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Разработана методика получения синтетических азотсодержащих активных углей на 
базе сополимера стирола и дивинилбензола путем его термохимической карбонизации, 
импрегнирования азотсодержащими соединениями (мочевиной) и последующей термообр-
аботки или активирования. Определены постадийные выходы продуктов, структурно-
сорбционные характеристики, а также содержание и его химическое состояние азота. 

 
Введение 

Активные угли (АУ) являются полифункциональными материалами широкого 
применения, поскольку проявляют сорбционные, ионообменные, комплексообра-
зующие, восстановительные и каталитические свойства. 

Сейчас уже достоверно установлено [1–3], что на многие сорбционно-
электрохимические и сорбционно-каталитические процессы, происходящие с участием 
АУ, существенно влияет наличие в их составе различных элементов (O, S, N, P, B и др.) 
в виде матричных гетероатомов или поверхностных функциональных групп. Так, 
введение в АУ гетероатомов азота делает их намного более активными в процессах, 
сопровождающихся электронным переносом (восстановление молекулярного кислорода 
и ионов электроположительных металлов, окисление летучих гидридов и органических 
веществ, а также во многих других процессах) [4 – 8]. Поэтому одной из важных 
(технологических) задач является получение АУ, содержащих в своем составе атомы 
азота в различных химических состояниях.  

Азотсодержащие АУ можно получать различными путями:  
1) карбонизацией и активированием азотсодержащих сополимеров и смол 

(матрицы акрилонитрила, винилпиридина и др.) [9]; 
2) термообработкой готовых углей в атмосфере азотсодержащих газов ((CN)2, 

NH3) [6 – 8]; 
3) термообработкой окисленных углей, импрегнированных азотсодержащими 

модификаторами (мочевина, меламин и др.) [10, 11]. 
Получаемые по первому методу азотсодержащие угли СКН имеют уникальную 

пористую структуру, развитую химию поверхности и высокие механические свойства, 
однако их получение сопряжено с использованием экологически небезопасного в 
переработке продукта – винилпиридиновой ионообменной смолы ВП-1Ап. Кроме того, 
использование азотсодержащих полимеров в качестве исходного материала для 
получения АУ экономически не всегда целесообразно из-за их высокой стоимости. 

Что касается второго метода, то здесь наиболее подходящим модификатором мог 
бы служить аммиак. Аммиак является дешевым исходным сырьем, однако его 
использование сопряжено с большими сложностями из-за высокой токсичности, низкой 
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реакционной способности и необходимости использования аппаратуры высокого 
давления. 

Из общих (технологических) соображений необходимыми условиями для 
экономически оправданного использования модификаторов является простота 
химических процессов и аппаратурного оформления, а так же малые затраты на 
реактивы и электроэнергию. Рациональным подходом в задаче синтеза азотсодержащих 
АУ может быть моделирование процессов модифицирования исходных полимерных 
материалов азотсодержащими веществами на стадии карбонизации. В качестве 
азотсодержащей добавки, например, можно использовать мочевину (NH2)2CO, как 
доступное соединение с высоким (46,6 %) содержанием азота. 

Обычно для получения АУ типа СКС (рис. 1) используют хлорметилированный 
сополимер стирола и дивинилбензола (ХМС), который вначале сульфируют, а 
полученный продукт (сХМС) последовательно подвергают карбонизации и 
активированию [12]. Дальнейшее окисление полученного активированного угля СКСа 
(например азотной кислотой) приводит к образованию его окисленных форм (СКСо), 
которые можно снова восстановить до СКСа, подвергая окисленную форму 
дополнительной термообработке с получением активной формы (СКСа), однако с 
несколько иными структурно-сорбционными параметрами. 

 
Рис. 1. Схема получения углей СКС. 
 
Поэтому цель настоящей работы – синтезировать функционализованные азотом АУ 

на основе стиролдивинилбензольного сополимера и мочевины. 
 

Экспериментальная часть 
В качестве исходного сырья использовали пористый хлорметилированный 

сополимер стирола и дивинилбензола (ХМС) (дивинилбензол 10 %, порообразователь 
(этилбензин) 90 %), изготовленный на государственном предприятии "Смолы" 
(г.Днепродзержинск). Внешний вид: белые сферические гранулы диаметром  0,5-1,0 мм. 
Влажность сырого материала  22 %. Исходные ХМС и сХМС являются 
макропористыми материалами с невысокой удельной поверхностью (Sуд). 

Для сульфирования ХМС  использовали 98 % H2SO4 (ч.д.а.). При окислении АУ 
применяли 20 % раствор HNO3 (ч.д.а.). Для пропитки образцов использовали 
насыщенный при комнатной температуре водный раствор (NH2)2CO (ч.д.а.). Все образцы 
на всех стадиях получали при одинаковых условиях и режимах. 

ХМС сХМС Карбонизат 

СКСа СКСо СКСа 

Сульфирование Карбонизация Активирование 

Окисление Термообработка 
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Для определения насыпной плотности взвешивали 10 см3 материала, полученную 
массу делили на 10 и получали насыпную плотность в г/см3. Содержание влаги 
определяли как разницу в весе образцов до и после выдержки образцов при температуре 
130°С до постоянного веса. В работе определяли два значения выхода продуктов (по 
массе) – постадийный а и общий б:  

а – отношение веса конечного продукта после завершения процесса (стадии) к 
весу исходного материала до процесса (стадии), 

б – отношение массы конечного продукта после завершения процесса к массе 
исходного ХМС (с учетом выхода продукта на каждой стадии при получении данного 
материала). 

Структурно-сорбционные характеристики образцов были рассчитаны по 
программе “Quantachrome NovaWin2 – Data Acquisition and Reduction for NOVA 
instruments” из изотерм адсорбции и десорбции азота, полученных на приборе 
“Quantachrome Nova2000” (распределение пор рассчитывалось по методу DFT). Для 
установления химического состояния атомов азота и его количества в полученных углях 
был применен метод рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). 

 
Стадии получения активного угля СКС 
Сульфирование. Хлорметилированный сополимер (ХМС) объемом 100 см3 

засыпали в двугорлый стеклянный реактор емкостью 1 л, снабженный термометром и 
мешалкой, и приливали 200 мл 98 %-ной серной кислоты. Затем включали мешалку, а 
реактор присоединяли к водоструйному насосу для отсасывания выделяющихся газов. 
Реакционную смесь нагревали до рабочей температуры 180° в течение примерно 
получаса. Затем сульфирование продолжали в течение 3 ч. После завершения процесса 
нагрев отключали, давая реакционной смеси остыть, и промывали водой комнатной 
температуры до прозрачных сливов. Сульфированный сополимер (сХМС) выдерживали 
в сушильном шкафу при температуре 130°С до постоянного веса. 

Карбонизация. Для этого 50 см3 сульфированного сополимера (сХМС) засыпали в 
кварцевый реактор, через который пропускали аргон со скоростью 300 – 400 мл/мин. 
Реактор помещали в трубчатую печь и включали нагрев. Температуру в печи поднимали 
до 800°С в течение 1,5 часа. Этот режим поддерживали еще 30 мин., периодически 
вращая реактор. Затем реактор с карбонизатом вынимали из печи и охлаждали в токе 
аргона до комнатной температуры. 

Активирование. Для этого 50 см3 карбонизата засыпали в кварцевый реактор, 
который помещали в трубчатую печь, разогретую до 800°С, и выдерживали 30 мин., 
пропуская водяной пар. Реактор периодически вращали. Затем реактор с активатом 
(СКСа) вынимали из печи и в токе аргона охлаждали до комнатной температуры. 

Окисление. Уголь помещали в стеклянную коническую колбу и заливали раствором 
20 %-ой азотной кислоты в соотношении 1:5 (по объему). Кипячение смеси проводили в 
течение 4 ч. После завершения процесса уголь промывали водой до нейтральной 
реакции. Затем окисленный уголь (СКСо) выдерживали в сушильном шкафу при 130°С 
до постоянного веса. 

Термообработка  образцов. Прокаливание окисленных углей проводили в 
трубчатой печи (кварцевый реактор) по методике, аналогичной  процессу карбонизации 
пропитанного мочевиной сополимера. 
 

Мочевину (как и любой азотсодержащий агент) можно вводить на каждой из 
перечисленных стадий (рис. 1). Однако наиболее целесообразно вводить мочевину в 
сХМС, так как он обладает большим количеством сульфо- и карбоксильных групп, с 
помощью которых происходит первичное закрепление мочевины на образцах (рис. 2). 
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В этом случае также объединяются стадии карбонизации и прокаливания пропитанного 
мочевиной материала, что важно для технологии получения подобных материалов в 
промышленных масштабах. 
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Рис. 2. Связывание поверхностных групп сульфированного сополимера с амино-

группами мочевины. 
 
Поэтому введение мочевины было осуществлено согласно схеме (рис. 3), номера в 

которой соответствуют образцам из табл. 1. 

 
Рис. 3. Схема получения азотсодержащих углей. 

 
Пропитка мочевиной. Образец высушенного сульфированного сополимера 

(50 см3) взвешивали, добавляли мочевину (весовое соотношение “мочевина / сополимер” 
составляло 0,5) в виде ее насыщенного при комнатной температуре раствора. 
Пропитанный материал нагревали на электроплитке в фарфоровой чашке при 
постоянном перемешивании и температуре не выше 150°С до полного высушивания 
смеси.  
 

Результаты и их обсуждение 
Структурно-сорбционные характеристики  

По разработанной методике было синтезировано 8 образцов углеродных 
материалов, причем 4 из них (с индексом “n”) являются азотсодержащими. Полученные 
данные определения выходов материалов на всех стадиях синтеза, насыпная плотность, 
а также рассчитанные из изотерм низкотемпературной адсорбции азота объемы 
сорбционных пор, удельная поверхность и распределение пор по радиусам полученных 
образцов представлены в табл.1. 

 
 

ХМС сХМС 

1n 2n 3n 4n 

Сульфирование 

Окисление 

Мочевина 

Карбонизация 

1 2 

Активирование 

3 4 

Термообработка 
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Таблица 1.  Характеристики процесса и пористая структура полученных  образцов 

№ 
образца 
(рис. 3) 

 

Насыпная 
плотность, 

г/см3 
 

Выход по 
массе на 

отдельных 
стадиях,  

% 

Общий выход 
продукта по 
отношению  

к ХМС, 
% 

Объем 
сорбционных 

пор(R1000Å ), 
 см3/г 

 

Удельная 
поверхность 

(БЭТ),  
м2/г 

 

Пик 
распределения 

пор  
по радиусам, 

Å 
1 0,57 62 73 0,41 630 2 – 8 

1n 0,61 69 82 0,29 250 4 – 10 
2 0,41 55 40 0,7 1060 2 – 8 

2n 0,42 54 44 0,59 1080 2 – 8 
3 0,45 99 39 0,57 950 3, 4 – 6, 7 

3n 0,44 102 45 0,55 1000 2 – 8 
4 0,4 73 28 0,71 1110 3, 4 – 8 

4n 0,39 75 34 0,66 1140 2 – 8 
 
Образец 1. При карбонизации теряется 30 % массы (выход 73 %); происходит 

развитие пористости и поверхности за счет образования мезо- и микропор (объем пор 
0,41 см3/г); пик распределения приходится на 2 – 8 Å.  

Образец 2. После активирования выход АУ СКСа составляет 40%, объем пор 
достигает 0,7 см3/г, Sуд >1000 м2/г, что свидетельствует о дальнейшем развитии пористой 
структуры материала. 

Образец 3. Масса образцов при окислении практически не изменяется 
(выгоревший углерод замещается кислородом). Объем пор и  Sуд несколько 
уменьшаются (0,57 см3/г; 950 м2/г), но при этом происходит существенное изменение 
распределения пор по радиусам (основной пик смещается до 4 – 6 Å и появляются еще 
два новых пика при 3 и 7 Å). 

Образец 4. Происходит уменьшение выхода (теряется более 70 % массы), но 
увеличивается сорбционный объема и Sуд до величин, превосходящих характеристики 
АУ. Распределение пор становится бимодальным (3 Å, 4-8 Å). 

Образец 1n. Общий выход составляет 82 % (по сравнению с 73% для 
неимпрегнированного мочевиной карбонизата). При этом объем пор становится 0,29 
см3/г а Sуд 250 м2/г, что существенно меньше, чем те же показатели для 
неимпрегнированного материала. Следует также отметить, что появляется иное 
распределение пор в образцах: (4 – 10 Å) по сравнению с 2 – 8 Å. 

Образец 2n. После активирования вдвое уменьшается выход материала (44 %) и 
резко возрастают объем пор и Sуд (0,59 см3/г; 1080 м2/г). Пик распределения пор 
приходится на 2 – 8 Å, т.е. практически так же, как  и у неимпрегнированого активата 
(образец 2). 

Образец 3n. При окислении выход продукта почти не изменяется (45 %), несколько 
уменьшается объем сорбционных пор (0,55 см3/г) и Sуд. (1000 м2/г); распределение пор 
по радиусам сохраняется. Если сравнивать эти данные с характеристиками окисленного 
образца 3, у которого выход составляет 30 % , объем пор и Sуд 0,57 см3/г 950 м2/г (с 
распределением 3 Å; 4 – 6 Å; 7 Å), то получается фактически такой же материал, но с 
иным распределением пор. 

Образец 4n. Здесь термообработка приводит к уменьшению выхода (34 %), 
увеличению объема пор (0,66 см3/г) и Sуд (1140 м2/г) при неизменном распределении 
пор. По отношению к термообработанному образцу 4 выход становится несколько 
больше (34 %), Sуд также становится выше, однако объем пор уменьшается, что связано 
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со смещением максимума распределения пор (2 – 8 Å) по сравнению с 4 – 8 Å для 
образца 4. 

Если сравнивать азотсодержащие и не содержащие азота угли, то можно сделать 
общий вывод: введение азота практически не влияет на выход и структурно-
сорбционные характеристики материалов (за исключением азотсодержащего 
карбонизата, у которого существенно более низкие удельная поверхность и объем пор). 

 
Азот в полученных образцах 
Известно [13 – 15] несколько типов химического состояния атомов азота в 

углеродной матрице, каждому из которых в РФЭ-спектрах отвечает соответствующий 
пик с характеристической для данного состояния энергией связи (рис. 4, табл. 2) . 

 
N-6

N-Q

N-6(O)

N-5(O) N-5
NO2

OH

OH

X

NH

NN

NN
HN

N

N-Ox

 
Рис. 4. Формы нахождения азота в углеродной матрице. 

 
Таблица. 2. Характеристические энергии связи для атомов азота различного типа 
 

Типы атома азота Символ Энергия связи, эВ 

пиридиновый N-6 398,5 ± 0,4 

пиррольный N-5 400,5 ± 0,3 

пиридоновый N-6(O) 400,5 

пирролидоновый N-5(O) 399,6 ± 0,2 

четвертичный N-Q 401,1 ± 0,3 

N-оксид N-Ox 402,5 – 403,7 

NO2 - группа -NO2 405 – 406 
 
Расчеты процентного содержания азота, полученные из анализа интенсивностей 

пиков характеристических энергий связей в РФЭ-спектрах (рис. 5) образцов, 
представлены в табл. 3. Из этих данных можно видеть, как изменяется состояние атомов 
азота в образцах после различных обработок углеродных материалов.  

При карбонизации сульфированного стиролдивинилбензольного сополимера, 
пропитанного мочевиной (образец 1n), происходит встраивание атомов азота в 
углеродную матрицу в различном химическом состоянии. Наибольшее количество азота 
содержится в виде «четвертичного» (N-Q) (57,61 %) и пиридинового (N-6) (17,8 %) 
типов, а также в виде N-Ox (12,2 %). При последующем активировании образца 1n 
водяным паром при температуре 800оС (образец 2n) наблюдается уменьшение доли N-Q 
атомов азота из-за «выгорания» части матрицы и превращения части N-Q азота в N-5 и 
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N-6(O) типы, что видно из сдвига пика 401,1 эВ к 400,85 эВ. Наблюдается увеличение 
доли  азота N-6 и исчезновение азота N-5(O) типа. При последующем окислении образца 
2n получается образец 3n, для которого характерно снижение долей N-6 и (N-5, N-6(O), 
N-Q)-серии, а также резкое увеличение доли NO2-групп. 

 
 

Рис. 5. Энергетические состояния атомов азота в углях на основе ХМС на стадиях 
карбонизации (а), активации водяным паром (б), окисления азотной кислотой 
(в), термообработки окисленного образца в инертной атмосфере (г). 

 
Таблица 3. Оценка количественных вкладов различных химических состояний азота от 

общего содержания азота в образце 
 

Образец N-6, % N-5, N-6(O), 
% 

N-Q, % N-
5(O), 

% 

N-Ox, 
% 

-NO2, 
% 

Общее 
содержание 

азота, % 
1n 17,81 - 57,61 8,12 12,2 4,26 1,9 
2n 28,99 56,15 - 10,54 4,32 1,2 
3n 12,02 36,51 10,62 6,58 34,26 2,7 
4n 30,36 43,82 15,4 7,45 2,96 2,3 

 
Дальнейшая термическая обработка (образец 4n) приводит к большой потере NO2-

групп и к существенному возрастанию доли N-6, и N-Q атомов. 
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4. Заключение 
С помощью модифицирования углеродных материалов мочевиной возможно 

получать азотсодержащие угли. Такие угли обладают развитой пористой структурой, 
аналогичной структуре углей, получаемых из стиролдивинилбензольного сополимера, 
но при этом образцы содержат до 4 % атомов азота, химическое состояние которого 
можно регулировать. Предложенный метод пригоден для получения азотсодержащих 
углеродных мезопористых материалов с высокой поверхностью для применения в 
качестве сорбентов и катализаторов. 
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The procedure of obtaining of synthetic N-containing carbons designed on the basis of copolymer 

of styrene and divinylbenzene by result of its thermochemical carbonization, impregnation by N-
containing compounds  (urea), and following heat treatment or activation. The yields of carbons, 
volumes of sorption pores, specific surface and content of nitrogen are obtained. 
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Розроблено методику одержання синтетичного азотвмісного активного вугілля 
на базі співполімеру стиролу та дивінілбензолу шляхом його термохімічної карбонізації, 
імпрегнування азотовмісними сполуками (сечовиною) і наступної термообробки або 
активування. Визначені постадійні виходи продуктів, структурно-сорбційні 
характеристики, а також вміст і хімічний стан азоту. 
  


