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О.М.Пузій, О.І.Піддубна
КИСЛОТНО-ОСНОВНI ВЛАСТИВОСТI ФОСФОРОВМIСНИХ ВУГЛЕЦЕВИХ АДСОРБЕНТIВ

Методом потенціометричного титрування дослідженo кислотно-основні властивості фосфоровмісних
вуглецевих адсорбентів, одержаних карбонізацією співполімеру стиролу та дивінілбензолу у присутності
фосфорної кислоти. Показано, що потенціометричне титрування у поєднанні з розрахунками розпо-
ділення поверхневих груп за константами дисоціації є ефективним методом дослідження кислотно-ос-
новних властивостей вуглецевих адсорбентів. З використанням цього методу виявлено, що фосфо-
ровмісні вуглецеві матеріали містять чотири типи поверхневих груп. У залежності від значення констан-
ти дисоціації поверхневі групи можуть бути віднесені до фосфоровмісних та сильнокислих карбокси-
льних; слабокислих карбоксильних; фосфоровмісних (друга константа дисоціації) та лактонних або
енольних та фенольних груп. При додатковому окисненні фосфоровмісного вугілля зростає загальна
концентрація поверхневих груп та виникає новий різновид поверхневих груп лактонно-енольного типу.

ВСТУП. Активоване вугілля є найуживані-
шим адсорбентом загального призначення. По-
рувате вугілля використовують як адсорбент у
харчовій промисловості, біотехнології, у сільсь-
кому господарстві, для захисту органів дихання
та у медицині. Вуглецеві адсорбенти застосовують
для розділення речовин, зберігання метану та
водню, як електродні матеріали у літій-йонних
акумуляторах, суперконденсаторах та паливних
елементах. Вугілля також здавна використову-

ють як носій каталітично активних речовин.
Відомо, що властивості вуглецевих адсор-

бентів визначаються їх поруватою структурою та
хімією поверхні [1]. Так, наприклад, для фізичної
адсорбції важливими є розмір та об’єм пор [2, 3], а
для специфічної адсорбції, поверхневих реакцій
та хемосорбції важливу роль відіграє хімія по-
верхні [3]. Легкість, з якою вуглець вступає у вза-
ємодію з іншими елементами, визначає розмаїт-
тя модифікацій вуглецевих адсорбентів. Хімія по-
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верхні активованого вугілля є результатом при-
сутності різноманітних гетероатомів — таких як
водень, кисень, азот, сірка, бор, фосфор, хлор то-
що [3–5], які походять від вуглецевмісної сиро-
вини або активаційного агенту [2]. Гетероатоми
також можна ввести у структуру вугілля мо-
дифікуванням вже готового вугілля [4]. Вони
можуть бути включені у поліароматичні кільця
графенових структур вугілля як гетероатоми
(заміщення атомa вуглецю) або перебувати у
формі функціональних груп, аналогічних тим, що
класифіковані в органічній хімії (приєднання до
крайового атома вуглецю) [4, 6]. Вважається, що
такі групи можуть розташовуватись на краях
графітоподібних шарів.

Загальновідомо, що відносно чисте активо-
ване вугілля, яке не містить сторонніх домішок та
гетероатомів, має гідрофобну поверхню та прояв-
ляє основний характер у водних розчинах елект-
ролітів [4]. Гетероатоми змінюють кислотно-ос-
новні характеристики активованого вугілля, а
також впливають на його електрохімічні та ка-
талітичні властивості [3, 7]. Так, наприклад, від-
носно невелика кількість кисневмісних поверх-
невих груп приводить до появи гідрофільних
центрів на поверхні вугілля та надає йому зда-
тність до обміну катіонів у водних розчинах [8].
Включення азоту у структуру вугілля збільшує
кількість основних груп та змінює поширення
заряду у графітоподібних шарах [9]. Азотовмісне
активоване вугілля проявляє підвищену здатність
до обміну аніонів [10] та каталітичну активність в
окисно-відновних реакціях [11]. Було показано,
що наявність азоту у вугіллі підсилює його зда-
тність поглинати сірководень [12] та двооксид
сірки [13]. Активоване вугілля, що містить сірку,
проявляє велику спорідненість до іонів ртуті [14].

У той час як роль таких гетероатомів як ки-
сень та азот добре відома, вплив фосфору на влаc-
тивості вуглецевих матеріалів ще мало дослід-
жений. Відомо, що фосфоровмісне вугілля має ки-
слий характер і тому проявляє здатність до об-
міну катіонів [15]. Незважаючи на те, що вуглеце-
ві адсорбенти, які містять кислотні залишки, є
перспективними щодо використання в адсорб-
ційних та каталітичних процесах, немає систе-
матичних досліджень фосфоровмісних вугле-
цевих адсорбентів.

Метою даної роботи є виявлення впливу мо-
дифікування активованого вугілля сполуками фо-

сфору на його кислотно-основні характеристики.
ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Фосфоро-

вмісні вуглецеві адсорбенти одержували карбоні-
зацією поруватого хлорметильованого та суль-
фованого співполімеру стиролу та дивінілбензолу
(Ст-ДВБ) у присутності фосфорної кислоти згідно
з розробленим методом [16]. Співполімер Ст-ДВБ
просочували 60 %-ю ортофосфорною кислотою
до коефіцієнта просочення 0.8 та висушували на
повітрі при 220—230 oC. Після цього матеріал кар-
бонізували у кварцевому реакторі при темпе-
ратурах 400—1000 оC в атмосфері аргону. Після
карбонізації вугілля відмивали від надлишку
фосфорної кислоти гарячою водою в екстракторі
Сокслета до нейтральної реакції промивних вод.

Потенціометричне титрування здійснювали
безперервним методом, використовуючи одну
наважку адсорбенту. Наважку адсорбенту (0.1 ±
0.0001 г) вкладали у титрувальну комірку, зали-
вали 20 мл 0.1 M розчину NaCl і витримували не
менше 8 год для встановлення рівноваги. Після
цього проводили титрування розчином 0.1 M HCl
або 0.1 M NaOH, застосовуючи титропроцесор
672 Titroprocessor (Metrohm, Herisau, Switzerland)
у поєднанні з автоматичною бюреткою 655 Dosi-
mat (Metrohm, Herisau, Switzerland). Концентрацію
протонів вимірювали скляним pH-селективним
електродом (Metrohm, Herisau, Switzerland). Без-
посередньо перед титруванням скляний електрод
калібрували до концентрації протонів холостим
титруванням.

Первинні експериментальні дані титрування
(об’єм доданого титранта та pH рівноважного роз-
чину) перераховували на залежність сорбції про-
тонів (поглинання або виділення) від pH рівно-
важного розчину, використовуючи рівняння ма-
теріального балансу та теоретично розраховану
криву титрування без адсорбенту. Кількість сор-
бованих протонів розраховували за рівнянням:

Q =  
V 0 + V t

m  ([H]i – [OH]i – [H]e +  [OH]e) ,  (1)

де V0 та Vt — відповідно об’єми фонового елек-
троліту та доданого титранта, а m — маса адсор-
бенту. Індекси i та e відносяться до початкової та
рівноважної концентрації. Розраховане за рівнян-
ням (1) значення Q показує кількість асоційованих
або дисоційованих протонів, а залежність кілько-
сті сорбованих протонів від їх концентрації (або
pH) називається ізотермою сорбції протонів. За-
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вдяки тому, що дисоціація або асоціація протонів
викликає появу електричного заряду на молекулі
або поверхні адсорбенту, кількість сорбованих про-
тонів еквівалентна заряду в одиницях ммоль/г.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Кислотно-ос-
новні властивості вуглецевих адсорбентів визна-
чаються кількістю поверхневих груп та констан-
тами їх дисоціації. Дослідження кислотно-основ-
них властивостей вуглецевих адсорбентів, тобто
кількісного та якісного складу функціональних по-
верхневих груп, грунтується на аналізі ізотерм
сорбції протонів, розрахованих з первинних да-
них потенціометричного титрування згідно з рів-
нянням (1). При аналізі ізотерм сорбції протонів
адсорбент моделювали ансамблем однооснов-
них поверхневих груп з притаманними їм кон-
стантами дисоціації, а загальна експерименталь-
но виміряна сорбція протонів є лінійною ком-
бінацією сорбції на окремих незалежних поверх-
невих групах [17–19]. Концепція лінійної ком-
бінації незалежних адсорбційних центрів мате-
матично описується відомим інтегральним рів-
нянням адсорбції:

 Qt(pH) =  ∫Q l
pKmin

pKmax

 (pH,pK) f(pK)dpK +  Q0 ,  (2)

де Qt — експериментально виміряна сорбція про-
тонів; Ql — локальна ізотерма сорбції на по-
верхневій групі з константою дисоціації pK; f(pK)
— функція розподілення поверхневих груп за
константами дисоціації; pKmin i pKmax — межі
інтегрування. До інтегрального рівняння (2) вхо-
дить також сталий фоновий член Q0, що відповідає
за дисоціацію поверхневих груп, константи ди-
соціації яких знаходяться далеко за межами експе-
риментально виміряного діапазону рН. Функція
розподілення f(pK)  описує концентрацію поверх-
невих груп як функцію констант їх дисоціації і є
унікальною характеристикою адсорбційного мате-
ріалу. Перевагою цього методу є одержання ін-
формації про поверхневі групи дуже неоднорід-
ного матеріалу (наприклад, вуглецевого адсорбен-
ту) без попереднього знання про аналітичний ви-
гляд функції розподілення та кількість типів по-
верхневих груп.

Для вирішення інтегрального рівняння адсорб-
ції (2) відносно функції розподілення використо-
вували метод CONTIN для обернення лінійних

операторів, що містять похибки [20], адаптований
до задач сорбції протонів [22]. Для опису сорбції
протонів на однорідній поверхневій групі, тобто
аналітичний вид локальної ізотерми сорбції, за-
стосовували рівняння Ленгмюра:

Ql =  
KH [H +]

1 + KH [H +]
 , (3)

де KH — константа дисоціації; [H+] — концент-
рація протонів.

Для визначення надійності та роздільної здат-
ності методу аналізу кислотно-основних власти-
востей поверхневих груп здійснювали верифіка-
цію шляхом аналізу даних титрування простих
хімічних сполук, для яких відомі константи дисо-
ціації, таких як неорганічні та органічні кислоти,
феноли тощо [23–25]. На рис. 1 показані ізотерми
сорбції протонів, розраховані зa даними потен-
ціометричного титрування лимонної кислоти та
гліцину в 0.1 М розчині NaCl. Як і очікувалось,
ізотерма сорбції протонів лимонною кислотою ле-
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Рис. 1. Ізотерми сорбції протонів
лимонною кислотою (1) та гліцином (2).

      (4)
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жить цілком у негативній області,
що відповідає послідовному відщеп-
ленню трьох протонів від молекули
трьохосновної кислоти, тобто відбу-
вається тільки дисоціація протонів
(рівяння (4)). Видно, що при низьких
pH ізотерма практично виходить з
нуля. При збільшенні pH ізотерма
майже лінійно знижується без по-
мітних перегинів до pH 6 і досягає
значення 3 молі дисоційованих про-
тонів на моль лимонної кислоти, що
відповідає хімічній структурі трьох-
основної кислоти. Плавне збільшен-
ня кількості дисоційованих протонів
при зростанні pH пояснюється близь-
кістю констант дисоціації карбок-
сильних груп лимонної кислоти.

Ізотерма сорбції протонів амфо-
терною речовиною — гліцином має
дві частини — позитивну та негатив-
ну (рис. 1). Позитивна частина від-
повідає поглинанню або асоціації про-
тонів, а негативна — десорбції або
дисоціації протонів:

Незважаючи на плавний вигляд
ізотерми сорбції протонів лимонною
кислотою, вирішення інтегрального
рівняння адсорбції (2) методом CON-
TIN показує наявність трьох чітких,
добре розділених піків (рис. 2), що
відповідає трьом протогенним гру-
пам трьохосновної кислоти. Для глі-
цину одержані два піки (рис. 2), які
відповідають асоціації і дисоціації протонів
(рівняння (5)). У табл. 1 наведені уявні констан-
ти дисоціації цих та інших сполук, які розрахова-
ні з першого моменту розподілення, та термоди-
намічні значення констант, виправлені з ураху-
ванням сольового ефекту [26]. Розраховані термо-

динамічні константи дуже добре відповідають
літературним значенням [23—25]. Одержані дані
показують, що запропонований метод розрахунку
безперервного розподілення поверхневих груп за
константами дисоціації є надійним і може бути
застосований в інших системах.

Рис. 2. Розподілення функціональних груп лимонної
кислоти (1) та гліцину (2) за константами дисоціації.

Т  а б л и ц я  1
Параметри безперервного розподілення функціональних груп
деяких сполук за константами дисоціації, розраховані термо-
динамічні константи дисоціації та літературні дані

Речовина
Qi, 

моль/моль

Значення pKi

Експеримен-
тальне

Виправ-
лене

Дані ро-
біт [23–25]

  Лимонна кислота 0.99 ± 0.68 % 3.00 ± 1.6 % 3.12 3.128
1.06 ± 0.68 % 4.42 ± 1.3 % 4.78 4.761
0.96 ± 0.75 % 5.77 ± 1.1 % 6.37 6.396

  Бензойна кислота 0.96 ± 0.26 %   4.00 ± 0.52 % 4.12 4.18 
  Фосфорна кислота 1.00 ± 0.22 %   1.85 ± 0.68 % 1.97 2.12 

1.03 ± 0.44 %   6.71 ± 0.94 % 7.07 7.2  
1.01 ± 1.3  %  11.74 ± 2.7 %  12.34  11.9 

  Гліцин 1.10 ± 0.99 % 2.30 ± 2.0 % 2.18 2.35
1.11 ± 0.37 %   9.70 ± 0.73 % 9.82 9.88

  п-Нітрофенол 1.01 ± 0.09 % 6.99 ± 0.2 % 7.11 7.14
  Резорцинол 1.01 ± 0.48 % 9.26 ± 1.0 % 9.38 9.44

1.03 ± 0.67 % 11.17 ± 1.4 % 11.53 
  Саліцилова  кислота 0.98 ± 0.21 %  2.78 ± 0.5 %   2.90 3.00

   (5)
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На рис. 3  наведені ізотерми сорбції протонів
фосфоровмісним вугіллям SP800, одержаним кар-
бонізацією при 800 оC співполімеру Ст-ДВБ у при-
сутності фосфорної кислоти та додатково окисне-
ним азотною кислотою фосфоровмісним вугіллям
SP800-Ox [27]. Для порівняння на цьому рисунку
наведена ізотерма сорбції протонів окисненим ву-
гіллям SCS-Ox, отриманим карбонізацією того
самого співполімеру Ст-ДВБ при 800 °C без дода-
вання фосфорної кислоти з наступним окиснен-
ням азотною кислотою. Оскільки асоціація (ад-
сорбція) або дисоціація (десорбція) протонів, яка
відбувається при контакті вугілля з розчином
електроліту, викликає появу поверхневого заря-
ду, то ізотерми сорбції протонів також є залеж-
ністю поверхневого заряду від pH розчину. При

підвищенні pH заряд поверхні зменшується від
позитивних (процес асоціації або адсорбції про-
тонів) через точку нульового заряду (PZ C) до
негативних значень (процес дисоціації або десорб-
ції протонів). Ізотерми сорбції протонів перети-
нають вісь pH у точці нульового заряду (PZ C), де
електричний заряд поверхні адсорбенту дорівнює
нулю. Процесами, які відповідають за утворення
позитивного заряду, є зв’язування протонів з ос-
новними кисневмісними поверхневими група-
ми [3, 4], протонування π-електронної системи [28,
29] або електрохімічне відновлення розчиненого
кисню [30, 31]. Негативний заряд поверхні утво-
рюється внаслідок дисоціації кислих поверхне-
вих груп, до яких належать карбоксильні, лак-
тонні, eнольні та фенольні [3, 4].

Ізотерми сорбції протонів показують, що всі
вуглецеві адсорбенти мають близькі точки нульо-
вого заряду (PZC) біля pH 1.5 (рис. 3, табл. 2). У то-
чці нульового заряду поверхня адсорбенту не має
заряду внаслідок однакової кількості адсорбова-
них катіонів і аніонів. При pH<PZ C поверхня
адсорбенту заряджена позитивно внаслідок пере-
важної адсорбції протонів, а ізотерма сорбції
протонів розташована в позитивній області. При
pH>PZ C поверхня адсорбенту заряджена нега-
тивно внаслідок переважної дисоціації поверхне-
вих груп, а ізотерма сорбції протонів знаходиться
в негативній області. Рис. 3 показує, що фосфоро-
вмісне вугілля SP800 має більшу катіонообмінну
ємність (більш негативне значення сорбції про-
тонів), ніж окиснене вугілля SCS-Ox при pH 3—
10. Цей факт вказує на більш високий вміст по-
верхневих груп із константами дисоціації в кислій
та нейтральній області у фосфоровмісному ву-
гіллі SP800 порівняно з окисненим вугіллям SCS-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Ізотерми сорбції протонів фосфоровмісним
вугіллям SP800 (1), окисненим фосфоровмісним ву-
гіллям SP800-Ox (2) та окисненим вугіллям SCS-Ox (3)
із співполімеру Ст-ДВБ.

Т  а б л и ц я  2
Кислотно-основні характеристики поверхневих груп досліджених  вуглецевих адсорбентів

Вугілля PZ C Qtot

Сильно кислі
карбоксильні та
фосфоровмісні

Карбоксильні Фосфоровмісні
та енольні

Енольні
або лактонні Фенольні

Q1 pK1 Q2 pK2 Q3 pK3 Q4 pK4 Q5 pK5

SP800 1.55 3.05 1.22 2.30 0.28 4.74 0.80 6.75 0.75 10.52
SP800-Ox 1.47 5.86 1.46 2.14 0.75 4.17 0.97 5.69 0.83 7.77 1.85 10.18
SCS-Ox 1.82 2.13 0.38 2.71 0.15 4.98 1.60 9.68

П  р и м і т к и. PZ C — точка нульового заряду; Qi — у ммоль/г.
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Ox, виготовленим із того самого співполімеру.
При окисненні фосфоровмісного вугілля азот-
ною кислотою катіонообмінна ємність зростає
й стає ще більшою (вугілля SP800-Ox, рис. 3).

Кількісний та якісний склад поверхневих
груп досліджених вуглецевих адсорбентів ана-
лізували по розподіленню поверхневих груп за
константами дисоціації, розрахованими з ізо-
терм сорбції протонів методом CONTIN [18, 27,
17]. Розподілення поверхневих груп за кон-
стантами дисоціації (рис. 4) показують, що дос-
ліджені вуглецеві адсорбенти в залежності від
способу одержання мають від трьох до п’яти ти-
пів поверхневих груп з різними константами ди-
соціації. Загальноприйнята  інтерпретація хіміч-
ної структури поверхневих груп грунтується на
порівнянні експериментальних констант дисо-
ціації з константами дисоціації простих хімічних
сполук [32]. Проте слід відзначити, що така кла-
сифікація є умовною i не дає прямої інформації
про хімічну будову поверхневих груп, тому що
окремі типи сполук можуть мати константи ди-
соціації в широких діапазонах, які перекривають
один одного. Так, наприклад, карбоксильні гру-
пи мають pK від 0.7 до 7.5, енольні — від 5.8 до
10.7, а фенольні — від 7.6 до 10.3 [23—25].

Розподілення поверхневих груп за констан-
тами дисоціації свідчить про наявність чотирьох
типів поверхневих груп у фосфоровмісному ву-
гіллі SP800 (рис. 4). Грунтуючись на подібності
констант дисоціації поверхневих груп до конс-

тант дисоціації функціональних груп у
простих сполуках найбільш кислу по-
верхневу групу (pK 2.30) фосфоровміс-
ного вугілля SP800 можна віднести до
сильнокислих карбоксильних або фосфо-
ровмісних груп. Для порівняння pK пер-
шого ступеня дисоціації фосфорної кис-
лоти pK1 дорівнює 2.148 [24], а карбок-
сильні групи бензолгесксакарбонової (ме-
літової) кислоти мають pK від 0.7 до 7.5
[24]. Другу за силою константу дисоціа-
ції фосфоровмісного вугілля SP800 з pK
4.74 можна віднести до карбоксильних
груп. Для порівняння бензойна кислота
має pK 4.204 [24]. Третю константу дисо-
ціації з pK 6.75 можна віднести до друго-
го ступеня дисоціації фосфоровмісних
груп (для фосфорної кислоти рК2 стано-
вить 7.199 [24]). До цієї ж групи можна

віднести гідроксильні групи, які утворились з
карбонільних сполук за реакцією (кето-eнольна
таутомерія). Підтвердженням цього є те, що діаце-
тилацетон має pK 7.42 [23].

Четверту константу дисоціації поверхневих груп
з pK 10.52 можна пояснити дисоціацією фенольних
груп (для фенолу pK 9.99 [24]). Існування фосфо-
ровмісних поверхневих груп пояснюється взає-
модією фосфорної кислоти з вуглецевою сирови-
ною при синтезі вугілля SP800 з утворенням спо-
лук типу поліфосфатів. Наявність поліфосфатів
була показана методами ІЧ- [27], рентген-фотое-
лектронної [33, 34] та ЯМР [34] спектроскопії.

При окисненні фосфоровмісного вугілля SP800
азотною кислотою зростає не тільки концентрація
поверхневих груп, але й кількість їхніх типів (рис. 4,
табл. 2). Так, загальна концентрація поверхневих
груп збільшується майже вдвічі, а на розподіленні
поверхневих груп відзначаються п’ять піків. Крім
груп, притаманних фосфоровмісному вугіллю
SP800, для фосфоровмісного окисненого вугілля
характерна наявність ще й піку при pK 7.8, який
можна віднести до енольних або лактонних груп.

Окиснене вугілля SCS-Ox, одержане зі спів-
полімеру Ст-ДВБ з наступним окисненням азот-
ною кислотою, має тільки сильнокислі карбок-
сильні (pK 2.7), слабокислі карбоксильні (pK 5.0)

Рис. 4. Розподілення поверхневих груп за константами ди-
соціації для фосфоровмісного вугілля SP800 (1), окисненого
фосфоровмісного вугілля SP800-Ох (2) та для окисненого ву-
гілля (SCS-Ox) із співполімеру Ст-ДВБ .

  (6)
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та фенольні групи (pK 9.7).
Таким чином, потенціометричним титруван-

ням із застосуванням моделі безперервного роз-
поділення поверхневих груп за константами ди-
соціації показана наявність фосфоровмісних та
кисневмісних функціональних груп на поверхні
фосфоровмісних вуглецевих адсорбентів.

Зміна кислотно-основних властивостей фос-
форовмісних вуглецевих адсорбентів зі співпо-
лімеру Ст-ДВБ, отриманих в інертній атмосфері
(аргоні) при збільшенні температури карбоніза-

ції показана на рис. 5. При підвищенні темпе-
ратури карбонізації до 800 оС катіонообмінна
ємність вугілля збільшується, що позначається на
зростанні негативного заряду поверхні (рис. 5).
При подальшому підвищенні температури кар-
бонізації катіонообмінна ємність зменшується
внаслідок термічної деструкції фосфоровмісних та
кисневмісних поверхневих груп. Втрата поверхне-
вих груп особливо сильно позначається на зрос-
танні точки нульового заряду вугілля, оброблено-
го при 1000 оС (табл. 3).

Розподілення поверхневих груп
за константами дисоціації (рис. 6)
показують наявність 3–4 типів груп.
Найбільш кислий тип груп із pK
2.1–2.8 можна віднести до фосфо-
ровмісних та сильнокислих карбо-
ксильних груп. На нашу думку, ці
групи можна віднести до фосфо-
ровмісних, оскільки температурна
зміна концентрації цих груп збіга-
ється з температурною зміною вмі-
сту фосфору [27]. Наступні за силою
кислі поверхневі групи з pK 3.9—
4.7 можна віднести до слабокислих
карбоксильних груп. Вони з’явля-
ються тільки у зразках вугілля, кар-
бонізованого при 700—1000 оС, і ут-
ворюються внаслідок окиснюваль-
ної дії фосфорної кислоти при під-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 5. Ізотерми сорбції протонів фосфоровмісними вуглецевими ад-
сорбентами зі співполімеру Ст-ДВБ , одержаними карбонізацією в
аргоні при 400 (1), 500 (2), 600 (3), 700 (4), 800 (5), 900 (6) та 1000 оC (7).

Т  а б л и ц я  3
Кислотно-основні характеристики поверхневих груп фосфоровмісних  вуглецевих адсорбентів, одержаних
із співполімеру Ст-ДВБ в аргоні при різних температурах

t, oC PZ C Qtot

Сильнокислі
карбоксильні та
фосфоровмісні

Слабокислі
карбоксильні

Фосфоровмісні,
лактонні або
енольні

Фенольні

Q1 pK1 Q2 pK2 Q3 pK3 Q4 pK4

400 1.87 0.76 0.16 2.26 0.13 6.72 0.47 10.58
500 1.98 0.79 0.20 2.76 0.20 6.60 0.39 10.86
600 1.79 1.48 0.42 2.74 0.46 6.60 0.60 10.86
700 1.55 2.25 0.61 2.39 0.12 4.20 0.60 6.76 0.92 10.92
800 1.55 3.05 1.22 2.30 0.28 4.74 0.80 6.75 0.75 10.52
900 1.54 2.41 0.65 2.10 0.14 4.30 0.69 6.79 0.93 10.67

1000 3.07 1.48 0.46 3.85 0.26 6.95 0.76 10.47

П  р и м і т к и. t, oC — температура карбонізації; PZ C  — точка  нульового  заряду; Q i — у ммоль/г.

86 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2012. Т. 78, № 2



вищених температурах. Групи з pK 6.6–7.0 мож-
на віднести до лактонних, енольних або фосфат-
них (pK2) груп. Ці групи присутні в усіх зразках
вугілля, а їх вміст змінюється з підвищенням
температури карбонізації подібно до вмісту фос-
фору, проте не так виразно, як концентрація
найбільш  кислих груп. Фенольні групи з pK
10.5–10.9 також присутні в усіх вуглецевих ад-
сорбентах, а їх вміст коливається в межах 0.4–
0.9 ммоль/г.

ВИСНОВКИ. Таким чином, потенціометрич-
не титрування у поєднанні з розрахунками роз-
поділення поверхневих груп за константами ди-
соціації є ефективним методом дослідження ки-
слотно-основних властивостей як індивідуальних
хімічних речовин, так і твердих матеріалів. Потен-
ціометричним титруванням індивідуальних хімі-
чних сполук показано, що метод дозволяє чітко
визначити константи дисоціації, що мають бли-
зькі значення (1.3–1.4 одиниці рН). Застосування
методу потенціометричного титрування до фос-
форовмісних вуглецевих адсорбентів показало
наявність чотирьох типів поверхневих груп. У
залежності від значення константи дисоціації по-
верхневі групи можуть бути віднесені до фосфо-
ровмісних та сильнокислих карбоксильних (рК
2.1–2.8);  слабокислих карбоксильних (рК 3.9–4.7); 
фосфоровмісних (друга константа дисоціації) та
лактонних або фенольних (рК 6.6–7.0) і  фенольних

груп (рК 10.5–10.9). При до-
датковому окисненні фосфо-
ровмісного вугілля зростає
загальна концентрація поверх-
невих груп та виникає новий
різновид поверхневих груп лак-
тонно-енольного типу (рК 7.8).
На відміну від фосфоровміс-
ного вугілля окиснене вугіл-
ля має тільки три типи поверх-
невих груп — сильнокислі
карбоксильні групи (рК 2.7),
слабокислі карбоксильні (рК
5.0) та фенольні (рК 9.7).

РЕЗЮМЕ. Методом потен-
циометрического титрования ис-
следованы кислотно-основные сво-
йства фосфорсодержащих углей,
полученных карбонизацией со-
полимера стирола и дивинилбен-

зола в присутствии фосфорной кислоты. Показано,
что потенциометрическое титрование в сочетании с
расчетами распределения поверхностных групп по
константам диссоциации является эффективным ме-
тодом исследования кислотно-основных свойств угле-
родных адсорбентов. Этим методом было обнаружено,
что фосфорсодержащие углеродные материалы содер-
жат четыре типа поверхностых групп: фосфорсодер-
жащие и сильнокислые карбоксильные; слабокислые
карбоксильные; фосфорсодержащие и лактонные или
енольные фенольные группы. При дополнительном
окислении фосфорсодержащих углей увеличивает-
ся концентрация поверхностных групп и возникает
новая разновидность поверхностных групп лактон-
но-енольного типа.

SUMMARY. Acid-base properties of carbons obtai-
ned by carbonization of copolymer of styrene and divinyl-
benzene in presence of phosphoric acid were investigated
using potentiometric titration method. It has been shown
that potentiometric titration in combination with calcula-
tion of proton affinity distribution is powerful method for
investigation of acid-base properties of carbonaceous adsor-
bents. Four types of surface groups in phosphorus-contai-
ning carbons were revealed. Depending on the value of dis-
sociation constant the surface groups may be ascribed to
phosphorus-containing and strong acidic carboxylic; weak
acid carboxylic; phosphorus-containing (second dissocia-
tion constant) and lactonic or enol, and phenol groups.
Additional oxidation of phosphorus-containing carbon
increases concentration of surface groups and brings to exis-
tence new variety of surface group of lacton-enol type.

Рис. 6. Розподілення поверхневих груп за константами дисоціації для
фосфоровмісних вуглецевих адсорбентів зі співполімеру Ст-ДВБ, отри-
маних карбонізацією в аргоні при 400 (1), 500 (2), 600 (3), 700 (4), 800
(5), 900 (6) та 1000 оC (7).
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Na2СO3⋅10H2O—Na2SO4⋅10H2O *
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