорбции (активации), в соответствии 
с моделью Дубинина – Радушкевича, находится 
в диапазоне 0–8 кДж/моль, что характерно для 
физической сорбции (Нгуен и др., 2019; Галимо-
ва и др., 2022). Подтверждением процесса фи-
зической сорбции без образования химических 
связей также служит энергия взаимодействия 
между адсорбентом и адсорбатом (ΔG), не пре-
вышающая по модулю значение 3.067 кДж/моль. 
Отрицательные значения ΔG при сорбции ионов 
меди сорбентом 2.3 и ионов цинка сорбентом 2.2 
свидетельствуют о самопроизвольности процес-
са, что отличает их от остальных образцов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате применения в качестве модифи-
каторов карбоновых кислот разной основности 
увеличилась общая кислотность полученных 
углеродных сорбентов за счет роста в их составе 
количества как гидроксильных групп, ранее не 
присутствовавших в нативных сосновых опил-

ках, так и карбоксильных. Исследовано сорбци-
онное поведение химически и термохимически 
модифицированных углеродных сорбентов по 
отношению к ионам Cu (II) и Zn (II) и установ-
лен положительный эффект модификации толь-
ко в  случае извлечения ионов меди из водных 
сред. Рассчитанные термодинамические пара-
метры указывают на самопроизвольный процесс 
физической сорбции без образования устойчи-
вых химических связей, причём сорбция ионов 
Cu  (II) на исходных опилках протекает в соот-
ветствии с моделью Дубинина  – Радушкевича, 
а извлечение модифицированными образцами 
происходит согласно модели Ленгмюра. Мак-
симальная сорбционная ёмкость по отношению 
к  ионам меди выявлена для образцов опилок 
древесины сосны, химически и термохимически 
модифицированных 1%-й лимонной кислотой – 
16.96 и 12.20  мг/г соответственно. Модифици-
рование указанными способами позволило уве-
личить сорбционную емкость нативных опилок 
более чем в 5 раз, что может быть рекомендова-
но для получения альтернативных сорбционных 
материалов на основе отходов деревообработки.

Изотермы адсорбции ионов Cu (II) на химически (а) и термохимически (б) модифици-
рованных углеродных сорбентах.
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SORPTION PROPERTIES OF PINE SAWDUST MODIFIED 
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Scots pine (Pinus sylvestris L.) sawdust is highly promising as a raw material for wood carbon sorbents. However, 
the prospect of using pine sawdust as adsorption materials to extract toxic metals from aqueous solutions depends 
heavily on the composition of active surface functional groups. The purpose of the study is to assess the sorption 
properties and the degree of change in the composition of oxygen-containing functional groups of carbon sorbents. 
The modification was made with solutions of one-, two- and polybasic carboxylic acids to promote large-scale 
woodworking waste as real alternative sorption materials. 1  % carboxylic acids of different basicity (acetic, 
succinic, tartaric, citric) were used as chemical modifiers for both initial sawdust and sawdust thermally treated at 
300 ± 10 °C. Chemical modification was carried out at a temperature of 80 °C for 5 hours. To quantify functional 
groups in the composition of modified carbon sorbents, the Boehm titrimetric method was used. Impregnation of 
carboxylic acids of different basicity has increased the total acidity of the resulting carbon sorbents due to increasing 
in the number of hydroxyl groups in their composition, which were not previously present in initial pine sawdust. 
The sorption behavior of chemically and thermochemically modified carbon sorbents was investigated in relation 
to Cu (II) and Zn (II) ions and a positive effect of the modification has been established only in the case of copper 
extraction from aqueous solutions. The calculated thermodynamic parameters indicate the spontaneous physical 
sorption occurs without the formation of stable chemical bonds, and the sorption of Cu (II) ions on the original 
sawdust proceeds in accordance with the Dubinin-Radushkevich model, and extraction by modified samples occurs 
according to the Langmuir model. Pine sawdust sorbents modified chemically and thermochemically with 1 % 
citric acid (sorption capacity 16.96 and 12.20 mg/g, respectively) has shown good potential for effective extraction 
of copper iones.
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