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Методами скануючої електронної мікроскопії та диференціального термічного аналізу до­
сліджено структуру пористого вуглецю, отриманого карбонізацією рослинної сировини, та 
вплив на дану структуру хімічної та термічної активації. Показано, що вуглецевий матеріал, 
карбонізований при 500 °C та активований гідроксидом калію володіє високорозвиненою пи­
томою поверхнею, тобто при збільшенні концентрації КОН відбуваються інтенсивні зміни по­
верхневої структури. Отриманий вуглець забезпечує адсорбційну активність по метиленовому 
голубому 250–300 мг/г.
Ключові слова: пористий вуглецевий матеріал, хімічна активація, гідроксид калію, вуглеце­
вий сорбент, адсорбційна активність.

АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ПОРИСТЫХ УГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ, 
ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДОМ ХИМИЧЕСКОЙ АКТИВАЦИИ

И. М. Будзуляк, В. М. Ващинский, Б. И. Рачий
Методами сканирующей электронной микроскопии и дифференциального термического анали­
за исследована структура пористого углерода, полученного карбонизацией растительного сы­
рья, и влияние на эту структуру химической и термической активации. Показано, что углерод­
ный материал, карбонизированный при 500 °C и активированный гидроксидом калия, обладает 
высокоразвитой удельной поверхностью, то есть при увеличении концентрации КОН проис­
ходят интенсивные изменения поверхностной структуры. Полученный углерод обеспечивает 
адсорбционную активность по метиленовому голубому 250–300 мг/г.
Ключевые слова: пористый углеродный материал, химическая активация, гидроксид калия, 
углеродный сорбент, адсорбционная активность.

ADSORPTION PROPERTIES OF POROUS CARBON MATERIALS
OBTAINED BY CHEMICAL ACTIVATION

I. M. Budzulyak, V. M. Vashchynsky, B. I. Rachiy
With the methods of scanning electron microscopy and differential thermal analysis the structure 
of porous carbon obtained by carbonization of plant material, and the influence of chemical and 
thermal activation onthis structure is investigated.It is shown that the carbon material, carbonated 
at 500 °C and activated with potassium hydroxide has a highly developed specific surface, ie with 
the increasing of KOH concentration, intense changes in the surface structure occur. The resulting 
carbon providestheadsorption activity of  methylene blue 250–300 mg/g. 
Keywords: carbon material, chemical activation, potassium hydroxide, carbon sorbent, adsorption 
activity.

ВСТУП
Із збільшенням промислового виробництва 
активованих вуглеців їхнє застосування не­
ухильно зростає а області застосування по­
стійно розширюються. Вуглецеві сорбенти 
застосовуються для очищення середовища 
від чадних газів, стічних вод, питної во­
ди, цукрових сиропів, у виробництві тю­
тюнових, лікеро-горілчаних виробів, в зо­
лотодобувній сфері, медицині (в якості 

гемосорбентів, ентеросорбентів) і т. д. Тра­
диційною сировиною для отримання ак­
тивованих вуглеців є дерев’яні ошурки, 
торф, деякі полімерні матеріали, скорлупа 
горіхів та фруктові кісточки [1]. При цьо­
му очевидно, що сировина отримана із рос­
линних відходів має значну перевагу через 
свою дешевизну та екологічну чистоту 
в  порівнянні з синтетичними полімерами 
і  природними вуглецями. Достатньо значні 
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та безперервно поновлювальні на пе­
реробних підприємствах запаси у вигляді 
фруктових кісточок є серйозним плацдармом 
для виробництва на їх основі вуглецевих 
сорбентів. Дана публікація містить ре­
зультати отримання пористих вуглецевих 
матеріалів (ПВМ) з сировини рослинного 
походження (кісточки абрикосів), яка вклю­
чає два етапи обробки вихідної сировини 
(карбонізація + активація) і забезпечує фор­
мування необхідних структурних і фізико-
хімічних властивостей продукту. 

Для отримання ПВМ широко викори­
стовують методи хімічної активації вугле­
цевовмісної сировини. Деякі хімічні ак­
тиватори — гідроксиди лужних металів, 
неорганічні кислоти та солі — сприяють 
розвитку пористої структури ПВМ в процесі 
термолізу [2], [3]. Інтерес до лужної актива­
ції вуглецевої сировини пов’язаний також 
і  з  тим, що отримані таким чином матеріа­
ли володіють високорозвиненою мікропо­
ристою структурою. Такі ПВМ можуть кон­
курувати з вуглецевими матеріалами, методи 
яких є значно складнішими технологічно 
і невигідні економічно. Сучасні технології 
очистки від органічних включень включають 
біологічні, фізичні, фізико-хімічні, хімічні 
та адсорбційні методи [4]. 

Останні є досить ефективними при ви­
користанні матеріалів з високою адсорб­
ційною активністю. Крім того, адсорбційний 
метод  — є відносно нескладним техноло­
гічним процесом, на відміну від хімічних 
та біологічних методів. Висока адсорбційна 
здатність активованого вугілля пов’язана 
з його внутрішньою пористістю, і залежить 
від питомої площі поверхні, об’єму пор 
та розподілу пор за розмірами. Зазвичай 
активовані вуглеці є мікропористими, проте 
необхідність наявності мезо- та макропор, 
обумовлена тим, що вони забезпечують до­
ступ адсорбату всередину вуглецевої час­
тинки.

Властивості ПВМ визначаються сукуп­
ністю термічних та хімічних реакцій ак­
тиваторів з вихідною органічною сировиною. 
Дослідженню даних реакцій останнім часом 
приділяється велика увага, оскільки керуючи 
даними процесами, можна отримувати ПВМ 

з наперед заданими характеристиками на­
нопористої структури [5] Найбільш ефек­
тивним хімічним активуючим агентом є гід­
роксид калію [6], який дозволяє отримувати 
ПВМ з великою (~2000 м2/г) питомою по­
верхнею. З іншого боку, властивості ПВМ 
сильно залежать від природи вихідної си­
ровини і співвідношення КОН/С, при чому 
ця залежність для кожного прекурсора 
індивідуальна.

Мета даної роботи — встановити вплив 
концентрації гідроксиду калію на структуру 
активованих вуглеців, а також дослідити ад­
сорбційну активність отриманих матеріалів 
по метиленовому голубому (МГ) з наступною 
можливістю їх використання для очистки 
рідин від органічних та технологічних за­
бруднень.

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ 
ДОСЛІДЖЕННЯ
В якості активного матеріалу використо­
вувався ПВМ, отриманий із сировини рос­
линного походження шляхом її карбонізації 
та активації калій гідроксидом. Вихідною 
сировиною були сухі абрикосові кісточки, по­
дрібнені до фракції 0,25–1 мм, карбонізація 
яких проводилась в закритій печі при тем­
пературі 250–350  °С з швидкістю нагріву 
10  ºС/хв. Отриманий карбонізований вуг-
лець механічно подрібнювався до фракції 
200–250  мкм і змішувався з гідроксидом 
калію та водою у ваговому відношенні: 
XК

 = 1, 2, 3, 4, де ХК
 = m(KOH)/m(C).

Отриману суміш ретельно перемішували 
впродовж 1–2 годин, після чого її висушували 
у термостаті до постійної маси при тем­
пературі 90  °С. Сухий матеріал поміщали 
у піч та нагрівали в аргоновій атмосфері до 
850–920 °С при швидкості нагріву 10 °С/хв 
і витримували при даній температурі впро­
довж 20  хв. Після охолодження отриманий 
матеріал промивався в 5 % водному розчині 
HCl та дистильованій воді до нейтрального 
рН і висушувався при 90  °С до постійної 
маси. Зразки нумерувались відповідно до 
співвідношення вмісту вуглецю та лугу. На­
приклад, С32 — матеріал, карбонізований 
при 300 °С і змішаний у співвідношенні 1 : 2 
з гідроксидом калію.
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Мікроскопічні дослідження поверхні на­
нопористого вуглецю проводились за допо­
могою скануючого електронного мікроскопу 
JSM-6490LV виробництва компанії JEOL Ltd. 
(Японія). Прискорююча напруга становила  
15 і 30 кВ, струм пучка 7 нА, роздільна 
здатність становила 10 нм.

Термічні перетворення вихідного ма­
теріалу досліджували на синхронному тер­
моаналізаторі STA 449 F3 Jupiter (фірми 
NETZSCH) в режимі лінійного нагріву 
з  швидкістю 10 град/хв в температурному 
інтервалі 25–1000 °С. Зміна маси зразка 
під час нагрівання визначалася з точністю 
10–6 кг , шум ДТА-сигналу становив менше 
50 нВ. В якості порівняльного еталону ви­
користовували порожній тигель із Al2O3. 
Досліджуваний зразок нагрівали разом 
з еталонним зразком і реєстрували поточну 
температуру досліджуваного зразка та різ­
ницю температур зразка та еталону, що до­
зволяло фіксувати процеси, пов’язані з по­
глинанням чи виділенням енергії. Зміна 
маси досліджуваних зразків у результаті 
нагрівання представлена кривою ТГ, швид­
кість зміни маси — кривою ДТГ, зміна ен­
тальпії — кривою ДТА (рис. 1).

Адсорбційні властивості отриманих ву­
глеців оцінювали метиленовому голубому 
(МГ) [7]. Досліджуваний зразок вміщували 
в конічну колбу, в яку добавляли водний роз­
чин адсорбтиву (25 мл розчину МГ і з кон­
центрацією 1,5  г/л) і перемішували про­
тягом 20 хв. Концентрацію МГ вимірювали 
спектромеричним методом за допомогою 
спектрофотометра ULAB UV 102, вико­
ристовуючи світлофільтр з довжиною 
хвилі 400  нм в кюветах з довжиною оп­
тичного шляху 10  мм. Залишкову масову 
концентрацію індикатора визначали в по­
рівнянні з попередньо отриманим градую­
вальним графіком [8].

РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ ТА ЇХ 
ОБГОВОРЕННЯ
Вибір температур карбонізації та активації 
вихідної сировини обумовлений тим, що ос­
новні процеси розкладу (піроліз) та перша 
карбонізація вихідної твердофазної речо­
вини відбуваються в інтервалі температур 

300–900  °С. Підтвердженням цього є дані  
термогравіметричних досліджень (рис.   1). 
Аналіз ТГ-кривої показує, що при темпера­
турах від 25°С до 350 °С втрата маси вихід-
ної сировини внаслідок нагрівання стано­
вить 60  % від початкової маси внаслідок 
вигорання органічних сполук та випарову­
вання води.

Подібний вплив температури на пара-
метри пористої структури вуглецю спо­
стерігався при отриманні адсорбентів 
із бурого вугілля [9] а також у роботах 
інших дослідників при карбонізації вугле­
цевовмісної сировини рослинного поход­
ження [10]. Наявність максимумів на 
рис.  1(крива 3-ДТА), очевидно, може бути 
пояснено тим, що при температурах 250–
450  °С виділяється основна кількість ле­
тучих сполук, внаслідок чого відбувається 
розвиток пористості (в основному мікропор 
з ефективними радіусами від 0,3 до 0,4 нм), 
а значить, і значний ріст питомої поверхні. 
Вище 750–800 °С відбувається виродження 
вузьких мікропор шляхом їхнього злиття, 
внаслідок чого об’єм пор, а, відповідно, і їх 
поверхня зменшується. Повна карбонізація 
наступає при температурах при 850–900 °С.

На основі отриманих результатів та лі­
тературних даних [2] отриманий наступ­
ний хімізм карбонізації вихідної сировини. 
Враховуючи, що основними її компонен­
тами є  целюлоза, геміцелюлоза та лігнін 
[11], можна стверджувати, що утворення 
карбонізатів відбувається в результаті їх 
термічного розкладу. При цьому на першо­
му етапі піролізу (150–350  °С) проходить 
розкладання найменш стабільних спо­
лук  — пентозанів (основних складових ге­
міцелюлоз) з виділенням у газову фазу води, 
кисневмісних газів та кислот (мурашиної 
і оцтової). 

Враховуючи кристалічну структуру глю­
кози та наявність водних зв’язків у її струк-
турі, розкладання відбувається в інтервалі 
325–375  °С. При розкладанні лігніну ут­
ворюються метанол та фенольні продукти  
(фенол, крезол та їх метилензаміщені  
похідні).

При подальшому підвищенні температури 
перераховані вище процеси сповільнюються. 
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У діапазоні температур 650–900 °С процеси 
поліконденсації тривають з втратою кисню, 
водню, азоту та сірки. При температурах 
650–800  °С триває карбонізація матеріалу 
та перетворення вуглецевої матриці, а саме, 
трансформація напівкоксової структури 
у кокс. При цьому вміст вуглецю в матеріалі 
досягає 85 %.

Процес отримання ПВМ хімічною ак­
тивацією включає три основні етапи: пер­
ший — обробка карбонізованого вуглецю лу­
гом; другий — нагрівання лужно-вуглецевої 
маси до температури 900 °С; і третій етап — 
ізотермічна витримка протягом 20 хвилин.

На рис.  2 подані СЕМ зображення 
поверхні вуглецю при різних збільшеннях. 
На зображеннях чітко видно поверхневі мік­
ротріщини та наявність великої кількості 
круглих та овальних транспортних пор 
розмірами 0,4–4 мкм. По всій поверхні спо­
стерігаються включення білого кольору, 
пов’язані із залишками золи та продуктів 
взаємодії гідроксиду калію з вуглецевим ма­
теріалом.

Встановлення впливу кількості лугу на 
структурно-адсорбційні властивості до­
сліджуваних зразків проводилось шляхом 
хімічної активації гідроксидом калію. На 
рис. 3 представлені мікроскопічні зображен­
ня досліджуваних зразків при різних 
співвідношеннях С/КОН.

При низьких концентраціях лугу пер­
винна карбонізація практично не порушує 
морфологію вихідної сировини (рис.  3,а), 
однак зростання концентрації гідроксиду 
калію приводить до деградації целюлози та 
переміщення продуктів розкладу з об’єму 
частинки на поверхню, що в свою чергу 
впливає на пористу структуру вуглецевого 
матеріалу після нагрівання матеріалу в ар­
гоновій атмосфері до 850–920 ºС і витримці 
протягом 20 хвилин.

З рис. 3 видно, що матеріал С54 в порів­
няні з С52 має більшу поверхню, тобто при 
збільшенні концентрації КОН відбуваються 
інтенсивні зміни поверхневої структури. 
Отримані результати дають можливість 

ТГ/%

100

90

80

70

60

50

40

30

100 200 300 400 500 600 700 800 900

–10

–8

–6

–4

–2

0

ДТГ/(%/хв)
ДТА/(мВт/мг)

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

Температура/ºС

екзо

2

3

1

Рис. 1. Термограма подрібнених кісточок абрикосів (1 — зміна маси досліджуваних зразків у результаті 
нагрівання (ТГ), 2 — швидкість зміни маси (ДТГ), 3 — зміна ентальпії (ДТА)

Рис. 2. СЕМ зображення поверхні пористого вуглеце­
вого матеріалу
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припустити, що коли в каркасі вуглецево­
го матеріалу з’являється «вільний» луг, то 
відбувається розвиток поверхні, зумовле­
ний реакціями лугу з фрагментами кар­
касу: гетероліз С-О і поляризованих С-С 
зв’язків [12] розчеплення О- та S-вмісних 
гетеро циклів [13]. Всі ці процеси прохо­
дять із виділенням водню та метану і спри­
яють інтенсивному розвитку мікропористої 
структури за рахунок збільшення кількості 
та об’єму пор.

Адсорбційну активність вуглецю по 
барвнику в міліграмах на 1 г продукту 
розраховували по формулі:

                                                       , 

де С1 — масова концентрація вихідного роз­
чину індикатора, мг/дм3; С2 — масова кон­
центрація розчину після контактування з ак­
тивованим вуглецем, мг/дм3; К — коефіцієнт 
розбавлення розчину; 0,025 — об’єм розчину 
індикатора, взятого для освітлення, дм3; m — 
маса наважки активованого вуглецю, г. 

Сорбційна здатність по метиленовому 
голубому АМГ характеризує здатність акти­
вованого вуглецю сорбувати із водних роз­
чинів великі молекули органічних речовин. 
Встановлено, що температура карбонізації 
і  співвідношення КОН/С пов’язані між 
собою та суттєво впливають на сорбційні 
властивості досліджуваних зразків. Так, 
спостерігається позитивна тенденція що­
до зростання ємності із збільшенням 

дозування КОН. Максимальною адсорбцій­
ною активністю володіє зразок С43 та С44. 
Ймовірно, що температура карбонізації ви­
хідної сировини також є важливим чинни-
ком, який впливає на сорбційні властивості 
вуглецю. При однаковому співвідношенні 
КОН/С (1 : 1) максимальну активність по 
МГ (290 мг/г) володіють сорбенти, отримані 
при Т = 300 °С. Подальше збільшення темпе­
ратури призводить до зменшення сорбційної 
активності до 150 мг/г. Таке погіршення 
пов’язане з тим, що при температурах 
600–900  ºС летючі речовини не утворюють 
в порах вуглецю продуктів конденсації, що 
призводить до вигорання стінок пор.

На етапі лужної обробки відбувається 
взаємодія КОН із кисневмісними функ­
ціональними групами вуглецю і утворенням 
фенолятів та карбоксил атів калію та роз­
щепленням складних ефірних груп. Дані ре­
акції є рушійною силою для впровадження 
іонів К+ та ОН– , молекул КОН та їх закріп­
лення в просторовій структурі вуглецю 
окремими іонами, молекулами чи агрегатами 
молекул. [14], [15]. Карбонізація вуглецю 
з гідроксидом калію сприяють росту питомо­
го об’єму пор в структурі отриманого ПВМ.

Характер зміни адсорбційної активності 
в залежності від співвідношення КОН/ву­
глець є достатньо складним. За величиною 
адсорбційної активності по метиленово­
му голубому можна зробити висновки про 
вміст в адсорбенті мікропор, оскільки роз­
міри молекул МГ достатньо великі (1,97 нм) 
і їх дифузія в мікропори (діаметром до 2 нм) 
ускладнена. В даному випадку ми можемо 
говорити про статичний метод визначен­
ня адсорбційної активності високопори­
стих матеріалів (ефективний радіус пор 
більший 10 нм). Аналіз експерименталь­
них даних показав, що хімічна активація 
покращує адсорбційну здатність отрима­
них вуглеців. Основний приріст активності 
відбувається при співвідношенні КОН/ 
вуглець = 1 : 3 і становить 325 мг/г. Харак­
тер зміни адсорбційної активності сорбентів 
в результаті відсоткового вмісту гідроксиду 
калію схожий практично для всіх зразків.  
Однак, для зразків С3 величина сорбції 

а

б
Рис. 3. Мікроструктура поверхні зразка а — С52,  
б — С54
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зростає при добавлянні лугу у співвідношенні 
КОН/С = 1 : 1, при більших концентраціях 
спад активності становить 31 %. Для зразків 
серії С4 максимальна ємність при поглинанні 
метиленового голубого досягає 280–325 Ф/г. 

Найбільш важливо, що сама хімічна 
природа поверхні ПВМ визначає ступінь 
адсорбційної активності по індикатору із 
розчинів. В тому випадку, якщо вуглець 
має практично ідеальну пористу поверхню, 
ефективна концентрація делокалізованих 
електронів достатньо висока, що визначає 
можливість специфічної сорбції комплек­
сних іонів барвника за рахунок взаємодії цих 
іонів з центральним атомом комплексного 
іона. По мірі заповнення поверхні хемосор­
бованим киснем ефективна концентрація 
зменшується і, відповідно, зменшується 
сорбція. Саме тому адсорбційна активність 
спадає, а найгіршими поглинальними вла­
стивостями володіє зразок С93,адсорбційна 
ємність якого становить 110 Ф/г.

ВИСНОВКИ
1.	 Встановлено, що при збільшенні кон­

центрації КОН відбуваються інтенсивні 
зміни вуглецевої матриці та розвиток 
пористості досліджуваного матеріалу. 
Карбонізація сировини рослинного по­
ходження та подальша хімічна акти­
вація гідроксидом калію визначають 
активність поверхневих центрів ад­
сорбентів, що може бути основою для 
отримання вуглецю з наперед заданими 
адсорбційними характеристиками. 

2.	 Показано, що при визначенні адсор­
бційної активності по індикатору 

було встановлено, що максимальною 
адсорбційною активністю по метиле­
новому голубому володіє матеріал, отри­
маний карбонізацією вихідної сирови­
ни при температурі 400 °С з наступною 
активацією лугом у співвідношенні 
КОН/С = 1 : 3. 
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