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ВСТУП 

Актуальність теми. Активне вугілля широко використовується в 

промисловості, військовій справі, медицині, сільському господарстві, для 

вирішення технологічних і екологічних проблем. Традиційні технології 

виробництва активного вугілля, як правило, шкідливі. Особливо це стосується 

стадії карбонізації сировини. Чи не єдиним виключенням з цього правила є 

технологія виробництва активного вугілля з антрациту – природного вугілля 

найвищого ступеня метаморфізму. В цьому процесі стадія карбонізації 

вихідного матеріалу взагалі відсутня. Через малий вміст (до 7 %) в антрациті 

летких сполук його активують без попередньої карбонізації. Завдяки 

екологічній чистоті технологія одержання активного вугілля з антрациту є 

найбільш привабливим методом.  

Суттєвим недоліком традиційної технології виробництва активного 

вугілля з антрациту є мікропористість одержаного матеріалу з відносно 

невеликим об‘ємом пор, що обмежує його застосування для вирішення окремих 

екологічних проблем. Для розширення сфери використання активованого 

антрациту (АА) потрібно збільшити як розмір, так і вміст пор в матеріалі. 

Відомі в літературі методи – високо витратні і екологічно шкідливі, тому 

розробка способів створення нанопористого активованого вугілля з антрациту 

низько витратними й екологічно безпечними методами є актуальним 

завданням. 

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота 

виконана в рамках науково-дослідних робіт ІБОНХ НАН України за темами 

«Розробка методів формування нанопоруватих вуглецевих матеріалів з заданою 

структурою поруватого простору» (2007–2010 роки, № держреєстрації 

0107U002549), «Нові нановуглецеві матеріали для альтернативних джерел 

енергії, процесів переробки альтернативної сировини та вирішення екологічних 

проблем» ( 2007–2010 роки, № держреєстрації 0107U002551), «Розробка нових 

наноструктурованих вуглецевих матеріалів для електродів та мембран 
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паливних елементів та накопичувачів водню» (2007–2010 роки, № 

держреєстрації 0107U008591), «Нові наноструктуровані носії каталізаторів та 

адсорбенти для сучасної промисловості» (2012–2014 роки, № держреєстрації 

0112U002658), договір № 48/13 «Поиск путей расширения использования 

адсорбентов в наработках ИЦ «Биотрон», господарський договір № 1/13–Г з 

Сєвєродонецьким ВО «Азот» «Розробка носія цинкацетатного каталізатора». 

Мета й задачі дослідження. Метою даного дослідження було 

формування нанопористої структури донецького антрациту для створення 

ефективних носіїв каталізаторів та специфічних адсорбентів.  

Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити наступні 

завдання: 

 – вивчити трансформацію пористої структури антрациту в процесі його 

парогазової активації в киплячому шарі; 

– розробити метод активації антрациту для одержання переважно 

нанопористої структури; 

- розробити пористі носії каталізаторів та каталітичні системи з 

використанням активованого донецького антрациту; 

– визначити вплив параметрів структури активованого антрациту на 

каталітичну активність нанесених каталізаторів;  

– оптимізувати пористу структуру активованого антрациту для 

вирішення конкретних практичних задач та провести їх відпрацювання в 

промислових умовах. 

Об'єкт дослідження – вуглецеві матеріали. 

Предмет дослідження – формування заданої пористої структури 

активованого антрациту. 

Методи дослідження. Визначення питомої поверхні, об’єму пор та 

розподілу пор за розмірами проводили за допомогою структурно-адсорбційного 

аналізу на основі ізотерм низькотемпературної адсорбції-десорбції азоту. 

Структуру вуглецевого каркасу досліджували ширококутовим розсіянням 

(ШКР) рентгенівського випромінювання; для визначення особливостей 
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агрегації пор активованого антрациту на різних рівнях просторової організації 

використовували малокутове розсіяння (МКР) рентгенівського 

випромінювання; визначення фізико-хімічних характеристик матеріалів 

(насипної щільності, міцності на стирання, адсорбційної ємності за речовинами 

різної хімічної природи та розміру молекул, динамічної ємності відносно 

хімічних речовин різного типу) проводили згідно відповідних 

стандартизованих методик. Тестування каталітичної активності 

електрокаталізаторів у реакції взаємодії водню з надлишком кисню проводили 

в умовах, які моделюють катодну камеру паливного елементу; для визначення 

електрохімічних властивостей зразків суперконденсаторів з електродами на 

основі активованого антрациту використовували циклічну вольтамперометрію 

та електрохімічну імпедансну спектроскопію. 

Наукова новизна одержаних результатів. Вперше розроблено 

екологічно безпечний, низько витратний метод двостадійного процесу 

спрямованого формування пористої структури активованого антрациту. На 

основі  активованого антрациту з поліпшеними адсорбційними 

характеристиками створені: носій каталізатору виробництва вінілацетату та 

носії електрокаталізаторів сучасних електрохімічних пристроїв. Зокрема, 

активований антрацит використано як ефективний електродний матеріал для 

літієвих джерел живлення та середньотемпературних паливних елементів. 

Показана ефективність використання активованого антрациту в якості 

електроду в суперконденсаторах. 

Вперше активований антрацит з оптимізованою структурою пор 

використано для ефективного очищення повітря робочої зони при виробництві 

синтетичних шкір. 

Практичне значення одержаних результатів.  

Активований антрацит впроваджено на Київському заводі синтетичних 

шкір «Вулкан» для очищення повітря робочої зони від парів стиролу (акт 

додається). 
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Активований антрацит пройшов успішні випробування в заводській 

лабораторії Сєвєродонецького виробничого об‘єднання «Азот» в каталітичному 

процесі синтезу вінілацетату в реакторах киплячого шару (акти додаються). 

Показана перспективність використання активованого антрациту в 

якості електродного матеріалу для літієвих джерел живлення, а також 

можливість його використання як ефективного носія каталізаторів в 

низькотемпературних паливних комірках. Перспективні результати виявлені і 

при застосуванні АА в якості електродного матеріалу суперконденсаторів. 

Особистий внесок здобувача полягає у створенні лабораторної 

установки парогазової активації антрациту; розробці методики двостадійного 

процесу одержання активованого антрациту з поліпшеними адсорбційними 

характеристиками та високим вмістом нанопор; проведенні експериментальних 

робіт по визначенню динамічної активності вуглецевих адсорбентів за 

поглинанням розчинників різної органічної природи; оптимізації процесу 

парогазової активації донецького антрациту; вивченні його фізико-хімічних та 

структурно-адсорбційних характеристик на різних стадіях активації; розробці 

та монтажі лабораторної установки отримання каталізатора синтезу 

вінілацетату на Сєвєродонецькому виробничому об’єднанні «Азот»; 

відпрацюванні та оптимізації технології випуску дослідно-промислових партій 

активованого антрациту з покращеними адсорбційними характеристиками на 

промислових печах киплячого шару; участі у випуску активованого антрациту 

марки «АУА» на промислових печах киплячого шару Рубіжанського 

виробничого об’єднання «Краситель» для дослідних випробувань в 

промислових фільтрах очистки повітря та води.  

Ідея роботи належить науковому керівникові та здобувачеві. 

Постановка досліджень, обговорення їх результатів, формування структури 

дисертації, формулювання висновків виконано разом з науковим керівником 

роботи с.н.с., к.х.н. Л.В. Головком. Спільно з н.с., к.х.н Т.В. Лисухо визначено 

динамічну ємність вуглецевих матеріалів за поглинанням низки розчинників 

різної органічної природи. Спільно з с.н.с, к.ф.н. Ю.П. Гомзою та н.с., к.ф.-м.н. 
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С.Д. Несіним проведені рентгено-структурні дослідження матеріалів методом 

розсіювання рентгенівських променів (відділ фізики полімерів Інституту хімії 

високомолекулярних сполук НАН України. Електрохімічні властивості 

вуглецевих матеріалів досліджено за участю м.н.с. Б.І. Рачія (Прикарпатський 

національний університет імені Василя Стефаника). Каталітична активність 

каталізаторів протестована разом з с.н.с, к.х.н. Т.В. Ткаченко. 

Апробація результатів дисертації. Основні результати дисертації 

доповідалися на конференції НАНСИС (Київ, 2004), IV Українсько–польській 

науковій конференції «Полімери спеціального призначення» (Дніпропетровськ, 

2006), міжнародній конференції «Наноструктурні системи: технології – 

структура – властивості – застосування» (Ужгород, 2008), Всеукраїнській 

конференції за участю іноземних вчених «Хімія, фізика та технологія 

модифікування поверхні» (Київ, 2009), ХІІІ Міжнародній конференції «Фізика 

та технологія тонких плівок та наносистем» (Івано-Франківськ, 2011), XXIV, 

XXVI і XXVIІ наукових конференціях ІБОНХ НАН України у 2009, 2011 та 

2012 роках. 

Публікації. Результати дисертаційної роботи опубліковано в 1 розділі 

монографії, 7–и статтях у фахових наукових журналах (з них 2 у міжнародних 

реферованих виданнях), 1 патентi та тезах 11 доповідей на наукових 

конференціях. 
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1. СУЧАСНИЙ СТАН ОДЕРЖАННЯ ВУГЛЕЦЕВИХ ПОРИСТИХ 

МАТЕРІАЛІВ  

 

1.1 Основні методи активації вуглецевих матеріалів  

 

Пористі вуглецеві матеріали одержують шляхом активації 

різноманітної вуглецьвмісної сировини. Основний принцип активації полягає в 

тому, що вуглецевмісний матеріал піддається селективній термічній обробці у 

відповідних умовах, в результаті якої утворюються численні пори, щілини і 

тріщини і збільшується площа поверхні матеріалу на одиницю маси [1]. 

Найчастіше використовують хімічні і парогазові способи активування . 

При хімічній активації в якості вихідної сировини використовуються в 

основному некарбонизовані продукти (наприклад, деревинна тирса, торф), 

суміш яких з неорганічними активуючими агентами піддається 

високотемпературній обробці. До активуючих агентів відносяться в першу 

чергу зневоднюючі речовини: хлорид цинку і фосфорна кислота. Вихідною 

сировиною для парогазової активації служать, зазвичай, карбонизовані 

природні матеріали: деревинне вугілля, торф’яний кокс, вугілля з шкаралупи 

кокосового горіха, кам‘яне вугілля або кокс з бурого вугілля. Найважливішим 

фактором, визначаючим здатність цих продуктів до активування, є частка 

летких компонентів. Якщо вона дуже мала, то активація важкоздійсненна або 

взагалі неможлива. Прикладом цього слугує графіт. Із збільшенням вмісту 

летких сполук можна в першому наближенні говорити про пропорційне 

підвищення реакційної здатності. Реакційна здатність вихідного матеріалу в 

значній мірі пов‘язана з наявністю в ньому пор та дефектів. 

Для парогазової активації зазвичай використовють кисень (повітря), 

водяну пару та діоксид вуглецю. Активація повітрям має вибірковий характер, 

однак існує небезпека зовнішнього обгару гранул. Тому перевага надається 

водяній парі та діоксиду вуглецю. 
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Для достатньо високої з технічної точки зору, швидкості реакції при 

використанні цих газів необхідні температури 600 – 1000 оС. Тому для ведення 

процесу необхідне спеціальне обладнання: шахтні, обертові, багатополичні 

печі, реактори з киплячими шарами та інші спеціальні апарати. Вибір 

відповідного обладнання залежить від ступеня дроблення вихідного матеріалу 

та від того, в якій формі має бути отримане вугілля - порошкоподібне, зернисте 

або формоване. Універсальними є обертові печі, тому вони застосовуються 

особливо часто. 

При активації вуглецьвмісного матеріалу проходить значне зменшення 

маси твердої речовини. В оптимальних умовах це еквівалентно збільшенню 

пористості. Тому в першому наближенні можна простим ваговим способом 

оцінити збільшення активності вугілля. Зручним методом в цьому випадку є 

визначення насипної щільності. 

Важливими чинниками, які дозволяють зробити правильний вибір 

активного вугілля для певних цілей, є rpaнулометрічний склад, площа 

внутрішньої поверхні (об‘єму пор), розподіл пор за розмірами, природа і вміст 

домішок. За зовнішнім виглядом розрізняють порошкове вугілля, яке 

використовують переважно для знебарвлення, і зернисте вугілля з 

неправильною формою зерен, а також формоване вугілля, яке в більшості 

випадків складається з циліндричних гранул.  

Важливе значення для активності вугілля мають мікропори; діаметри 

цих пор (до 2 нм) співрозмірні з розмірами адсорбуючих молекул. Мікропори 

забезпечують розвиток основної частини внутрішньої поверхні активного 

вугілля. Крім них у активному вугіллі присутні нано(мезо)пори з діаметрами 2-

100 нм та макропори (транспортні пори) >100 нм[2].  

При отриманні активного вугілля властивості його можна регулювати 

вибором відповідної сировини, методом активування, зміною тривалості та 

умов активації; при цьому на певні властивості може впливати цілий ряд умов. 

Так, число і розподіл розмірів пор залежать, зокрема, від природи сировини, 

виду та умов процесу активації. У процесі хімічної активації 
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некарбонизованого вихідного матеріалу отримують вугілля з високою 

активністю і відносно широкими мікропорами, однак воно забруднене 

неорганічними добавками, які використовувались в процесі виготовлення. 

Якщо той же вихідний матеріал, наприклад, деревину, спочатку піддати 

піролізу (карбонізації), а потім активувати водяною парою, можна отримати 

продукт, що містить в основному тонкі пори і не має сторонніх домішок. 

 

1.2. Сировина для отримання активованого вугілля 

 

Найважливішою сировиною, що використовують для отримання 

активного вугілля, є: деревина (у вигляді тирси), деревинне вугілля, торф, 

торф‘яний кокс, деякі сорти кам‘яного і бурого вугілля, а також напівкокс 

бурого вугілля. При отриманні активного вугілля для протигазів та іншого 

вугілля спеціального призначення, які повинні мати високу міцність і великий 

об‘єм тонких пор, використовується шкаралупа кокосового горіха. У США 

широко використовуються лігнітове вугілля, а також нафтохімічні продукти 

[2]. Крім того, в літературі наводяться відомості про можливе використання 

великого числа інших вуглецьвмісних природних і синтетичних матеріалів. Тут 

слід назвати шкаралупу різних видів горіхів, фруктові кісточки, асфальт, 

карбіди металів, сажу, вуглецьвмісні відходи різного роду - сміття, осади 

стічних вод, летючу золу, зношені гумові покришки, відходи виробництва 

полівінілхлориду та інших синтетичних полімерів (наприклад, фенольних смол) 

[3]. У промисловому виробництві активного вугілля ці матеріали поки не 

знайшли широкого застосування.  

Наочне уявлення про природні горючі матеріали, як найважливіше 

джерело сировини для отримання активного вугілля дає зображення хімічного 

складу цих матеріалів у системі координат, де ордината відповідає відношенню 

водень/вуглець, а абсциса - відношенню кисень/вуглець [2]. Початок координат 

відповідає чистому вуглецю. У напрямку до цієї точки здатність до активування 

знижується; в протилежному напрямку від початку координат з‘являється 
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необхідність в коксуванні вихідного матеріалу чи іншому способі зменшення 

високого вмісту летючих перед активуванням (наприклад, у спученого й 

спікаючогося вугілля).  

 

1.2.1. Деревина та деревинне вугілля 

У промисловості карбонізація деревини проводиться в сталевих 

ретортах великого обсягу. Для цих цілей розроблені процеси Дегусса, СІФІК і 

багатополичні печі [4,5]. Подрібнені деревинні відходи, наприклад, стружку, 

також можна карбонізувати в обертових печах або апаратах з рухомими 

шарами. Кускове і гранульоване вугілля, а також пресовані вироби з 

древинновуглецевого пилу та зв‘язуючого активуються в шахтних і обертових 

печах водяною парою або діоксидом вуглецю при 800-1000 °С. Виготовлене зі 

зв‘язуючим формоване вугілля необхідно термооброблювати перед 

активуванням при температурі близько 500 °С; зв‘язуюче в цих випадках 

частково карбонізується. Активне деревинне вугілля відрізняється високим 

ступенем чистоти. 

Карбонізація деревинної кори і подальша парогазова активція дозволяє 

отримувати дешеве активне вугілля, яке застосовується для знебарвлення стоків 

паперового виробництва. У лабораторних печах вже після півгодинної активції 

водяною парою при 870 °С отримують високоякісне активне вугілля [6]. Вихід 

карбонізату в цьому промисловому процесі складає 30 %, а вихід активного 

вугілля - 15 %.  

 

1.2.2. Торф, торф‘яний кокс 

Для отримання активного вугілля найкраще підходить багатий 

вуглецем чорний торф. Вміст вуглецю в ньому становить близько 60 %. Однак, 

вміст зв‘язаного вуглецю, віднесений до сухої речовини, складає тільки 35 %. 

Через високий вміст летючих компонентів чорний торф необхідно піддавати 

карбонізації перед парогазовою активацією. При хімічній активації процес 

можна вести відразу після осушки торфу.  
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Для газової активції вигідно використовувати торф‘яний кокс, що 

одержують промисловим способом в шахтних печах із зовнішнім обігрівом 

приблизно при 850 °С. Торф‘яний кокс характеризується вмістом зв‘язаного 

вуглецю майже 90 %, золи близько 2,5-4,5 %. Подібно деревинному вугіллю він 

добре активується і дає продукти з питомою поверхнею по БЕТ до 1600 м2/г. 

 

1.2.3. Шкарлупа горіхів, фруктові кісточки, деревинні відходи 

Ряд виробників отримує активне вугілля з шкаралупи кокосового 

горіха. Зазвичай шкаралупа піддається попередній карбонізації, для чого 

використовуються обертові печі, а потім активується водяною парою. 

Отримане зернисте активне вугілля відрізняється високою міцністю і дуже 

тонкими порами. Його використовують переважно для протигазового захисту. З 

шкаралупи лісового горіха і кісточок плодів також можна отримати міцне 

активне вугілля. Оливкові кісточки являють собою відходи виробництва 

оливкової олії в країнах Середземномор‘я. З кісточок, оброблених 10 % - ною 

сірчаною кислотою і водою, після карбонізації при температурі близько 830 оС 

отримують продукт з внутрішньою питомою поверхнею близько 500 м2/г, яка 

після активування збільшується майже до 1500 м2/г [7]. Вміст кисню в такому 

вугіллі становить 3-5%. 

У США активне вугілля отримують також з персикових кісточок. 

Тривалий час американські виробники широко використовували відходи 

паперового виробництва (чорну золу). Однак ця сировина і отримане з нього 

активне вугілля втратили попит з розвитком виробництва активного вугілля з 

бурого і кам‘яного вугілля. Розроблено також способи отримання активного 

вугілля з відходів паперового виробництва, наприклад, летючої золи, що 

утворюється при спалюванні деревинної кори. 

 

1.2.4. Кам‘яне вугілля 

При активації кам‘яного вугілля слід враховувати сортність вугілля 

[8]. Бітумінозне вугілля з високим вмістом смоли і летючих компонентів, 
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спікається при нагріванні або спучується, тому воно вимагає попередньої 

обробки. Антрацит, що містить значно менше летючих сполук (5-7%), можна 

одразу активувати без попередньої карбонізації. Хоча традиційно 

використовують і інші способи активації антрациту. Для цього антрацит 

спочатку подрібнюють, тонкодисперсний порошок брикетують зі зв‘язуючим, 

знову подрібнюють і після розсіву по фракціях піддають карбонізації та 

активуванню. Замість брикетування та подрібнення пастообразну масу з 

порошку і зв‘язуючого можна відразу формувати, наприклад, в циліндричні 

гранули діаметром 1-4 мм, потім карбонізувати і активувати. Пряме 

активування зернистого антрациту важко здійсненне і в звичайних обертових 

печах вимагає тривалого часу. Активація подрібненого антрациту водяною 

парою здійснюється в промисловому масштабі в реакторах рухомого шару з 

газовими пальниками. Порошкоподібний активований продукт вивантажується 

з верхньої, а зернистий - з нижньої частини реактора [2].  

При використанні спікаючогося або спучуючогося вугілля зазвичай 

процес ведеться за наступною схемою: 1) вологе подрібнення вихідного 

вугілля, 2 ) брикетування подрібненого продукту, 3 ) дроблення брикетів, 4 ) 

розсів по фракціях, 5 ) окислення для запобігання спучування або спікання, 6 ) 

карбонізація, 7 ) активація.  

Важливою стадією карбонізації вуглецевмісної сировини є окислення, 

яке протікає бурхливо, з виділенням теплоти і являє собою важко регульований 

процес внаслідок необхідності підтримувати вузький інтервал температур. Для 

технічного ведення цього процесу застосовуються обертові печі або реактори з 

киплячим шаром. Відведення теплоти і регулювання температури забезпечують 

за допомогою реакційного газу або зрошення водою. Температура 

підтримується в межах 150-370 °С залежно від виду процесу і сорту вугілля. 

Вміст кисню також може змінюватися в широких межах (1-50 %). Карбонізація 

протікає при температурі близько 600 °С, активація водяною парою - при 900-

1000 оС [9]. 
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Інший процес активації [10] для вугілля класу «бітумінозний С» з 

високим вмістом летких і вологи здійснюється на зернистій сировині, яка 

спочатку піддається сушінню і попередньому окисленню при 150-215 °С [11]. 

При цьому в шар вугілля подається кисень (1-3 %); контакт з киснем в 

стаціонарних умовах підтримується протягом приблизно 19 год, а в киплячому 

шарі - 30 хв. Потім вугілля активується окислюючими газами (водяною парою, 

діоксидом вуглецю) або хімічними активуючими агентами, наприклад, 

хлоридом цинку і фосфорною кислотою. Для попереднього окислення, що 

полегшує подальшу активацію зерен вугілля, можна використовувати повітря, 

збагачене киснем. Низькосортне кам‘яне вугілля (жирне вугілля) з відносно 

високим вмістом летких, яке погано коксується і дає зерна з низькою міцністю, 

можна також використовувати для отримання активного вугілля, якщо його 

роздробити і промити розведеною мінеральною кислотою (соляною, сірчаною 

або фосфорною). Потім після сушки зерна подрібнюються, порошки 

гранулюють зі зв‘язуючим, карбонізуються і активуються [12,13]. Вважається, 

що обробка кислотою проводить у вугіллі такі зміни, які перешкоджають 

виділенню великої кількості летючих при карбонізації і таким чином сприяють 

утворенню міцних гранул активного вугілля. Можна активувати газом 

продукти різних стадій виробництва формованого коксу [9]. Активне вугілля з 

широким розподілом пор можна отримати, змішуючи кам‘яне вугілля з іншими 

горючими матеріалами або продуктами їх карбонізації. Кам‘яне вугілля з 

високим вмістом золи можна очистити флотацією, вологим окисленням та 

іншими видами хімічної обробки; наприклад, силікатну золу можна видалити 

обробкою водним розчином гідроксиду або карбонату натрію. Теоретичне 

дослідження [5] впливу кисню на поведінку спікаючогося кам‘яного вугілля 

показало, що ступінь зміни в певних умовах залежить від розміру частинок 

вугілля. Між зниженням спікання і ступенем окислення вугілля існує прямий 

зв‘язок. Найбільш сприятлива температура реакції становить близько 200 °С. З 

підвищенням температури вплив кисню послаблюється. Це узгоджується з 

теоретичним уявленням про те, що зниження спікання викликано утворенням 
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зшиваючих кисневих зв‘язків, тоді як утворення моноксиду і діоксиду вуглецю 

можна пояснити деполімеризуючим ефектом з розривом С- С- зв‘язків. 

 

1.2.5. Буре вугілля 

Чорне буре вугілля (чорний лігніт) - сорт вугілля , що займає проміжне 

положення між лігнітом та бурим вугіллям, з одного боку, і кам‘яним вугіллям, 

з іншого, - можна також підготувати до активації кислотною обробкою, що 

застосовується для кам‘яного вугілля середнього сорту [12-15]. При 

використанні для цих цілей концентрованих кислот стадію осушки можна 

виключити [16]. Крім того, на противагу кам‘яному вугіллю, чорне буре вугілля 

не вимагає карбонізації після гранулювання.  

Активація бурого вугілля газами в обертових печах використовується 

в промисловому масштабі в США. Одержуваний у Німеччині в промисловому 

процесі напівкокс з бурого вугілля можна активувати газом без попередньої 

обробки.  

До недоліків майже всіх сортів бурого вугілля слід віднести порівняно 

високий вміст сірки. Після активації вона присутня в основному у формі 

сульфіду, в результаті чого навіть в слабокислому середовищі може з‘явитися 

неприємний запах. У багатьох випадках використання вугілля цей запах 

необхідно видалити. Це можна здійснити кислотною обробкою з наступним 

промиванням. Інша можливість полягає в обробці активного вугілля в 

присутності повітря водою, нагрітою до 60-90 °С; таким чином сірка з більш 

низькою валентністю окислюється і майже повністю переходить в розчин [17].  

Високий вміст золи часто можна знизити вже перед карбонізацією або 

активацією, наприклад, за допомогою інвертування фаз в суміші масло - вода: 

вугілля залишається в олії, зола переходить у водну фазу. При цьому вміст золи 

знижується в 5-10 раз проти вихідного вмісту. 
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1.2.6. Нафтопродукти, асфальт, сажа 

З використанням цих продуктів для виробництва активного вугілля 

пов‘язаний ряд публікацій. У США випускаються гранульоване активне вугілля 

на основі рідких нафтових фракцій. Отриманий з важких вуглеводневих масел 

кокс можна активувати водяною парою при температурах близько 850 °С; в 

цьому випадку реакція триває до ступеня газифікації коксу щонайменше 55 % 

[18]. При активації в киплячому шарі при температурі 870 °С на цей процес 

потрібно 10-13 год. Замість водяної пари в якості активуючогo агента можна 

використовувати діоксид вуглецю або повітря. Площа поверхні активованого 

коксу складає 400-650 м2/г, тобто знаходиться на нижній межі інтервалу 

значень, характерних для звичайного активного вугілля. В якості перспективної 

області застосування такого вугілля можна розглядати очистку стічних вод. 

Активне вугілля з великою площею поверхні може бути отримане з 

солей ароматичних кислот - продуктів окислення нафтового коксу азотною 

кислотою. Для виробництва активного вугілля можна також використовувати 

нафтові залишки і кислотний гудрон. Формоване активне вугілля з високою 

механічною міцністю можна виготовити з суміші асфальту і сірки [19]. Для 

цього суміш нагрівають до утворення продукту, що не плавиться, який 

подрібнюють в порошок і формують з асфальтом як зв‘язуючим. Після 

прожарювання при 260-400 оС гранулят активується парою або діоксидом 

вуглецю.  

Вугілля з дуже вузьким розподілом пор можна отримати в процесі 

брикетування сажі [20]. Для цього використовується пічна сажа, поверхня якої 

покривається тонким шаром полімеру, що виконує функцію зв‘язуючого після 

карбонізації. 

 

1.2.7.Синтетичні матеріали і гума 

Текстильні матеріали на основі поліакрилонітрилу і сополімерів 

акрилонітрилу випускаються у великому обсязі. З відходів при виробництві цих 

продуктів можна отримувати активне вугілля, що містить азот і тому 
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відрізняється високою адсорбційною здатністю по відношенню до меркаптанів 

[21]. Спочатку їх карбонізують у присутності повітря при 50 °С, а потім 

активують водяною парою при 950 °С. В протилежність цьому активному 

вугіллю, вуглецеві волокна, отримані з поліиакрилонітрилу при дуже високій 

температурі в атмосфері інертного газу, відрізняються дуже незначним вмістом 

азоту.  

При активації полівінілхлоридних відходів спочатку видаляють соляну 

кислоту нагріванням до 360 °С у присутності повітря, а потім проводять 

активування парою при 800 - 1000 °С [22]. Отримують активне вугілля з 

максимальною питомою поверхнею 1300 м2/г і хорошою адсорбційної 

здатністю за метиленовим блакитним.  

Привабливою сировиною для виготовлення активного вугілля можуть 

бути відпрацьовані автомобільні покришки. Але адсорбенти на основі 

карбонізованих автопокришок поки не виробляються промисловістю, 

незважаючи на численні патенти з описом ефективних способів отримання 

активного вугілля з цієї сировини. 

 

1.2.8. Інші матеріали 

Активне вугілля зі шламових суспензій, що містять органічні 

компоненти, може бути особливо корисним для вилучення оксидів важких 

металів та інших шкідливих речовин з тих же шламів [1]. 

Суміші галогенвмісних вуглеводнів можна нагрівати в присутності 

каталізаторів типу кислот Льюїса (наприклад, хлориду алюмінію) до 200-500 

°С. Отримані продукти можна використовувати як адсорбенти в такому вигляді 

або після активування [1]. 

Хлорування карбідів кремнію, титану, цирконію, алюмінію, бору та 

видалення летких хлоридів металів і металлоїдів також дозволяє отримувати 

активне вугілля [1]. 
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1.3. Формування пористості вуглецевих матеріалів в процесі їх 

активації 

 

При обробці вуглецьвмісних речовин окислюючими газами у 

відповідних умовах частина вуглецю вигоряє і видаляється з летючими 

компонентами і внутрішня поверхня збільшується. В якості окислюючих 

агентів використовується переважно водяна пара, діоксид вуглецю і кисень або 

повітря. При використанні кисню потрібно дотримуватися обережності, 

оскільки він реагує з вуглецем в 100 разів швидше діоксиду вуглецю. За 

результатами досліджень на графіті водяна пара володіє реакційною здатністю, 

що в 8 разів перевищує реактивність діоксиду вуглецю. 

При взаємодії вуглецю з водяною парою або діоксидом вуглецю 

одночасно протікають такі реакції: 

Н2О + С = СО + Н2              ΔН= + 117 кДж 

2Н2О + C = СО2 + 2Н2         ΔН= + 75 кДж 

СО2 + С = 2СО                     ΔН= + 159 кДж 

Оскільки це - ендотермічні реакції, необхідне підведення теплоти. При 

цьому вирішальне значення має хороший теплообмін між реактивуючим газом і 

частинками вугілля. Ця вимога виконується за рахунок постійного руху 

частинок вугілля в процесі активування в обертових печах або реакторах з 

киплячим шаром. При використанні водяної пари для забезпечення ефективної 

швидкості реакції необхідна температура близько 800 °С, а при використанні 

діоксиду вуглецю 900 оС. Якщо теплота підводиться в основному активуючим 

газом, його температура повинна бути ще вище. 

Значне поліпшення теплового балансу досягається при безпосередньому 

спалюванні в печі реакційних газів активування, зокрема, водню і оксиду 

вуглецю: 

СО + 1/2О2 = СО2        ΔН = - 285кДж 

Н2+1/2О2 = Н2О           ΔН = - 238кДж 



 22

При цьому слід уникати надлишку кисню, оскільки в іншому випадку 

піде зовнішній обгар. З іншого боку, при видаленні оксиду вуглецю і водню з 

газової атмосфери процес активування значно прискорюється, тому що ці 

продукти сповільнюють швидкість реакції пари з вуглецем, блокуючи активні 

центри на поверхні вугілля. Крім того, згоряння реакційних газів призводить до 

відновлення необхідних для активування реагентів - діоксиду вуглецю і водяної 

пари. 

Комбінуючи активування водяною парою і киснем, можна отримати 

активне вугілля з високою знебарвлюючою здатністю. Прикладом такого 

процесу є короткочасна обробка вугілля водяною парою в присутності лугу при 

800 оС і активування повітрям при 500 - 600 оС. 

Теоретичні уявлення про механізм реакції активування розвивалися 

значно пізніше виробничого застосування цього процесу. Основні положення 

теорії були сформульовані приблизно до кінця п‘ятдесятих років. 

Передбачається, що при активації газами атоми вуглецю, розташовані по краях 

графітоподібної кристалічної решітки, найбільш легко реагують з газами. 

Дійсно, Хеннінг [23] спостерігав за допомогою електронного мікроскопа, що 

розщеплені уздовж площин решітки кристали графіту реагують з киснем по 

краях значно швидше, ніж у центрі спайності. Підвищена реактивність 

дефектних місць решітки спостерігалася також на інших зразках вуглецевих 

матеріалів. Вибірковий характер активування - відсутність газифікації поверхні 

- відзначався на оливкових кісточках [7]; подібні явища мають місце і на вугіллі 

з поліфурфурилового спирту. 

Для описання реакції взаємодії вуглецю з діоксидом вуглецю 

запропоновані два механізми [24]. 

Механізм А: 

С + СО2  → С(О) + СО                                        (1.1) 

С(О)  → СО                                                          (1.2) 

С + СО  → С(СО)                                                 (1.3) 

Механізм В: 
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С + СО2 → С(О) + СО 

С(О) → СО 

де С(О) - поверхневий оксид. 

 

У відповідності з рівнянням (1.1), так званою реакцією кисневого 

обміну, вуглець спочатку реагує з утворенням поверхневого оксиду С(О); 

рівняння (1.2) відображає перетворення цього поверхневого оксиду в 

монооксид вуглецю. Після цієї стадії газифікації оксид вуглецю може знову 

накопичуватися на реакційноздатній поверхні вуглецьвмісного матеріалу у 

відповідності до рівняння (1.3). Є цілий ряд аргументів, які підтверджують і 

заперечують ці механізми. Відомі до теперішнього часу факти не дозволяють 

віддати певну перевагу одному з них. Уповільнююча дія водню аналогічним 

чином пояснюється утворенням комплексів С(Н). Вони настільки ж стабільні, 

як і комплекси С(О). Тому утворення комплексів вуглець - водень викликає 

зниження поглинання кисню.  

Експериментальне дослідження кінетики процесу активування [25] 

призвело до висновку, що реакція з водяною парою в більшій чи меншій мірі 

контролюється наступними стадіями процесу: масопередачєю через газову 

плівку, що оточює частинки, дифузією в порах частинок і реакціями на 

поверхні пор. При низькій температурі швидкість реакції контролюється 

хімічною реактивністю твердого матеріалу з коефіцієнтом використання всієї 

внутрішньої поверхні близько 1. При середніх і високих температурах має 

місце швидке падіння концентрації пари в активному вугіллі і ступінь 

використання стає значно менше одиниці. В експериментальних дослідженнях 

встановлено, що швидкість реакції активування зростає із збільшенням 

швидкості газового потоку. Цей взаємозв‘язок показує, що на швидкість реакції 

впливає зовнішня масопередача реакційних агентів, а проте в інтервалі 

використовуваних для активування температур вона не є контролюючим 

фактором. В іншому випадку при існуючій концентрації пари мала б місце 

реакція 1 -го порядку. Однак швидкість реакції активування вугілля водяною 
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парою пропорційна концентрації пари в ступені 0,6, тому контролюючим 

фактором повинна бути швидкість реакції. 

 

1.3.1. Фактори, що впливають на розподіл пор і швидкість активування 

На обсяг і розподіл пор за розмірами, а також на швидкість активування 

поряд з умовами проведення реакції сильний вплив робить вихідний матеріал і 

його попередня підготовка.  

Насамперед велике значення має вміст летючих. Наприклад, при 

карбонізації деревинної тирси при 300 оС в твердому продукті залишається 

більше 40 % летких. Якщо ж карбонізація проводиться до 900 °С, то вміст 

летючих не перевищує 4 %. При активації цих продуктів при 900 °С питома 

поверхня в першому випадку дуже швидко росте, утворюється велика кількість 

макропор, на поверхні яких триває процес активування. Тому навіть при 

прогресуючому активуванні слабококсований продукт відрізняється більш 

широким розподілом мікропор в порівнянні з продуктом з тієї ж вихідної 

сировини, але підданий попередній карбонізації при 900 оС [26]. На прикладі 

газифікації фенолоформальдегідних смол, бітумінозного вугілля з вмістом 

летких 40 % і антрациту з вмістом летких 7 % показано, що в активному 

вугіллі, приготовленому з цих вихідних матеріалів, розподіл пор за розмірами 

знаходиться в прямій залежності від розподілу пор в карбонізованому продукті 

[27]. У разі фенолоформальдегідних смол утворюються тільки додаткові пори з 

середнім радіусом близько 0.75 нм, який характерний і для карбонізованого 

продукту. У разі активного вугілля з антрациту, і особливо з бітумінозного 

вугілля, збільшується число пор з розмірами від 20 до 30 нм. Пори таких 

розмірів були присутні вже у вихідних матеріалах. 

За допомогою часткової газифікації різних коксів Юнтген [28] 

встановив, що обсяг і розподіл пор визначаються видом вихідного матеріалу і 

обгаром. Насипна щільність, обсяги адсорбуючих транспортних пор 

розраховувалися залежно від обгара і отримані рівняння експериментально 

перевірялися для подрібнених продуктів. У разі формуваннях вугілля 
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з‘являються відхилення, так як усадочні процеси уповільнюють нормальне 

пороутворення. Температура активування слабо впливає на утворення пор, 

поки процес ведеться при температурах, при яких швидкість реакції 

визначається хімічним обміном, а не дифузією. Застосування кисню як 

активуючого газу в поєднанні з низькою температурою, необхідною для 

усунення можливості високого ступеня обгара, веде до швидкої появи відносно 

великих пор. Проте в цілому вихід продукту нижче, ніж при активуванні 

водяною парою. Можливо і комбінування різних активуючих газів. Для водяної 

пари і діоксиду вуглецю - це звичайне правило, до того ж останній і 

утворюється при активації парою. Невелика добавка кисню при активації 

водяною парою веде до збільшення швидкості реакції в кілька разів. 

Структура активного вугілля формується з карбонізованого матеріалу в 

процесі його обробки окиснюючими газами при високих температурах. М.М. 

Дубінін [29-31] розрізняє дві стадії окислення при активації: першу – утворення 

макропор та перехідних пор (мезопор, нанопор) в результаті вигоряння 

найбільш реакційноздатних вуглеводневих радикалів, які приєднані до вуглецю 

на вістрі мікрокристаліту; другу – утворення мікропор, головним чином, 

завдяки вигорянню площин мікрокристалітів. Діаметр мікропор приблизно 

дорівнює 0,4 – 1,0 нм, в той час як діаметр макропор набагато більший [32]. 

Внаслідок вигоряння частки площин мікрокристалітів при активуванні вугілля 

виникають мікропори щілинного характеру; окиснення ж вуглеводневих 

радикалів, що пов‘язані з кінцевими атомами гексагональних шарів в цих 

мікрокристалітах, до газоподібних продуктів призводить до появи різних 

площин, у тому числі і більш крупних, чим вільний переріз щілеподібних 

порожнин, які з‘єднують ці порожнини. При цьому можуть утворюватися так 

звані пляшкоподібні пори, досяжність котрих утруднена для дифундуючих 

молекул [32]. 

На основі відомостей про структуру вуглецевих адсорбентів можна 

прийти до висновку, що їх поверхня утворена поєднанням площин 

мікрокристалітів, які паралельні гексагональним шарам ароматичних 
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вуглецевих кілець, та площин, що утворені гранями цих шарів, що пов‘язані 

вандерваальсовими силами. Власне на цих ділянках, які сформовані з крайових 

вуглецевих атомів ароматичних кілець, можливе існування різних 

функціональних груп. Зрозуміло, у тих випадках, коли такі функціональні 

групи взаємодіють з адсорбованими молекулами, сумарна енергія адсорбції 

повинна суттєво перевищувати енергію дисперсійної взаємодії, що характерна 

для молекулярної (фізичної) адсорбції [33]. Оскільки внутрішня поверхня пор 

активованого вугілля утворилась переважно в результаті вигоряння частки 

гексагональних шарів в мікрокристалітах, більша частка поверхні, що утворює 

стінки мікропор, складається з ділянок, на яких існування функціональних груп 

неможливо [34].  

Активне вугілля відноситься до однієї з форм елементарного вуглецю - 

чорного мікрокристалічного вуглецю, структура котрого має свої особливості 

упаковки графітоподібних кристалітів, котрі зберігають шарувату гратку, але з 

більшою міжплощинною відстанню і так порушеною послідовністю упаковки, 

що інші плоскі шари нахилені один відносно іншого. Поряд з цим існування 

дезорганізованого тетраедрично зв’язаного вуглецю обумовлює деяку 

невпорядкованість кристалічної структури і призводить до енергетичної 

неоднорідності атомів вуглецю [35]. Абсолютні величини надлишку енергії 

атомів вуглецю на поверхні по відношенню до атомів вуглецю в об’ємі 

кристалітів знаходяться в межах 0 - 14 ккал/моль. Атоми мікрокристалічного 

вуглецю на кутах графітоподібних граток насичені і можуть утворювати 

з’єднання з іншими елементами. 

Активне вугілля належить до групи графітоподібних тіл [36-40] і являє 

собою різновид мікрокрісталічного вуглецю. Воно має так звану турбостратну 

будову [38,41-45], яка характеризується відсутністю трьохмірної 

впорядкованості графітових шарів. Хоча зародки кристалічної гратки графіту 

з‘являються, як показано рентгенографічно [39-41], вже на початкових стадіях 

активації між структурою графіту та активним вугіллям є суттєва відмінність. 

Розміри графітоподібних кристалітів вугілля залежать від умов активації та 
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можуть складати 9х23 Å [36-38] або (9-60)х(7-100) Å [46]. В активованому 

вугіллі плоскі двомірні гексагональні сітки можуть бути розташовані 

паралельно одна до одної та на однакових, хоч і відмінних від графіту, 

відстанях, та по різному повернуті відносно нормалі до вісі кристаліту [43,45]. 

В залежності від способу отримання вуглецевих матеріалів, що 

обумовлює ступінь регулярності, характер дефектності структури, стан 

поверхні, їх різнобічні властивості – механічні, тепло- та електрофізичні, 

сорбційні та іонообмінні, можуть змінюватися в широких межах [38-40, 45]. 

Однак, добре проактивоване вугілля, не дивлячись на різницю, що пов‘язана зі 

способами отримання чи спеціально обумовлена ними, мають і досить 

визначені загальні властивості. В об‘ємі і на поверхні активованого вугілля 

основним структурним елементом є складова частина кристалічної гратки 

графіту – система конденсованих ароматичних кілець, в котрій три валентних 

електрони вуглецю зв‘язані з сусідніми міцними повністю насиченими σ-

зв‘язками, а четвертий π-електрон практично делокалізований і може вільно 

переміщуватися по системі спряжених зв‘язків [39, 44, 47, 48].  

В закономірно орієнтованих графітових структурах атоми вуглецю 

знаходяться, головним чином, у sp2- гібридному стані, міжшарова відстань 

складає 3,35 Å [49, 45]. У турбостратному (невпорядкованому) стані немає 

строгої періодичності елементарних шарів і відстань між ними коливається 

навколо середнього значення 3,44 Å [49, 45] (у відмінності від еквідистантної 

структури графіту). В [45] висловлюється думка про те, що вуглецеві матеріали 

з турбостратною структурою можна уявити як особливий стан твердого тіла, 

що не має впорядкованої тримірної структури, але відрізняється від стану, що 

характеризується двомірною впорядкованістю атомів вуглецю. 

Згідно [49, 45], атоми вуглецю в сітках турбостратної структури не 

займають ідеальних положень, а зміщені відносно площини сітки в межах 0,14-

0,17 Å. Таке зміщення автори пояснюють тим, що в турбостратній структурі 

атоми вуглецю знаходяться в іншому валентному стані, чим характерна для 
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графіту sp2-гібридизація. При цьому частка атомів вуглецю, особливо 

периферійних, знаходиться у sp-гібридному стані [45]. 

Особливості електронної будови вуглецевих тіл зумовлюють їх високу 

електропровідність. Величина електричного опору вуглецевих матеріалів 

звичайно пов‘язана зі структурними перетвореннями вуглецевих тіл, які 

проходять при різних впливах. Показано [41, 44, 43], що електричний опір 

вугілля дуже сильно залежить від температури та умов їх попередньої обробки. 

При цьому в результаті нагрівання коксів (карбонизатів) в інтервалі температур 

500-900 оС їх питомий опір може понизитися на 7-9 та більш порядків. Такі 

зміни зазвичай пов‘язують зі структурними перетвореннями в вуглецевих тілах 

[45]. 

Провідність вугілля як графітоподібного тіла здійснюється головним 

чином за рахунок π-електронів вздовж площин гексагональних кілець  (по 

системі спряжених зв‘язків [45, 50]). Оскільки активоване вугілля являє собою, 

по суті, перехідну ступінь від конденсованих поліциклічних сполук до графіту, 

то їх провідність повинна залежати від ступеню впорядкованості (графітизації) 

структури. Хоча продукти карбонізації органічних речовин, що утворюються 

навіть при відносно низьких температурах (300-500 оС), вже вміщують зародки 

кристалічної структури графіту [39,41], але останні можуть бути відокремлені 

одна від одної ізолюючими не повністю розкладеними вуглеводневими 

сполуками, зокрема, аліфатичними ланцюгами. Це і складає досить великий 

опір проходженню струму.  

Активоване вугілля зазвичай вміщує помітні кількості водню та кисню. 

Водень може бути пов‘язаним з кінцевими вуглецевими атомами ароматичних 

кілець, чи входити у склад функціональних груп. Наявність адсорбованого 

водню надає активному вугіллю у водних розчинах властивості водневого 

електрода і суттєво впливає, завдяки цьому, на електрохімічну адсорбцію 

електролітів [51].  

Найбільш поширеною домішкою активного вугілля є кисень. Його вміст 

коливається від 2 до 25 % (в окисненому активованому вугіллі). Вміст кисню в 
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активованому вугіллі зменшується з підвищенням температури активації [52], а 

при нагріванні активного вугілля у високому вакуумі при 1000 оС весь кисень 

видаляється у вигляді окисів вуглецю. Ці дані дозволяють припустити, що 

кисень може знаходитися в структурах на поверхні мікрокристалітів, або 

вклинюватися між окремими гексагональними площинами мікрокристалітів 

[53]. При активації вугілля окиснюючі гази (водяна пара, двоокис вуглецю, 

закис азоту, сірчаний ангідрид і т.п.), реагуючи з крайніми вуглецевими 

атомами шарів, що складають структуру мікрокристаліту, утворюють стійкі 

поверхневі кисневі комплекси, які руйнуються при високій температурі з 

відщепленням окисів вуглецю в газову фазу [54,55]. 

Наявність кислотних протоногенних груп зумовлює особливі 

властивості окисненого вугілля як поліфункціонального катіоніту [56-58]. На 

поверхні окисненого вугілля існують два типи поверхневих функціональних 

груп – основні та кислотні. Природа основних поверхневих окисів недостатньо 

з‘ясована. Так Гартен, Вайс і Вілліс [59] припускали, що основні поверхневі 

окиси утворюються при окисненні при високих температурах. У той же час 

Боем [60] вважає, що вони утворюються завжди, коли поверхня вугілля 

звільняється від поверхневих сполук нагріванням у вакуумі чи інертному газі 

до 900-1000 оС, а потім після охолодження до низьких температур приводиться 

у контакт з киснем. 

Кислотні кисеньвмістні поверхневі групи є широко розповсюдженими та 

більш вивченими. Для їх ідентифікації Гартен, Вайс і Боем [61,62] 

запропонували аналітичні методики, що засновані на використанні ступінчатої 

нейтралізації лугами різної сили карбоксильних груп, які розрізняються 

константами іонізації фенольних та карбонільних груп. Кислотні групи 

диференціювали нейтралізацією основами різної сили [62]: бікарбонатом та 

карбонатом натрію, їдким натром. Поряд з хімічними методами дослідження 

поверхневих груп використовують також фізико-хімічні методи визначення 

поверхневих груп та вільних радикалів, такі як інфрачервона спектроскопія [63-

65], ЯМР [66-69] чи полярографія [70-72]. 
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Вуглецеві матеріали можна поділити на непористі та поруваті. До 

перших відносяться деякі сажі - графітована, ацетиленова та інш., вуглецеві 

волокна, а також графіт; до других – активоване вугілля, активовані вуглецеві 

тканини, які суттєво відрізняються за характером пористості, що 

відображується на їх адсорбційних властивостях. Найбільш систематичне 

дослідження залежності характеру адсорбції від розмірів пор адсорбенту було 

проведене М.М. Дубініним та його співробітниками [74-77].  

На основі цих робіт всі пори вуглецевих адсорбентів можна поділити на 

три групи за величиною їх ефективного радіусу (ефективний радіус дорівнює 

подвоєному відношенню площі нормального перерізу до її периметру) [77]: 1) 

макропори – пори, ефективний радіус котрих перевищує 100 нм;  2) перехідні 

пори (мезопори, нанопори), які мають ефективний радіус 100 – 1,5 нм; 3) 

мікропори – пори з ефективним радіусом менше 1,5 нм.  Де Бур, Лінзен, Ван 

дер Плас та Лондеван [78] виділили з загальної кількості пор з радіусом менше 

1,5 нм групу субмікропор з радіусом менше 0,7 нм. В порах радіусом 0,7 нм 

може розміститися не більше двох молекул (маються на увазі молекули 

речовин, що зазвичай використовуються для вимірювання адсорбційних 

характеристик – азоту чи аргону). Спосіб заповнення таких пор адсорбатом 

майже не вивчений, і до таких пор уявлення про адсорбуючу поверхню 

непридатне. У роботі Г.М. Плавнік, Б. Партлиця та М.М. Дубініна [78] також 

було показано, що ефективний радіус мікропор не перевищує 0,5 – 0,7 нм. О. 

Кадлець виявив, що характеристична енергія адсорбції практично не залежить 

від радіуса пор у тому випадку, коли r≥0,7 нм та різко збільшується в межах 

0,5-0,7 нм. У зв‘язку з цим виникла необхідність введення ще одної проміжної 

класифікаційної групи, що включає пори з 1,5 нм>r>0,5-0,7 нм. 

Загальна питома поверхня макропор не перевищує 2-4 м2/г, а питома 

поверхня перехідних пор з r>1,5 нм не перевищує 400 м2/г. 

Адсорбційна здатність сорбентів, що вміщують пори різного діаметру, 

зумовлена, перед усім, порами з радіусом менше 1,5 нм. М.М.Дубінін [73] 

вказує, що розміри мікропор порівняні з розмірами адсорбуючих молекул. 
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Мабуть, границя мікропористості r≤0,5-0,7 нм відноситься до адсорбції тих 

речовин, що звичайно використовуються для вивчення структури адсорбентів, 

тобто до адсорбції молекул аргону, азоту, метанолу та бензолу [75-77]. 

У поруватих тілах, особливо в мікропоруватих адсорбентах, уявлення 

про мономолекулярну чи полімолекулярну структуру адсорбуючої фази не 

завжди є досить чітким. Для таких адсорбентів значно краще користуватися 

такою характеристикою, як питомий об‘єм адсорбованої фази, віднесений до 

одиниці маси поруватого адсорбенту. Таку характеристику можна отримати з 

рівняння ізотерми адсорбції, вперше запропонованому М.М. Дубініним та Л.В. 

Радушкевичем (1.4) на основі уявлень про об‘ємне заповнення мікропор: 

а/ Vмі=ехр [ -В(Т2/)log2(Ро/Р),                                                  (1.4) 

де а - адсорбована кількість азоту при відносному тиску азоту Ро/Р і 

температурі Т, В і  константи.  

Пізніше з‘ясувалось, що ці рівняння добре описують експериментальні 

дані, що отримані при вимірюванні адсорбції на адсорбентах самої різної 

структури і, отже, можуть бути використані в якості надійних екстраполяційних 

виразів для знаходження максимальної величини питомої адсорбції.  

По класифікації М.М. Дубиніна, що прийнята у 1972 р. Міжнародною 

Спілкою по чистій та прикладній хімії (IUPAC) у якості офіційної [78], пори 

кваліфікуються таким чином:  

- макропори -  це пори, ширина (діаметр) яких перевищує 50 нм; 

- мікропори -  це пори шириною не більше приблизно  2 нм; 

- мезопори (нанопори) – це пори проміжного розміру.  

 

1.4. Формування пористості активованого антрациту 

 

1.4.1. Структура і властивості антрациту 

Антрацит є різновидом кам’яного вугілля з високим ступенем 

метаморфізму [79-83]. Класифікація кам‘яного вугілля за стадіями 

метаморфізму представлена в таб. 1 згідно ГОСТ 21489-46.  
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Таблиця 1.1 

Класифікація вугілля за стадіями метаморфізму 

(ГОСТ 21489-46) 

Показник відбиття вітриніту Група Стадії 

метаморфізму У повітрі 

10хRna, ум. 

од. 

У 

емерсійному 

маслі,Rо,% 

Клас 

О1 Менше 58 Менше 0,30 0,1 

О2 58-66 0,30-0,39 0,2 

Буровугільна 

О3 67-69 0,40-0,49 0,3 

I 70-76 0,50-0,64 10 

I-II 77-79 0,65-0,74 11 

II 80-82 0,75-0,84 12 

II-III 83-86 0,85-0,99 13 

III 87-90 1,00-1,14 14 

III-IV 91-93 1,15-1,29 15 

IV 94-97 1,30-1,49 16 

IV-V 98-102 1,50-1,74 17 

V 103-107 1,75-1,99 18 

Кам‘яновугільна 

VI 108-116 2,00-2,49 19 

VII-VIII 117-129 2,50-3,40 21 

VIII-IX 130-138 3,41-4,40 22 

IX 139-150 4,41-5,50 23 

Антрацитова 

X Більш 150 Більш 5,50 24 

 

Антрацит має щільну структуру і низьку реакційну здатність по 

відношенню до окиснювальних газів. Вуглецевий скелет антрациту складається 

з гексагональних комірок циклічної будови розміром 1.6 нм. На відміну від 

добре виявленої кристалічної структури графіту в антрациті є лише зародки 

кристалітів графітоподібної структури. Вони розташовані по базисним 
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площинам і утворюють “кладку”. Перетинками є бокові групи, у склад котрих 

можуть входити, окрім вуглецю, водень, сірка та інші елементи. Зі збільшенням 

вмісту вуглецю від 75 до 95 %  в процесі метаморфізму від торфу до антрацитів 

поліциклічні шари зближуються до відстані 0.35 нм за рахунок відщеплення 

бокових груп. В місцях відриву бокових груп залишаються хімічно ненасичені 

зв’язки, як і у звичайному активованому вугіллі. Кількість кілець в 

упорядкованих ділянках складає 10, утворюючи більш міцністний зв’язок (-

зв’язок) за рахунок валентних електронів в базисних площинах та за рахунок -

електронів між площинами. В природних умовах в антрациті утворюється 

незначна кількість мікро- і макропор [84].  

 

1.4.2. Активація антрациту 

Активацією антрациту активно почали займатися у 50 роках минулого 

сторіччя у зв‘язку з потребою отримання ефективного та недорогого вугілля 

для очищенням стічних вод промислових підприємств від високотоксичних 

органічних домішок та барвників. Зокрема, Walker P.L. розробив технологію 

активування антрациту та дослідив структурно-сорбційні властивості 

пенсільванського антрациту (США) [85,86]. В СРСР дослідженнями 

активованого антрациту в якості сорбенту для очищення стічних вод 

анілінобарвникових виробництв займався А.М. Когановсьский зі 

співробітниками Інституту колоїдної хімії та хімії води у співдружності з 

Інститутом газу НАН України [87]. В реакторі зі щільним шаром з донецького 

антрациту (3,9 % Wp; 4,4 % Ac; 3,8 % Vг)  отримано активоване вугілля, що мало 

досить високу сорбційну ємність. При активації зерен розміром 0,5-1,0 мм 

водяною парою при 900-950 оС протягом 7-10 годин обгар складав 59-81 %. 

Зразки активованого антрациту сорбували з водного розчину 150-20 мг/г 

фенолу та 125-250 мг/г метиленового голубого. При паровій активації у 

щільному шарі, який прогрівався до 850 оС протягом 4 годин, отримували гірші 

зразки активованого антрациту [88]. 
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Перші дані про дослідження активування антрациту у киплячому шарі 

опубліковані в літературі [89]. В реакторі активувалося 200 г  антрациту фракції 

0,25 – 0,84 мм водяною парою при 850 – 900 оС до втрати маси 10 – 20 %. 

Отримано активоване вугілля з питомою поверхнею 770 м2/г.  

У Англії розроблений NBC-процес активації антрациту [90]. 

Подрібнений малозольний (Ac – 3 %) антрацит обробляли водяною парою в 

сталевому, футерованому бетоном реакторі. Частинки вугілля нагрівали в 

киплячому шарі до 900-980 оС та витримували при цій температурі 1-3 години. 

Ємність по метиленовому голубому складала до 20,8 %; ємність по йоду – 85%. 

Чисельні дослідження активації донецького антрациту в киплячому шарі 

проведені в Інституті газу НАН України [91,92]. Вихідне вугілля 

характеризувалося високою термічною стійкістю. Його механічна міцність на 

стирання досягала 95 %. Антрацит фракції 0,2 – 2,0 мм активувався водяною 

парою при швидкості псевдозріджування 0,4 м/с. Після загрузки в реактор 

температура знижувалася до 460-560 оС, а через 3 – 5 хв вугілля прогрівалося 

до 850-900 оС. Після закінчення процесу активоване вугілля охолоджувалося 

азотом. Обгар вираховувався за втратою маси та зміною насипної щільності 

вугілля. 

Кращим промисловим активатором антрациту є водяна пара, як з точки 

зору економічності процесу, так відносно якості одержаних матеріалів. Розмір 

молекул водяної пари перевищує розмір молекул водню, які знаходяться у 

природному антрациті, дифузія активатора в початковий період вглиб частинок 

цього вугілля важка [93]. Молекула води, адсорбуючись в місцях поєднання 

кристалітів, по мірі вигоряння вуглецю проникає по міжбазовими площинами 

все глибше у товщу частинок при одночасному утворенні і розширенні пор. З 

нагрівом антрациту до 900 оС об’єм мікропор зростає. У процесі парогазової 

активації антрациту зникають дрібні мікропори, а об’єм мікропор діаметром 

більш 1,2 нм різко зростає. Киплячий шар характеризується рівномірним 

омиванням частинок вугілля реакційним газом і високими коефіцієнтами масо- 

і теплопередачі, що забезпечує більш рівномірну активацію всіх частинок 
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вугілля по висоті шару. Швидкість фільтрації газу крізь шар змінюється від 

сантиметрів до декількох метрів на секунду в залежності від розміру частинок 

[93].  

Лабораторні дослідження активації антрациту проводили в  реакторі 

киплячого шару, який являв собою циліндричну кварцову трубу діаметром 62 

мм і висотою 500 мм, що вертикально розміщена в електричній печі [93]. По 

висоті труба перегороджена газорозподільчою решіткою на камери підігріву 

водяної пари та активації. В якості решітки використовується пористий переділ, 

що забезпечує рівномірне псевдозрідження часток вугілля. З котла водяна пара, 

а з балона азот очищений від кисню вдувається в реактор. Водяна пара 

перегрівається до 800 – 900 оС. Гази активації направляються з реактора в 

холодильник та збірник конденсату. Температура шару контролюється 

хромель-алюмелевою термопарою. В любій точці киплячого шару температура 

підтримується з точністю ± 5 оС. Реометрами вимірюються витрати  водяної 

пари та азоту, газовими годинниками – витрата сухих газів активації. По 

кількості зібраного конденсату розраховується кількість водяної пари, що не 

прореагувала. Експерименти проводили в такій послідовності. Спочатку 

розігрівали реактор до температури процесу, потім в нього протягом декількох 

хвилин продували азот. Подачу азоту припиняють і в реактор вдувають водяну 

пару. Після засипки гранул в реактор температура знижувалася до 460-560 оС. 

Через 3-10 хвилин гранули прогрівалися до температури активації, яка 

підтримувалася постійною протягом всієї операції. По закінченні процесу 

припиняли подачу водяної пари і вуглецевий сорбент охолоджували азотом. По 

різниці наважки сировини та вуглецевого сорбенту визначався обгар. В реактор 

завантажували 100 г вугілля. Вишина шару, що осів складала 55 мм. Витрата 

водяної пари підтримувалась у кількості 0,4 кг/год, що відповідає швидкості 

фільтрації при 800 оС – 0,18 м/с. Критична швидкість псевдозрідження 

дорівнювала 0,15 м/с. Матеріал псевдозріджувався без яскраво виражених 

газових пузирів.  
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Експрес-методом визначали гранично-адсорбційний об‘єм пор 

активованого вугілля по поглинанню парів бензолу при 20 оС в статичних 

умовах [93]. В таблиці 1.2 наведені деякі фізико-хімічні характеристики 

активованого антрациту різного ступеню обгару. 

 

Таблиця 1.2  

Фізико-хімічні характеристики активованого антрациту в залежності від 

ступеню обгару [91] 

Обгар, % Насипна 

щільність, 

г/см3 

Об‘єм пор, 

см3/г 

Питома 

поверхня, 

м2/г 

Середній 

радіус 

пор, нм 

42,0 0,67 0,18 426 0,85 

50,0 0,54 0,25 576 0,87 

56,5 0,50 0,29 745 0,78 

69,0 0,40 0,32 700 0,92 

 

Активований антрацит в 60-ті роки минулого століття був впроваджений 

в Україні для очищення промислових стічних вод Рубіжанського АТ 

“Краситель”, Первомайського ВО “Хімпром”, Шосткинського заводу 

хімреактивів колективом науковців і технологів з ініціативи професора 

Інституту колоїдної хімії та хімії води ім. А.В. Думанського НАН України О.М. 

Когановського [94-98]. Активування антрациту в промислових умовах 

проводилося у печах киплячого шару в безперервному режимі. Ці печі 

дозволяли проводити як активацію, так і регенерацію вугілля. В технологічній 

схемі вугілля насичувалось шкідливими речовинами, а потім йшло на 

регенерацію. Регенерація проходила в печах киплячого шару, які було поділено 

на зону активації та регенерації.  

Характеристики регенерованого при різних температурах вугілля 

наведено в табл. 1.3. 
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Таблиця 1.3  

Фізико-хімічні характеристики вихідного та регенерованого 

активованого антрациту промислового процесу очистки стічних вод 

барвникових виробництв [83] 

Активований 

антрацит 

Граничний 

сорбційний 

об‘єм пор, 

см3/г 

Питома 

поверхня, 

м2/г 

Йодне 

число, 

% 

Температурна 

бензольна 

проба, оС 

Насипна 

щільність, 

г/см3 

Вихідний 0,28-0,30 500-650 55 3,0-3,5 0,64-0,70 

Регенерований: 

600 оС 

 

- 

 

500-550 

 

- 

 

2,6-3,0 

 

0,70-0,74 

800 оС 0,30-0,32 - - 3,6-3,8 0,60-0,64 

920 оС 0,34-0,36 - 70 4,2-4,6 0,52-0,62 

 

З даних табл. 1.3 видно, що при підвищенні температури регенерації 

збільшується об‘єм пор вугілля, а також покращуються його сорбційні 

характеристики, зокрема, збільшується температурна бензольна проба. При 

цьому проходить вигоряння вуглецевої маси, про що свідчить зменшення 

насипної щільності продукту. Тобто, після регенерації активований антрацит 

ще характеризується досить високими сорбційними показниками, що дозволяє 

використовувати його в для послідуючої очистки промислових стоків від 

забруднюючих речовин. 

 

1.4.3. Виробництво активованого антрациту для сучасної техніки 

Оскільки одержання активованого антрациту є екологічно чистим 

процесом і досить великі можливості формування і модифікування його 

поруватого простору в широких межах, інтерес до цього матеріалу досить 

високий і понині [99-108]. Інтенсивний розвиток нової техніки і технологій 

накладає все більш суворі вимоги до таких властивостей високо поруватих 

матеріалів, як адсорбційна здатність та селективність, вміст поверхневих 
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функціональних груп, технічні характеристики, пов'язані з чистотою, стійкістю 

до стирання, вартістю і т.п. [109]. 

Важливою передумовою виробництва адсорбентів з антрациту є те, що 

дрібна фракція антрациту при вуглевидобутку та подрібненні - це фактично 

відходи. Крім того, такий зернистий вихідний матеріал не потребує ніякого 

додаткового розмелювання -  тільки повинна бути відібрана необхідна фракція 

на ситах чи циклонах. Всі ці фактори роблять антрацит недорогим, широко 

доступним сировинним матеріалом для виробництва високоякісного 

вуглецевого матеріалу для широкого застосування в сучасній техніці. 

Привабливість цього матеріалу полягає ще і у високому вмісті вуглецю і 

низькому вмісті золи, також як і у високій механічній міцності одержуваного 

активованого продукту [110]. 

В 2007 році автори статті [111] спробували узагальнити методики 

виробництва активованого антрациту з різними характеристиками поруватого 

простору. Вони зробили спробу обробити антрацит так, щоб отримати 

асортимент адсорбентів, що відрізняються пористою структурою і, таким 

чином, можливістю використання їх у різних адсорбційних процесах. 

Комплексна обробка антрациту в різноцільові вуглецеві адсорбенти полягає в 

тому, що технологічні процеси здійснюються з метою найповнішого 

використання антрациту [112-115]. Комплексне використання такого 

сировинного матеріалу тісно пов'язано з економічною формою організації 

хімічного процесу, комбінованим виробництвом [116]. Характерним прикладом 

такого поєднання є, в даному випадку, утилізація відходів утворених в 

головному процесі, для організації додаткової обробки антрациту в дисперсних 

порошках, що використовуються у виробництві композитних адсорбційних 

матеріалів [117]. 

Антрацит марки А донецького вугільного басейну (Свердловськ, 

Луганська область, Україна) служив вихідним матеріалом. Вміст головних 

компонентів в сирому матеріалі був такий (%): Ac = 4-5, Vdaf = 6-7, Cdaf = 95. 
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Розмір частинок антрациту складав 0.5-2.0 мм; початковий обсяг пор по сорбції 

бензолу, менш ніж 0.01 cм3 / г та масова щільність - 0.94 г / cм3 [118]. 

Вихідний матеріал був підданий таким обробкам: 

(І) фізична активація парою для одержання мікропористого адсорбенту; 

(ІІ) хімічна активація з NaNO3, як каталітичною добавкою, для 

отримання мезопористого адсорбенту; 

(ІІІ) фізична активація парою, з подальшим окисленням повітрям, щоб 

отримати катіонообмінник; 

(ІV) утворення композитних сорбційних матеріалів з 

фенолформальдегідною смолою як зв‘язуючим. 

Пориста структура отриманих сорбційних матеріалів була 

проаналізована на підставі ізотерм низькотемпературної адсорбції азоту, 

виміряна за допомогою сорбтометра Quantachrom Nova 2200. Отримані дані 

використовувалися для обчислення питомої поверхні по БET та інших 

характеристик пористої структури досліджених вуглецевих адсорбентів на 

основі антрациту. Розраховані дані параметрів пористої структури наведені в 

табл. 1.4. Як видно з табл. 1.4 дійсно вдалося одержати з антрациту низку 

активованих вуглецевих матеріалів з досить широким спектром характеристик 

пористої структури. 

 

Таблиця 1.4 

Зміна порометричних параметрів активованого вугілля отриманого з 

антрациту [118]. 

 

Адсорбент Обгар, % VS за C6H6, 

см3/г 

Sпит за 

BET, м2/г 

Vmicro, 

см3/г 

Vзаг, 

см3/г 

Мікропористий 65-70 0.35-0.42 593 0.25 0.33 

Вуглецевий 
катіонообмінник 

68-70 0.39-0.40 731 0.27 0.42 
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Мезопористий 82-85 0.60 831 0.30 0.52 

Композитний 
сорбційний матеріал 

45-50 0.54-0.67 936 0.35 0.66 

 

Для одержання активного вугілля на основі антрациту з покращеними 

характеристиками поруватого простору широко використовують методи 

хімічної активації. Так, попереднє інтеркалювання розчинами хлорної і азотної 

кислоти з наступним тепловим ударом, як показує електронна скануюча 

мікроскопія, істотно розвиває мезопористість і значно збільшує питому 

поверхню активованого антрациту (до 1200 м2/г) [119]. Попередня хімічна 

модифікація HClO4 з наступною активацією CO2 в інертній атмосфері 

призводить до формування мікропористого вуглецю з істотним вмістом 

мезопор [120, 121].  

Ще ширше для хімічної активації антрациту використовують лужні 

реагенти типу NaOH, KOH, Na2CO3 та інші [122,123].  

В роботі [123] автори спробували отримати уявлення про механізм 

хімічної активації при використанні в якості активуючих агентів КОН і NaOH. 

Було встановлено, що КОН і NaOH розвивають вузьку мікропористість, в той 

час як KOH генерує супермікропористість. Експерименти по 

термопрограмованій десорбції, що здійснювалися з імпрегнованим антрацитом, 

показують відмінності для газів, що виділяються при отриманні активованого 

вуглецю за допомогою цих двох активуючих агентів. У той час як профілі 

водню досить схожі для обох активуючих агентів, профілі CO і H2O різні. 

Встановлено також, що при максимальній температурі обробки для обох 

активуючих агентів перетворюється велика кількість H2O. Отримані результати 

дозволили зробити висновок, що хімічна активація пов‘язана з поєднанням 

різних процесів, що приводять до розвитку пористості матеріалу. 

Для того, щоб отримати більш детальну інформацію про процес 

активації антрациту вивчали виділення газу під час експериментів з 

температурно-програмованої десорбції зразків антрациту, оброблених 
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розчинами КОН і NaOH. Гази, що виділяються з обробленого зразка під час 

термодесорбції, пов‘язані з хімічною реакцією між активуючим агентом і 

вугіллям. З проведених експериментів встановлено, що виділення газу для 

зразків, оброблених розчинами КОН і NaOH, проходить за однаковою схемою: 

при низькій температурі виділення є низьким і починає бути суттєвим при 

температурах вище 500 оС. Загалом, виділення Н2О і СО2 спостерігається при 

низькій температурі, викиди H2 і CH4 починаються при температурі близький до 

500 оC, а біля 600 оC починається видалення СО. Основні відмінності між двома 

активуючими агентами це початкова температура виділення газу і температура 

максимуму виділення: у випадку KOH температуру початку виділення газу і 

максимум піку нижчі. Під час ізотермічного процесу при 700 оC, виділення газу 

зменшується, що вказує на кінець хімічної реакції, який більш виражений для 

KOH, ніж для NaOH. 

Водень утворюється з реакції між гідроксидом металу та вугіллям 

[51,55,57]: 

4МeOH +-CH2 → Me2CO3 + Me2O  + 3H2,                         (1.5)  

6MeOH + C → Me + H2 + Me2CO3.                                     (1.6) 

Двоокис вуглецю, що виділяється в межах 400-700 оC, пов‘язаний з 

хімічною взаємодією між окисненими сполуками калію (або натрію) та 

вугіллям. В літературі для цієї реакції були запропоновані кілька шляхів 

[38,51,58]: 

Me2CO3 → Me2O + CO2,                                                                 (1.7)  

4MeOH + C → 4Me + CO2 + H2O.                                                  (1.8) 

Аналіз CO профілів показує, що зразок просочений NaOH утворює 

більшу кількість CO, ніж зразок з KOH, які витримуються протягом тривалого 

часу при 700 оC. Виділення CO було в основному пов‘язане з газифікацією 

вуглецю в результаті відновлення оксидів металів і карбонатів, які 

утворювалися з активуючих агентів [27,38,55,59,60]: 

Me2O + C → 2ME + CO,                                                                   (1.9) 

Me2CO3 + 2C → 2ME + 3CO.                                                           (1.10) 
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В попередньо просочених зразках воду використовували як розчинник і 

вони потім були висушені при 110 оC в сушильній шафі. Таким чином, 

початкове видалення H2O може бути пов‘язане з адсорбованим H2O і, крім того, 

з гідроксидами гідратів. При температурах вище 500 оC, велика кількість Н2О 

виділяється з двох просочених зразків: з KOH між 300 і 500 оC, і вище 600 оC, з 

KOH і NaOH. Виділення H2O може породжуватися хімічною взаємодією між 

активуючими агентами і вугіллям, між активуючими агентами та продуктами, 

що видаляються, і / або розкладанням активуючих агентів [27,38,61]: 

4MeOH + C → 4Me + CO2 + H2O,                                                   (1.8) 

4MeOH + 2CO2 → Me2CO3 + 2H2O,                                                (1.11) 

2MeOH → Me2O + H2O.                                                                   (1.12) 

У разі KOH, видалення H2O при температурах нижче ніж 600 оC не 

супроводжується викидами CO2. Це показує, що має місце реакція (1.12). У 

випадку NaOH при температурі нижче 600 оC, не спостерігається викидів Н2О і 

СО2.  

Ці процеси досить широко освітлені в літературі [124-126]. Були 

детально проаналізовані процеси сушки, вплив газової атмосфери впродовж 

карбонізації, хімічний стан активуючих реагентів (NaOH, KOH, Na2CO3). 

Зокрема, авторами [124] досліджено пряме змішування антрациту з 

гідроокисами (KOH або NAOH) і термічна обробка до 730 оC і показано, що 

таким чином можна отримати активоване вугілля з дуже високими значеннями 

питомої поверхні і значними об‘ємами мікропор. 

В роботі [125] оцінювались функціональні групи зовнішних кисневих 

комплексів поруватих активованих антрацитів, отриманих хімічною активацією  

KOH і NаOH з подальшим окисленням HNO3. Активоване вугілля зі схожою 

пористістю, але різною хімією поверхні було вивчене хімічними та 

електрохімічними методами для характеристики їх хімії поверхні. Поєднання 

цих двох методів дозволило вивчити поверхневі електрохімічні властивості 

пористих вуглецевих матеріалів. Особливості, що спостерегались в стійких 

циклічних вольтамперограммах були пов‘язані з окисно-відновними процесами 
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груп CO-типу та ангідридами карбонових кислот. З одного боку, поверхневі 

кисневі групи мають важливий внесок у ємність через фарадеєві процеси, які 

пов‘язані з однією або двома реакціями переносу електронів. З іншого боку, 

поверхневі кисневі групи (або обірвані зв‘язки створені після розкладання в 

інертній атмосфері), визначають змочуваність водного електроліту, таким 

чином, їх присутність на вуглецевій поверхні необхідно прийняти як внесок 

подвійного шару у ємність пористого вуглецю, що пов‘язано з їх високою 

поруватістю. Подальші дослідження були проведені в органічному середовищі, 

щоб зрозуміти роль цих функцій в зміні ємності. 

Кисневі поверхневі групи на поверхні вуглецевого матеріалу 

розкладаються при нагріванні з виділенням СО і СО2 при різних температурах. 

Відомо, що CO2 виділяється при низьких температурах, внаслідок розкладу 

кислотних груп таких як карбонові групи, ангідриди або лактонові групи [52,64 

- 66]. Еволюція СО відбувається при більш високих температурах і виникає при 

розкладанні основних або нейтральних груп, таких як феноли, ефіри і 

карбоніли [52,64-66]. Можна відмітити, що були підготовлені зразки з різною 

кількістю поверхневих оксидів (від 68 до 3550 мкмоль/г CO і від 104 до 2059 

мкмоль/г CO2). TПД-криві містять різні піки в профілях СО і CO2, що свідчить 

про наявність різних типів поверхневих кисневих груп. В спектрах СО, можна 

виділити кілька піків, які походять від розкладання ангідридів карбонових 

кислот (близько 500 °С) і фенолів, карбонільних, хінонних і ефірних груп (при 

високих температурах) [52,65-68]. У спектрах СО2 з‘являються три піки. Пік 

при 300 °С, як правило, пов‘язаний з карбоксильними групами, при 500 °С 

пов‘язаний з карбоновими ангідридами та десорбція вище цієї температури 

може бути викликана розкладанням лактонних груп або CO2, отримане з 

вторинних реакцій, що, по суті, посилюються пористим вуглецем [27,65-67]. 

Відомо, що термічний розклад кожного карбонового ангідриду виробляє 

одну молекулу CO і одну молекулу CO2 при близьких температурах [65-67]. 

Для того щоб оцінити кількість СО і СО2, пов‘язані з різними функціональними 

групами, деконволюція СО і СО2 спектрів була зроблена з використанням 
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мульти-Гауссівської функції. Можна помітити, що пік CO2 як правило, 

з‘являється трохи раніше, ніж пік CO. Причина, в тому, що розкладання 

карбонового ангідриду не є одночасним процесом. Спочатку десорбується 

молекула СО2, а потім CO. Тим не менше, ці процеси дуже близькі, і, як 

правило, вважається, що вони відбуваються одночасно.  

XPS була використана для аналізу кисневих поверхневих груп у зразках 

які мають найвищу кількість кисневих поверхневих груп. Розподіл кисневих 

комплексів у кожному зразку був розрахований шляхом деконволюції спектрів 

XPS. Можна відзначити, що відсоток O-C=O видів виміряний з XPS має той же 

порядок (але менше), що і відсоток типу CO2-груп отриманих з TPD 

експериментів. Недвозначна інтерпретація спектрів XPS важка: зовнішній і 

внутрішній склад зразка твердого вуглецю може відрізнятися і, крім того, 

зовнішні порожнечі вуглецю можуть штучно знизити виміряну концентрацію 

поверхневих комплексів [26]. Беручи до уваги, що ці дві технології не є 

кількісно порівнянними, можна прийняти, що результати отримані TPD і XPS 

узгоджуються один з одним.  

 В роботі [126] представлені результати дослідження по отриманню N-

збагаченого активного вугілля з антрациту, що добувається в Сибіру, і на його 

використання в якості матеріалу електрода в суперконденсаторах. Антрацит 

був прогрітий при температурі 750 °C в інертній атмосфері, оброблений КОН і 

амооксидований сумішшю аміаку і повітря в співвідношенні 1:3 при 300 чи 350 
оC. Продуктами були зразки мікропористого активованого вугілля з добре 

розвиненою питомою поверхнею, що досягає 1255 - 2011 м2/г і містить від 0.3 

до 5.4 % мас. азоту. Кращі параметри потужністі в кислому середовищі були 

отримані для зразків вугілля амоксидованих на стадії попередників (191 Ф/г), 

що містить близько 0,4 мас% азоту, в той час як в лужному середовищі, для 

зразків вугілля амоксидованого на стадії активного вуглецю (200 Ф/г), що 

містить 4,0 мас% азоту. 

 В роботі [127] досліджено використання антрациту в якості сировини 

для отримання активованого вугілля. Був побудований ротаційний реактор для 
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активації вугілля в середовищі вуглекислого газу при трьох температурах. 

Вивчалася загальна кінетика реакції. Зразки були відібрані через певні 

проміжки часу і оцінювались їх площі поверхні. Було встановлено, що площі 

поверхні BET і мікропор були функціями перетворення і температури активації. 

Крім того, для кожної температури активації, був продемонстрований добрий 

контроль співвідношення BET до площі поверхні мікропор. Типові площі 

поверхні за BET близько 1000 м2/г були отримані поряд з можливістю 

змінювати мікро-і мезопористу структуру. Тестування цього активованого 

вугілля для використання в конденсаторах з подвійним електричним шаром 

відображається ємністю 140 Ф/г. Результати по активації двох зразків 

активованого вугілля розглядаються разом з деталями розвитку пор і 

глобальною кінетикою активації. 

В роботі [98] розглянуто процеси адсорбції гумінових кислот та 

фульвокислот активованим вугіллям – Акант-мезо, Фільтрасорб-300, АГ-3, 

АУА та неіоногенним полімерним сорбентом – Полісорб 60/100 з водних 

розчинів при різних значеннях рН середовища. Активований антрацит АУА 

показав достатньо непогані адсорбційні властивості, хоча в даному процесі 

найкращим сорбентом виявився Акант-мезо. В роботі [128] показано, що з 

метою знебарвлення річкової води найбільш ефективно використання 

активованих антрацитів мезопористої структури. Досліджена можливість 

підвищення знебарвлюючої здатності активованого антрациту попереднім 

просочуванням антрациту перед активацією органічними речовинами різної 

природи [129]. Показано, що найбільш ефективні для цього виявились сполуки 

фенолу та додецилсульфату натрію. 

В сучасній техніці та технології активований антрацит використовується 

в якості носія гетерогенних каталізаторів [130], в електрохімічних пристроях 

[131,132]. Багатообіцяюча прикладна галузь застосування вуглецевих 

адсорбентів - зберігання газоподібних і рідких субстанцій [133]. Заповнення 

адсорбентом газових балонів робить можливим суттєве підвищення їх місткості 

при низьких тисках (≤ 35 атм), зокрема, це було показано на прикладі 
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використання активованого антрациту для утримання метану [134]. 

Мікропористий активований антрацит також достатньо ефективно поглинає 

CO2 з газових сумішей [135].  

Таким чином, інтерес до активованого антрациту в світі залишається 

великим. Розширюються області застосування матеріалів на основі 

активованого антрациту. Тому важливим є отримання активованого вугілля з 

заданими структурними, адсорбційними, електрофізичними та іншими 

корисними властивостями. 

Незважаючи на значний обсяг робіт в світовій літературі по активації 

антрациту ці процеси ще недостатньо вивчені та оптимізовані, особливо для 

використання активованого антрациту для потреб сучасної техніки. Для 

очистки води та уловлювання газів використовується, як правило, дрібно 

пористий активований антрацит технічної якості. Покращення його пористої 

структури шляхом хімічної активації, яка дозволяє одержувати матеріали 

високої якості, призводить до необхідності відмивання готового 

високопористого матеріалу від агресивних хімікатів. Цей процес є затратним та 

екологічно небезпечним. Тому в даній роботі при формуванні необхідної 

структури поруватого простору основна увага зосереджена на максимальному 

використанні усіх можливостей екологічно чистого процесу парогазової 

активації антрациту з застосуванням хімічних методів активації в мінімально 

необхідних об‘ємах. 
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2. ВИХІДНІ РЕЧОВИНИ, МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ 

ДОСЛІДЖЕННЯ ОДЕРЖАНИХ МАТЕРІАЛІВ 

 

2.1. Реактиви і матеріали 

КOH за ГОСТ 9285-69, «хч» 

Бензол за ГОСТ 5955-75, «хч» 

NaCl за ГОСТ 4233-77 

Азот  газоподібний за ГОСТ 9293-74 

Гелій газоподібний марки «А» ТУ У 14299304-002 

Метиленовий голубий за ТУ 6-09-29-76 

Вихідними реагентами для одержання електрокаталізаторів слугували: 

паладій хлорид марки «ч» (Україна, ТУ 6-09-2025-86), нікель азотнокислий (6-

водний) марки «ч» (Китай), диметилгліоксим марки «чда» (Китай), мідь 

азотнокисла марки «ч» (Китай), срібло азотнокисле марки «чда» (Україна, 

ГОСТ 1277-75). Для одержання розчинів прекурсорів різної концентрації 

використовували дистильовану воду (ГОСТ 6709-72), одержану на 

аквадистиляторі ДЭ-4-2; спирт етиловий (ДСТУ 4221:2003), аміак водний 

марки «чда» (Україна, ГОСТ 3760-79) і кислота хлоридна марки «ч» (Росія, 

ГОСТ 3118-77). У якості відновників використовували водень (газ) марки «А» 

(Україна, ГОСТ 3022-80) та гідразин гідрат марки «ч» (Франція). 

Відібрані зразки з експериментальних партій активованого антрациту, 

одержаних на промисловій печі киплячого шару ВО « Краситель» в м. Рубіжне 

(Луганська обл., Україна).  

 

2.2. Методи дослідження одержаних матеріалів 

 

2.2.1. Структурно-адсорбційні дослідження 

Визначення структурно-адсорбційних характеристик досліджуваних 

матеріалів здійснювали з використанням автоматизованої установки KELVIN-

1042 (Costech Microanalytical) та “Digisorb – 2600” (США), а також ваговим 
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методом на вакуумній установці з кварцовими пружинними вагами Мак-Бена-

Баккра. Зразки заздалегідь дегазували в струмі гелію при 105 оС впродовж 1 

години.  

Питому поверхню визначали за методом Брунауера-Еммета-Теллера 

(ВЕТ) [138], а розподіл пор за розмірами – за методом Барретта-Джойнера-

Халенди (BJH) [139] та за допомогою теорії функціоналу щільності (slit pore, 

QSDFT equilibrium model). Визначення питомої поверхні досліджуваних 

матеріалів проводили газохроматографічним методом [140] за 

низькотемпературною десорбцією азоту, використовуючи хроматограф ГХ-1 

(Росія). Принцип вимірювання ґрунтується на використанні теплової десорбції 

азоту з поверхні пористих твердих тіл. Газову суміш азоту з гелієм при сталому 

співвідношенні пропускали крізь адсорбент при температурі рідкого азоту до 

встановлення адсорбційної рівноваги. Потім, підвищуючи температуру до 

кімнатної, десорбували поглинутий адсорбат (азот) у потік газової суміші. 

Питома поверхня визначається у м2/г порівняно з питомою поверхнею 

стандартного зразка з відомою питомою поверхнею. 

Граничну адсорбційну місткість за парами води та бензолу визначали 

ексикаторним методом. З цією метою наважки досліджуваних зразків 

заздалегідь прогрівали в сушильній шафі при температурі 105 оС протягом 3-х 

годин і розміщували в ексикаторах, на дно яких була налита вода і бензол, 

відповідно. Ексикатори герметично закривали і ставили в повітряний термостат 

з температурою 20 оС, витримуючи їх там протягом доби. Після цього 

визначали граничні значення адсорбції парів води і бензолу досліджуваними 

зразками. 

Адсорбційну ємність за метиленовим голубим визначали 

спектрометричним методом (ГОСТ 4453-91). Для цього до 0,1 г попередньо 

прогрітого в сушильній шафі при температурі 105 оС протягом 3-х годин 

активованого вугілля додавали 0,15% водний розчин метиленового голубого та 

порівнювали оптичні щільності знебарвленого та стандартного розчинів. 
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Адсорбційну ємність за метиленовим голубим визначали в мг метиленового 

голубого на г активованого вугілля. 

 

2.2.2. Рентгеноструктурні дослідження 

Рентгеноструктурні дослідження проводили у відділі фізики полімерів 

ІХВС НАН України (к.ф.н. Ю.П. Гомза, д.ф-м.н. В.В. Клепко). Для проведення 

рентгенографічних експериментів досліджувані матеріали у вигляді 

дрібнодисперсних порошків розміщували в кювети завтовшки 2,0 мм з вікнами 

з лавсану завтовшки 17 мкм. Криві ширококутового розсіяння рентгенівських 

променів (ШКР) були отримані на дифрактометрі ДРОН-2.0 у випромінюванні 

мідного анода з нікелевим фільтром в первинному пучку. Оптична схема 

дифрактометра була модифікована для проведення зйомки “на просвіт”. 

Реєстрація розсіяної інтенсивності проводилася в режимі крокового сканування 

сцинтиляційного детектора в діапазоні кутів розсіяння від 3 до 35о, що 

відповідає величинам хвильового вектора, q, від 3,5 до 31,2 нм-1 (q = 4sin/,  

− половина кута розсіяння,  − довжина хвилі рентгенівського 

випромінювання, що використовується). Експериментальні значення 

інтенсивності ШКР після видалення фонового розсіяння нормували на 

однаковий розсіюючий об’єм зразка і на поглинання рентгенівського променя в 

зразку, після чого приводили до однакової інтенсивності первинного пучка.   

Криві малокутового розсіяння рентгенівських променів отримували у 

вакуумній камері типу Краткі, у випромінюванні мідного анода, 

монохроматизованому повним внутрішнім відображенням і нікелевим фільтром 

[141]. Дрібнодисперсні порошки поміщали в кювету з вікнами з лавсанової 

плівки завтовшки 0,017 мм. Зйомки робилися в діапазоні кутів розсіяння від 

0,03 до 4,0о (q = 0,022 - 2,86 нм-1) в режимі крокового сканування 

сцинтиляційного детектора. Досліджуваний інтервал кутів розсіяння розбивали 

на декілька ділянок, зйомка в яких проводилась при оптимальних розмірах 

щілин камери. Зшивання окремих ділянок кривою розсіяння призводили, 

використовуючи значення інтенсивності в інтервалах, що перекриваються, на 
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сусідніх ділянках. Таким чином, інтервал хвильових векторів, в межах якого 

вивчається інтенсивність розсіяння рентгенівських променів, складає більше 

трьох декад. 

Повна обробка кривих малокутового розсіяння здійснювалася за 

програмою FFSAXS - V [142]. При цьому використовувалися процедури 

видалення фону порожньої камери, вкладу ширококутового розсіяння, 

нормування розсіяної інтенсивності до абсолютних одиниць і введення 

колімаційної поправки. Обробка кривих з метою знаходження параметрів 

супрамолекулярної структури таких як фрактальну розмірність (Df - для 

масового фрактала, Ds - для поверхневого фрактала; радіуси обертання 

первинних часток і агрегатів Rgi, де i=1,2,3; і dsphere - діаметр первинних 

сферичних часток в нанометрах) була зроблена з використанням методу 

глобальної уніфікованої апроксимації кривих розсіяння, розвиненого в роботах 

Beaucage із співавторами [143 - 145].  

Цей метод дозволяє проводити ефективну діагностику широкого кола 

наносистем за допомогою моделювання розсіяння багаторівневими 

фрактальними структурами [146-148]. 

Особливості використання цього методу найлегше зрозуміти, 

використовуючи конкретний приклад відповідно до однієї з останніх робіт 

автора [149], де результати обробки порівнювалися з даними електронної 

мікроскопії, отриманими на тих же зразках. На рис.2.1 показана картина 

розсіяння високо фрактального і комерційно доступного порошку, аеросил А-

200 (Degussa AG, питома внутрішня поверхня 200 м2/г), тоді як на рис.2 

показана крива розсіяння не фрактальним порошком SiO2 (Si-B 32, питома 

внутрішня поверхня 32 м2/г). На вставках до малюнків приведені відповідні 

електронно-мікроскопічні знімки. 
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Рисунок 2.1. Криві малокутового розсіяння агломерованим аэросилом 

(Аеросил А-200, Degussa AG) [149].  

 

Це розсіяння (кружечки) добре описується глобальним уніфікованим 

рівнянням апроксимації. Далі, три режими Порода (штрихова крива, штрих-

пунктирна крива і довго-коротко-штрихова крива) показані разом з режимами 

Гиньє (крапкова крива, штрих-двокрапкова крива). Поява другого режиму 

Порода (крива із слабким нахилом (0,0005 Ǻ- 1 <q<0,01 Ǻ- 1) показує, що ці 

частинки агломеровані в масовий фрактал, як показано на цьому 

мікроскопічному рисунку. 
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Рисунок 2.2. Криві малокутового розсіяння неагломерованим 

кремнеземом (Si-B 32) [149].  

 

Це розсіяння (кружечки) добре описуються глобальним уніфікованим 

рівнянням апроксимації. Далі, режими Порода (штрихова крива і довго-

коротко-штрихова крива) показані разом з режимами Гиньє (крапкова крива). 

Відсутність режиму Порода (слабкий нахил) при (0,0005 Ǻ- 1 <q<0,005 Ǻ- 1) 

вказує, що частки не агломеровані, як показано на знімку. Сіра площа вказує 

цілу інтегральну частину для визначення діаметру dV/S. 

 

Локальні режими Порода і Гиньє ідентифікуються з цього аналізу.  

Вклад Гиньє : 

Обумовлений форм-фактором нанорозмірних частинок, розміри яких 

потрапляють в межі зони інформації використовуваної рентгенівської камери 

[150]. У нашому випадку це 2-200 нм. У чистому вигляді це розсіяння 

експериментально реєструється тільки у разі розбавлених колоїдних систем, в 

яких свідомо відсутня яка-небудь структуризація первинних частинок. При 

концентрації таких систем спостерігаються два різні типи структуризації :  

1- утворення макрограток. В цьому випадку спостережувана крива 

розсіяння є суперпозицією вкладу Гиньє і вкладу макрогратки. Вклад 

макрогратки завжди пов'язаний з наявністю дискретних інтерференційних 

(дифракційних) піків. 

2 – Відсутність просторово-періодичної впорядкованості. Агрегація 

первинних частинок все одно має місце, але макрогратки не утворюються. 

Агрегація частинок в цьому випадку відбувається по двох можливих варіантах. 

Утворюються або масово-фрактальні агрегати (ланцюгово-розгалужені 

структури, типу "крижинок"), або поверхнево-фрактальні агрегати, типу 

"грудочок граду". Вклад розсіяння від структур фрактального типу 

проявляється в наявності протяжних лінійних ділянок на кривих розсіяння, 

представлених в подвійних логарифмічних координатах. І в цьому випадку 
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реєстрована крива розсіяння є суперпозицією вкладу Гиньє і вкладу розсіяння 

від відповідних фрактальних агрегатів. 

 

Визначення типів фрактальних агрегатів робиться по тангенсах кутів 

нахилу, що проявляються на кривих розсіяння в подвійних логарифмічних 

координатах прямолінійних ділянок : 

Нахил  1- відповідає нескінченно тонкій і нескінченно довгій гілці 

Нахил 2 - відповідає нескінченно тонкій і нескінченно довгій площині 

або нескінченно тонкій і довгій нитці в конформації статистичного клубка 

(полімерна молекула в розбавленому розчині). 

Нахили 1-2 - в усіх випадках відповідають масово-фрактальним 

агрегатам. 

Нахил  3 - відповідає суцільному твердому тілу (особлива точка) 

Нахили  3-4 - відповідають поверхнево-фрактальним агрегатам (тобто 

грудочкам, що складаються з первинних частинок і що відрізняються різною 

мірою шорсткуватості поверхні. 

Нахил 4 - відповідає гладкий поверхні поверхнево-фрактальних 

агрегатів (закон Порода) 

 

Звідси і слідують припущення про квазі-лінійні структури. 

 

"Радіус обертання" частки або агрегату (радіус Гинье) відносно центру 

маси менше діаметру еквівалентної сфери, займаної реально цією часткою в 

просторі, в 2.58 рази [151]. 

Пружне розсіяння рентгенівського випромінювання на неоднорідностях 

речовин, розміри яких істотно перевищують довжину хвилі випромінювання, 

яка складає λ = 0,1-1 нм; напрями розсіяних променів при цьому лише трохи (на 

малі кути) відхиляються від напряму променя, що падає. 
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Наявність в полідисперсній системі рівномірно розподілених 

неоднорідностей, розміри яких лежать в діапазоні від 1 до 100 нм, призводить 

до розсіяння рентгенівських променів під малими кутами (< 30о). 

Джерелами рентгенівського випромінювання в експериментах служать 

як рентгенівські трубки (довжина хвилі випромінювання λ = 0,1-0,2 нм), так і 

синхротронне випромінювання (λ = 0,03-0,35 нм). Монохроматичність вузького 

пучка первинного випромінювання досягається за допомогою спеціальних 

колімаційних систем. Проходячи крізь зразок, пучок розсіюється і реєструється 

за допомогою детекторів. Розмір і форму частинок знаходять на основі 

залежності інтенсивності розсіяного випромінювання від кута розсіяння (рис. 

2.3). Наприклад, в ізотропній дисперсній системі інтенсивність розсіяння 

рентгенівських променів визначається формулою Гиньє : 

 

I(q)=I0exp(q2r2/3), 

 

де   q=(4π/λ)sin(θ/2) хвильовий вектор розсіяння, λ - довжина хвилі 

випромінювання, θ - кут розсіяння випромінювання (rg - радіус інерції частинки 

відносно її центру мас, або радіус Гиньє). 

 

Тоді при побудові графіку Гиньє  залежності  ln I(q) від q2  розмір і 

форму розсіювальної частинки можна визначити по тангенсу кута нахилу 

прямої   (R
2
g ~ lnI(q)/q2 (Рис. 2.4). 

. 

 



 55

 Рис. 2.3 Спектр малокутового рентгенівського розсіяння білкової 

молекули NADPH оксидази. 

Рис 2.4 Графік Гиньє, що дозволяє визначати розмірність білкової 

молекули NADPH оксидази 

 

Картина розсіяння під великими кутами (великі значення хвильового 

вектору, q, відбивають малу величину, d, за допомогою закону Брега, d = 2π/q 

[152]. При високих q (0,03 – 0,1 Ǻ- 1), спад інтенсивності відбувається за 

ступеневим законом (закон Порода)[153])  (штрихова крива, підгонка : область 

Порода (частина I) рис. 2.1 і 2.2),  
4)(  BqqI , де SNB 2)(2                                                         (2.1) 

Тут S - середня площа поверхні частки, а N - числова щільність 

первинних частинок у виміряному розсіювальному об'ємі, відповідно, тоді як 

Δρ - різниця електронної щільності між оксидними наночастинками і фоновими 

первинними частинками [143,144, 151]. 

 Ступеневий закон (q-4)  (штрихова лінія, Porod fit 1: рис 2.1 і 2.2) 

спостерігається для первинних частинок з гладкою поверхнею. Цей перший 

режим ступеневої залежності супроводжується при нижчому q (~0.01 Ǻ-1) 

коліноподібному режимі спаду (Гиньє)  (крапкова крива, Guinier Fit 1: рис. 2.1 і 

2.2). Цей коліноподібний спад інтенсивності відбиває структурний розмір 

первинних частинок. На рис. 2.1, другий режим Гиньє (штрих-двокрапкова 

крива, Guinier Fit 2, при q~0.0003 Ǻ-1) відбиває структурний розмір твердих 

агломератів. Цей другий режим Гиньє не представлений для не агломерованого 

порошку на рис. 2.2. Розсіяння для цих коліноподібних режимів наслідує закон 

Гиньє [152, 154], 














22

exp)( gi
i

Rq
GqI

, де 
22)( iii VNG                                                    (2.2) 

де Ni  - числова щільність, а Vi - об'єм первинної частки в першому (i=1) режимі 

Гиньє (точкова крива, Guinier Fit 1: рис. 2.1 і 2.2) і числова щільність і об'єм 

агломерату у другому (i=2) режимі Гиньє (штрих-двокрапкова крива, Guinier Fit 
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2: рис. 1), відповідно. Далі, з рівняння (2.2) може бути визначений радіус 

обертання первинних часток, Rg1, і радіус обертання агломератів, Rg2, [152]. 

Нахил слабкого ступеневого спаду між двома колінами Гиньє ( крапко-

штрихова крива, Porod Fit 2: рис.2.1) безпосередньо пов'язана з масово-

фрактальною  структурою розгалужених агломератів за допомогою [145]:  

fD
qBqI


 2)(                                                                                            (2.3) 

де Df - розмірність масового фрактала, а B2 - множник перед ступеневою 

залежністю [116 ] 
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                                                                                          (2.4) 

де G2 - постійна, визначена рівнянням (2.2), а Г - гамма-функція [144, 

145]. 

 У нашому дослідженні використовується глобальне уніфіковане 

рівняння апроксимації даних розсіяння [143; 144; 151] (суцільна крива на рис. 

2.1 і 2.2), яке описує усю картину розсіяння і добре відтворює локальні закони 

розсіяння, розглянуті вище. Рівняння Beaucage, що описує супрамолекулярну 

структуру з довільним числом взаємозв'язаних структурних рівнів може бути 

записано в наступному виді : 
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Тут  Gi- множник перед вираженням Гиньє для рівня i, а  Bi - множник 

перед вираженням Порода для того ж рівня i. В визначається згідно з режимом, 

в якому показник Pi для поверхневого фрактала підкоряється співвідношенню 

4>Pi>3, а для масового фрактала Pi<3. 

 

2.2.3. Визначення міцності 

Міцність по МІС визначали за ваговим методом згідно ГОСТ 16190-70 

[155]. Для цього зважували одну двадцяту ваги літру сорбенту, обробляли 

зразок в приладі для визначення міцності, відсівали пил та після цього знову 
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зважували залишок. Відношення відсіяного залишку до початкової ваги зразка, 

визначене у відсотках, визначає міцність вугілля по МІС. 

 

2.2.4. Визначення насипної щільності 

Насипну щільність (ГОСТ 16188-70) визначали відношенням маси 

матеріалу до певного його об’єму при нормованому ущільненні. Зразок, з якого 

був відсіяний пил та висушений при 110 оС, насипали порціями по 20 см3 у 

зважений мірний циліндр ємністю 100 см3. Після висипання кожної порції 

зразка циліндром постукують по дерев’яному диску діаметром 100 мм та 

товщиною 10 мм, що закріплений на лабораторному столі, протягом 0,5 хв. Під 

час постукування циліндр обертають навколо осі та тримають у руці трохи з 

нахилом по відношенню до столу. Наповнений до мітки 100 см3 циліндр 

зважують з точністю ± 0,05 мг.  

 

2.2.5. Дослідження протонної провідності мембранно-електродних 

блоків у широкому температурному діапазоні 

Каталітична активність новостворених каталізаторів досліджувалася на  

лабораторній установці (рис. 2.5). В експериментах визначалася швидкість 

взаємодії водню з надлишком кисню, що імітує реакцію катодної камери 

паливного елементу.  

Для дослідження протонної провідності одержаних електрокаталізаторів 

використовували установку лабораторії № 26 ІБОНХ НАН України, 

принципова схема якої показана на рис. 2.5. Вона складається з чотирьох 

основних блоків: вимірювального, регулювання та контролю температури, 

вакуумного та подачі газів. 
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Рис. 2.5. Схема лабораторної установки для дослідження протонної 

провідності: 1 – блок вимірювальний; 2 – комірка вимірювальна; 3 – блок 

живлення, регулювання та реєстрації температури вимірювальної комірки; 4 – 

термопари; 5 – блок вакуумний; 6 – насос вакуумний; 7 – уловлювач з цеолітом; 

8 – кран триходовий вакуумний; 9 – блок подачі газів; 10 – сатуратор; 11 –кран 

запірний; 12 – кварц; 13 – трубка керамічна з досліджуваним матеріалом; 14 – 

каталізатор розщеплення і іонізації водню; 15 – ізолятор керамічний. 



 59

Принципова схема вимірювального блоку показана на рис. 2.5. 

Найважливішим його елементом є вимірювальна комірка (5 на рис. 2.5; 1 на 

рис. 2.6). Вимірювальна комірка являє собою добре герметизований циліндр 

висотою 340 мм, зовнішнім діаметром 23 мм, товщиною 1 мм, виготовлений з 

нержавіючої сталі марки Х18Н9Т. До циліндра зверху і знизу приварено два 

штуцери: для подачі та відведення газів. Електродами слугують одержані 

електрокаталізатори. Корпус комірки має автономний обігрів. 

 

 

Рис. 2.6. Схема вимірювального блоку: 1 – комірка вимірювальна; 2 – 

джерело постійної напруги Б 5-50; 3 – блок градуйованих резисторів, 4 – 

електрометр В 7 Е 42; 5 – КСП; 6 – перемикач. 

 

Блок регулювання та контролю температури (3 на рис. 2.5) являє собою 

типовий регулятор температури, який включає лабораторний 

автотрансформатор, випрямляч перемінного струму, згладжуючі конденсатори, 

амперметр, вольтметр, вимикач. Реєстрація і контроль температури комірки 
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здійснювалася за допомогою термопари, підключеної до автоматичного 

потенціометру КСП-4.  

Вакуумний блок (5 на рис. 2.5) включає двоступеневий вакуумний насос 

моделі P2D виробництва фірми Wigam (Італія) потужністю 2520 л/год (6) з 

максимально досяжним вакуумом 0,001 МПа, уловлювач з цеолітом (7) перед 

вакуумним насосом, вакуумні крани (8). 

Блок подачі газів (9 на рис.2.5) складається з балону з воднем та гелієм, 

запірних металевих кранів (11), триходових вакуумних кранів, уловлювача з 

цеолітом для осушення газів з балонів (7), сатуратора з водою для пасивації 

каталізаторів після вимірювань (10). 

У реактор загружають мембранно-електродний блок виготовлений за 

наступною методикою.  

В якості армуючої основи для середньотемпературної мембрани 

використовували термостійку тканину кевлар (США, DuPont, температура 

розкладання 430-460 оС). З неї вирізали шматок прямокутної форми площею 2 

см2, який перед нанесенням протонопровідного шару знезолювали при 

температурі 400 оС. На оброблену кевларову стрічку наносили 

протонопровідний матеріал методом пресуванням [156].  

 

2.2.6. Дослідження вольт-амперних характеристик мембранно-

електродного блоку в середньотемпературному паливному елементі 

 

На сьогоднішній день середньотемпературні паливні комірки вважаються 

найбільш перспективними для впровадження, зважаючи на їх високу 

ефективність при оптимальних затратах на виготовлення та експлуатацію. Тому 

ми випробували розроблені нами електрокаталізатори в паливній комірці з 

оксидною протон провідною мембраною.  

Паливна комірка складалась з двох симетричних камер, розділених між 

собою оксидною протонопровідною мембраною, товщиною 1мм. Насипні 

електрокаталізатори розміщувались в анодній камері паливної комірки, куди 
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під тиском 8,0 МПа подавався зволожений водень. Електрична частина 

вимірювального блоку складалася з мультиметра В7Е-42. Вимірювання 

проводилися в діапазоні температур 25-500оС з активним навантаженням 1,12 

кОм.  

Дослідження каталітичної активності одержаних Ме/АА каталізаторів 

проводили у середньотемпературному паливному елементі, схема якого 

наведена на рисунку. 2.7.  У якості палива використовуються вугілля, вода та 

повітря.  

 

 

Рис. 2.7. Схема середньотемпературного паливного елементу. 
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2.2.7. Електрохімічні дослідження каталізаторів 

В ролі каталізаторів розщеплення молекулярного водню до атомарного 

виступають активні центри металів Ni, Pd, Pt, Co та ін.  Їх активність, в основному, 

залежить від кількості нанесеного металу та ступеня його дисперсності [157, 158]. Ці 

ж метали та композиції на їх основі використовуються в ролі катодного матеріалу в 

різноманітних електрохімічних процесах — електролізі, електродіалізі, прямому 

хімічному генеруванні струму, а також у так званих “hydrogen/oxygen pumps” 

(паливні елементи) [159-161]. У цих процесах на катодах здійснюють відновлення 

гідратованих протонів до атомарного водню. Для реакцій такого роду характерна 

стадія оборотного переходу атомарного водню до молекулярного. Саме ця стадія є 

лімітуючою для процесу відновлення в присутності вище перерахованих металів, як 

каталізаторів або катодів.  

Для дослідження електрохімічних властивостей зразків одержаних  

електрокаталізаторів використовували установку відділу № 14 ІБОНХ НАН 

України. Вона складається з двох симетричних камер однакових за розміром та 

електродів, які розміщено один навпроти іншого. Камери між собою розділені 

протонопроникною мембраною Nafion 117. Електрична частина 

вимірювального блоку складалася з мультиметра UNI-T UT70B приєднаного до 

ПК та вимірювальних резисторів різних опорів. Блок подачі газів складається з 

балону з воднем та киснем, запірних кранів та сепараторів. 

Насипний каталізатор розміщували у камери таким чином, щоб 

барботування не виносило його з реакційної зони. У якості електроліту 

використовували розчини NaCl у дистильованій воді, концентрацією 3 г/дм3. 

Електроліт у камеру подавався зверху і під дією сил тяжіння заповнював 

реакційну зону при барботуванні газів. У якості електродів використовували 

електроди, виготовлені з графіту площею 1,28 см2 з мідними відводами. 
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Вимірювання проводилися при кімнатній температурі паливної комірки. 

Через анодну камеру пропускали водень, а через катодну кисень і одночасно 

вмикали мультиметр для реєстрації вольт-амперних характеристик комірки.  
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3. РОЗРОБКА ПОРИСТИХ НОСІЇВ КАТАЛІЗАТОРІВ ТА 

КАТАЛІТИЧНИХ СИСТЕМ НА АКТИВОВАНОМУ ДОНЕЦЬКОМУ 

АНТРАЦИТІ  

 

3.1 Лабораторна піч активації антрациту  

 

Антрацит активували в лабораторному реакторі киплячого шару, який 

являв собою циліндричну трубу діаметром 62 мм і висотою 500 мм, яка 

вертикально розміщена в електричній печі. По висоті труба перегороджена 

газорозподільчою решіткою на камери підігріву водяної пари та активації. В 

якості решітки використовувся пористий керамічний матеріал, що забезпечував 

рівномірне псевдозрідження часток подрібненого антрациту. Зі спеціального 

лабораторного котла подавали водяну пару, а з балона - азот очищений від 

кисню також вдували в реактор. Водяна пара перегрівалася до 800 – 900 оС. 

Гази активації направляли з реактора в холодильник та збірник конденсату. 

Температуру псевдозрідженого шару контролювали хромель-алюмелевою 

термопарою. В любій точці киплячого шару температура підтримується з 

точністю ± 5 оС. Реометрами контролювали витрати водяної пари та азоту. 

Калібрування реометрів здійснювали за допомогою газового годинника ГС5. 

По кількості зібраного конденсату розраховували кількість водяної пари, що не 

прореагувала в процесі активації. Експерименти проводили в такій 

послідовності. Спочатку розігрівали реактор до температури процесу, потім в 

нього протягом декількох хвилин продували азот. Далі подачу азоту припиняли 

і в реактор вдували водяну пару. Після засипки гранул антрациту в реактор 

температура знижувалася до 380-430 оС. Через 3-10 хвилин гранули 

прогрівалися до температури активації, яка підтримувалася постійною 

протягом всього процесу активації. По закінченні процесу активації припиняли 

подачу водяної пари і вуглецевий сорбент охолоджували азотом до кімнатної 

температури. По різниці наважки вихідного антрациту та отриманого 

вуглецевого сорбенту визначали величину обгару. В реактор завантажували 100 
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г вугілля. Вишина шару, що осів складала 55 мм. Витрата водяної пари 

підтримувалась у кількості 0,4 кг/год, що відповідає швидкості фільтрації при 

800 оС – 0,18 м/с. Критична швидкість псевдозрідження дорівнювала 0,15 м/с. 

Матеріал псевдозріджувався без яскраво виражених газових пузирів. Часточки 

матеріалу псевдозріджувалися не тільки водяною парою, але і газами активації, 

які утворювалися в процесі активації. 

 

3.2. Отримання активованого антрациту за двостадійною схемою  

 

З метою одержання вуглецевих матеріалів з великим вмістом нанопор 

була вдосконалена технологія одержання активного антрациту та отримано 

патент України [169]. Зокрема, були проведені дослідження по оптимізації 

параметрів поруватого простору одержаних адсорбентів при повторній 

активації антрациту. Експерименти проводились у лабораторній печі киплячого 

шару. З ряду зразків для процесу наступної активації було відібрано зразок з 

насипною щільністю 0,67 г/см3, попередньо проактивований в промислових 

умовах. Зразок відрізнявся достатньо високими показниками по адсорбції ряду 

речовин органічного та неорганічного походження. Двостадійна активація 

дозволила значно покращити ці характеристики. 

На першій стадії 100 см3 антрациту фракції 0,2 – 0,5 мм активували 

водяною парою в печі киплячого шару за температури 900 оС протягом 2,2 

годин до досягнення 25 % обгару. Отримане вугілля видаляють з реактора, 

охолоджують та заливають 30 см3 розчину КOH з масовою часткою 5%, 

висушують в сушильній шафі протягом 0,5 годин за температури 110 – 120 оС і 

знов завантажують в установку киплячого шару. Доактивацію вугілля 

проводять за температури 650 – 850 оС.  

Було проведено дві серії експериментів: витримка в печі 30 хв з 

варіюванням температури активації від 650 до 850 оС і витримка 45 хв при 

температурах 700 - 850 оС. Для отриманих зразків визначали: насипну 
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щільність, йодне число, ємність відносно парів бензолу, адсорбційну здатність 

по метиленовому голубому. 

Дані досліджень показали (таблиця 3.1), що з підвищенням температури 

активації при часі активації 30 хв адсорбційні характеристики відносно бензолу 

та йоду мали екстремальний характер. Знайдено, що найбільш розвинута 

мікропоруватість формується в зразках з насипною щільністю 0,52- 0,56 г/см3 і 

активацією при температурі 700 - 750 оС. Зі значним збільшенням ступеню 

активації ці характеристики дещо погіршуються через переактивацію зразків. 

Сорбційні характеристики за метиленовим голубим зростали до обробки при 

850 оС, тобто кількість мезопор зразка продовжувала зростати. 

 

Таблиця 3. 1 

Параметри двостадійного процесу активації і характеристики зразків АУА 
 

Зразок 

Час 
акти-
вації, 
хв 

Темпера-
тура, 

оС 

Насипна 
щільність 

н, 
г/см3 

Активність
за йодом, 
% 

Сорбційна 
ємність за 
бензолом 

Ws, см
3/г 

Сорбційна 
ємність за 
метиленов

им 
голубим, 
мг/г 

1 30 650 0,63 77 0,48 260-270 
2 30 700 0,59 83 0,48 320-330 
3 30 750 0,53 80 0,56 300-310 
4 30 800 0,52 79 0,52 320-330 
5 30 850 0,50 71 0,49 350-360 
6 45 700 0,58 69 0,44 340-350 
7 45 750 0,52 64 0,46 300-320 
8 45 800 0,46 66 0,44 280-290 
9 45 850 0,40 64 0,42 260-270 

 

При зростанні часу активації до 45 хв характер оптимальних 

залежностей для сорбції йоду і бензолу зберігається, але абсолютні значення 

були нижчими, що також свідчить про процеси переактивації зразків. 

Сорбційна ж ємність за метиленовом голубим з підвищенням температури 

трохи знижувалась. Проведені досліди показали, що застосовуючи метод 
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двостадійної активації, вдається сформувати структуру адсорбенту з 

підвищеним вмістом нанопор, що дуже важливо для одержання носіїв 

каталізаторів.  

Спосіб дозволяє отримати біпоруватий адсорбент з високою 

механічною міцністю, знизити температуру активації, зменшити витрати 

активуючого реагенту, що, в результаті приводить до зниження енерговитрат на 

проведення процесу, а також зменшенню витрати водяної пари. 

 

3.3 Формування нанокластерів каталітично активних металів на 

вуглецевій поверхні 

 

Для синтезу каталізаторів використовували в якості носіїв активований 

антрацит з високим вмістом нанопор і готували розчини паладію хлориду (ІІ) у 

розчині хлористоводневої кислоти, міді (ІІ) нітрату, нікелю (ІІ)  нітрату і 

диметилгліоксимату нікелю (ІІ) у етиловому спирті [108]. Каталізатор  готували 

наступним чином. У термостійкому стакані розміщували необхідну наважку 

вуглецевого носія, який ставили на магнітну бовтницю. При постійному 

перемішуванні додавали розчин солей, розрахованої концентрації на чистий 

метал (2,5 і 5 %) і нагрівали до 353 К повільно випарюючи розчинник. Після 

стадії нанесення каталізатори сушили при 423 К протягом 12 годин, а потім 

відновлювали в проточному скляному реакторі в потоці водню при 523 К 

протягом 3 годин. 

 

3.3.1. Виготовлення метал-вуглецевих каталізаторів 

 

Виготовлення каталізаторів Ме/АА включає дві стадії – нанесення 

активного компоненту і відновлення, що призводить до утворення на поверхні 

чистого металу. Нанесення сполук виконували в молекулярно-дисперсному 

стані методом волого просочування. 
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3.3.2 Нанесення сполук на вуглецевий носій 

Нанесення паладію на активований антрацит (Pd/АА). Суміш хлориду 

паладію, дистильованої води і концентрованої соляної кислоти кип’ятили до 

утворення прозорого розчину і виливали на вуглецевий носій, що знаходився в 

стаканчику на магнітній бовтниці і перемішували кілька годин. Одержану масу 

упарювали та висушували у сушильній шафі при 120°С [137].  

Нанесення нікелю на активований антрацит за методом Чугаєва 

(Ni(Чугаєва)/АА). Спочатку одержували диметилгліоксимат нікелю, чи 

реактив Чугаєва, за наступною методикою. В хімічний стакан, що стояв на 

магнітній бовтниці наливали розчин нікелю (ІІ) азотнокислого і додавали 

розчин аміаку до переходу забарвлення розчину з зеленого до синього – за 

рахунок утворення аміачного комплексу нікелю (ІІ). Потім додавали розчин 

диметилгліоксиму. Випадав червоний осад комплексної сполуки – 

диметилгліоксимат нікелю, який у подальшому відфільтровували та кілька 

разів промивали дистильованою водою і висушували у сушильній шафі при 

120°С. Підготовлену суспензію реактиву Чугаєва у спирті виливали на 

вуглецевий носій, що знаходився в стаканчику на магнітній бовтниці і 

перемішували кілька годин. Одержану масу упарювали та висушували у 

сушильній шафі при 120°С. 

Нанесення солі нікелю на активований антрацит (Ni(сіль)/АА). 

Розчин нікелю (ІІ) азотнокислого виливали на вуглецевий носій, що знаходився 

в стаканчику на магнітній бовтниці і перемішували кілька годин. Одержану 

масу упарювали та висушували у сушильній шафі при 120°С. 

Нанесення міді  на активований антрацит (Cu/АА). Розчин міді (ІІ) 

азотнокислої виливали на вуглецевий носій, що знаходився в стаканчику на 

магнітній бовтниці і перемішували кілька годин. Одержану масу упарювали та 

висушували у сушильній шафі при 120°С. 

Срібло нанесене на активований антрацит (Ag/АА). Розчин срібла 

азотнокислої виливали на вуглецевий носій, що знаходився в стаканчику на 
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магнітній бовтниці і перемішували кілька годин. Одержану масу упарювали та 

висушували у сушильній шафі при 120°С. 

 

3.3.3. Відновлення каталітично активних сполук 

Відновлення воднем. Невідновлені зразки Pd/АА, Ni(Чугаєва)/АА, 

Ni(сіль)/АА, Cu/АА розміщували у проточному реакторі і відновлювали у 

середовищі водню при температурі 250 
оС протягом 3-х годин. Після цього 

нагрів вимикали і охолоджували реактор при постійній подачі газу-відновника. 

Досягнувши кімнатної температури припиняли подачу водню і вивантажували 

відновлені зразки (окрім Pd/АА) у заздалегідь підготовлену та підписану тару. 

Відновлений Pd/АА пірофорний, тому  його вивантажували та зберігали у 

вологому стані. 

Відновлення гідразин гідратом. Невідновлений зразок Ag/АА спочатку 

змочували водою і ставили на магнітну бовтницю. При нагріванні і постійному 

додатковому перемішуванні мідною дротиною краплинами додавали гідразин 

гідрат. Після відновлення зразки відмивали дистильованою водою і 

висушували. Готові каталізатори висипали у заздалегідь підготовлену та 

підписану тару. 
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4. АДСОРБЦІЙНІ ТА ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

АКТИВОВАНОГО АНТРАЦИТУ 

 

4.1. Характеристики активованого антрациту різного ступеня активації 

 

В процесі активації подрібненого антрациту парогазовою сумішшю в печах 

киплячого шару поступово формується порувата структура активного вугілля, 

характеристики котрої визначаються ступенем активації вугілля [162].  

В таблиці 4.1 надані характеристики активованого антрациту різного ступеня 

активації, причому, із зростанням номеру зразка зростає ступінь активації і 

змінюються адсорбційні характеристики продукту. 

Таблиця 4.1  

Характеристики активованого антрациту різного ступеня активації 

Зразок Насипна 

щільність 

н, г/см3 

Бензольна 

проба, оС

Активність 

за йодом, % 

Сорбційна 

ємність за 

бензолом WS, 

см3/г 

Міцність при 

стиранні 

(МІС), % 

1 0.86 2.0 28 0.17 90 

2 0.80 2.5 36 0.23 90 

3 0.76 2.7 51 0.28 90 

4 0.68 3.1 72 0.33 90 

5 0.60 4.0 90 0.42 90 

6 0.40 3.4 92 0.46 77 

 

З таблиці 4.1 видно, що по мірі обгару вугілля при досягненні насипної 

щільності 0,40 г/см3 спостерігається помітне зниження міцностних характеристик 

зерен адсорбенту. При цьому сорбційна активність активованого антрациту за йодом 

підвищується незначною мірою, а за бензолом продовжує помітно зростати. 

На рисунках 4.1 та 4.2 представлені ізотерми адсорбції азоту при температурі 

зрідженого азоту для 5-го і 6-го зразків, відповідно. Ізотерми знімалися на 
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автоматичному приладі “Digisorb – 2600” (США) при 50 значеннях відносного тиску 

Ро/Р у діапазоні 0 - 0,99. Перед проведенням адсорбційних випробувань зразки 

висушували 12 годин при температурі 400 оС у вакуумі. Ізотерми адсорбції азоту 

для зразків 1-4 подібні ізотермі зразка 5. Ця ізотерма типова для адсорбентів, 

поруватий простір котрих визначається мікропорами. Поява на ізотермі петлі 

гістерезису (зразок 6) свідчить про суттєвий внесок мезопор у структуру поруватого 

простору активованого антрациту. 

Об’єм мікропор Vмі визначали з ізотерми Дубініна - Радушкевича [163-165] 

 

а/ Vмі=ехр [ -В(Т2/)log2(Ро/Р), 

 

де а - адсорбована кількість азоту при відносному тиску азоту Ро/Р і 

температурі Т, В і  константи.  

Знайдені значення параметрів поруватої структури наведені в таблиці 4.2. 

Таблиця 4.2  

Текстурні властивості активованого антрациту різного ступеня активації 

Зразок Sпит, м
2/г Sмезо, м

2/г Vмі, см
3/г Wазот, см

3/г 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

400 

540 

660 

760 

1000 

960 

100 

160 

250 

360 

390 

350 

0.20 

0.25 

0.30 

0.33 

0.38 

0.35 

0.21 

0.26 

0.33 

0.38 

0.49 

0.60 
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Рис.4.1 Ізотерми адсорбції-десорбції зразка 5 активованого вугілля АУА 
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Рис.4.2 Ізотерми адсорбції-десорбції зразка 6 активованого вугілля АУА 

 

В таблиці 4.2 наведені також значення загального об’єму адсорбованого 

азоту при тиску насиченої пари азоту Wазот, питомої поверхні Sпит за адсорбцією 

азоту, розрахованої стандартним методом БЕТ [138,163], і питомої поверхні мезопор 

Sмезо, розрахованої за кореляцією адсорбованої кількості азоту і товщини 
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адсорбованого шару на непоруватому адсорбенті з використанням рівняння Хелсі 

[166]. 

На основі даних, наведених у таблицях 4.1 і 4.2, можна зробити висновок, що 

зразки 1-5 мають мікропористу структуру. Причому, зразок 5 має найбільш 

розвинену пористість і характеризується найбільшими значеннями питомої поверхні 

мезопор (таблиця 4.2). В режимі активації 5-го зразка ще проходить збільшення 

вмісту мікропор в об’ємі частинок адсорбенту і характер пористості не змінюється. 

При більш високому ступені активації (зразок 6) процес утворення мікропор 

охоплює весь об’єм часток антрациту і утворення нових мікропор вже неможливе. В 

подальшому активація приводить до збільшення тих пор, що є, і вони 

перероджуються в мезопори. Як видно з таблиць 4.1 та 4.2, це призводить до 

зменшення питомого об’єму мікропор і помітного збільшення об’ємів адсорбованих 

молекул азоту і бензолу. Збільшення адсорбції азоту і бензолу на зразку 6 пов’язано 

з конденсацією їх пари у мезопорах. На процеси адсорбції з розчину зміна характеру 

пористості адсорбенту впливає в меншому ступені і величина адсорбційної 

активності по йоду змінюється незначно. 

Поверхня активованого антрациту амфотерна. На ній знаходиться досить 

велика кількість функціональних груп. Зокрема, кількість основних груп складає 

0,32 ммоль/г, а кислих - 0,56 ммоль/г [167]. Кількість кислих груп приблизно 

відповідає їх вмісту на поверхні колоїдного графіту [168]. 

 

4.2 Носій каталізатору синтезу вінілацетату на базі активованих 

антрацитів  

 

Досить поширений  промисловий процес синтезу вінілацетату (ВА) по 

реакції  

С2Н2 + СН3СООН = СН3СООСНСН2                                                          (4.1) 

продовжує і в наш час викликати інтерес у дослідників [170-174] .  

Синтез вінілацетату (4.1) на нанесених на активоване вугілля цинкацетатних 

каталізаторах залишається на сьогодні одним з найбільш розповсюджених 
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промислових способів отримання ВА. Підвищення активності каталізатора та 

тривалості його роботи може зробити цей синтез конкурентноспроможним по 

відношенню до процесу окиснювальної етерифікації етилену (реакція Моісєєва) 

[175]. В технології приготування каталізатора Zn[CH3(COO)]2/С є значні резерви, які 

можуть забезпечити подовження терміну його дії та активності при збереженні 

високої селективності. Темкін та інші [173] показали, що зміною режиму 

просочування активованого вугілля розчином ацетату цинку (перехід до циркуляції 

розчину крізь шар диспергованого в рідкий фазі носія), використання окисненого 

активованого вугілля та додавання органічних розчинників у водний розчин ацетату 

цинку в процесі нанесення дозволяє отримати досить ефективний каталізатор 

синтезу вінілацетату. Ефективний каталізатор в лабораторних умовах отримали 

автори [174], які в якості носія використовували активоване вугілля, модифіковане 

азотною кислотою, вітріолом та пероксиоцтовою кислотою. 

За рахунок донорно-акцепторної взаємодії π-електронної системи активного 

вугілля з вільними орбіталями катіону металу проявляється каталітична активність 

каталізатора, яка залежить як від структури вихідного вугілля, так і від хімічної 

природи поверхні (від кількості і типу поверхневих протоногенних груп). Згідно 

літературним даним [176,177], існує складна залежність активності каталізатора від 

властивостей вуглецевого носія. Підсилення донорних властивостей вугілля заважає 

десорбції Zn-Ac і уповільнює «старіння» каталізатора, пов’язане з видаленням 

активної фази. В залежності від величини взаємодії (ступеню зв’язування) Zn-Ac з 

вугіллям може бути як підвищення, так і зниження каталітичної активності із 

зростанням донорних властивостей вугілля, що, у свою чергу, складним чином 

визначається питомою поверхнею та характером поруватої структури носія 

каталізатора. Граничним випадком донорно-акцепторної взаємодії вугілля - Zn-Ac 

може бути відновлення Zn2+. 

Реакцію (4.1) проводять при мольному співвідношенні ацетилен/оцтова 

кислота 2-4 в інтервалі 160-240 оС при тиску близькому до атмосферного. Процес 

проводять в трубчатих реакторах або в реакторах з псевдозрідженим шаром 

каталізатора. Об’ємне навантаження складає 100-500 год-1, конверсія оцтової 
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кислоти 50 %, продуктивність за вінілацетатом 1-2 т/м3Кт.доб. Селективність за 

ацетиленом знаходиться в межах 95-99 %, за оцтовою кислотою 92-98%. Побічними 

продуктами є в основному ацетальдегід, ацетон та кротоновий альдегід [178]. 

Швидкість реакції на свіжому каталізаторі в межах температур промислового 

синтезу задовільно описується рівнянням першого порядку за ацетиленом [179]. 

Енергія активації за даними [179] складає 72,5 кДж/моль, за даними [180] - 85 

кДж/моль. Константа швидкості реакції при малих концентраціях ацетату цинку 

пропорційна його вмісту, а з підвищенням перестає залежати та навіть дещо 

знижується [181]. Верхня границя лінійної залежності підвищується з підвищенням 

долі мікропор носія та може досягати 40% (ваг.) [182]. 

Недоліком процесу є досить швидка дезактивація каталізатору, термін 

служби якого складає 80-120 діб ( за [183] може досягати 180 діб та навіть рік [184]) 

для нерухомого шару та 30-70 діб для псевдозрідженого шару каталізатора. Для 

підтримки активності каталізатора на необхідному рівні температуру процесу 

поступово підвищують від 160 до 240 оС, після чого каталізатор замінюють.  

Однією з можливих причин зменшення активності каталізатора при 

проведенні процесу в реакторах псевдозрідженого шару згідно [184] можна вважати 

зниження вмісту ацетату цинку. Зменшення кількості ацетату цинку можна 

пояснити виносом у початковий період дрібних часточок каталізатора с підвищеним 

вмістом активної фази. Такі частинки можуть утворюватися як при приготуванні, 

так і при обкатці каталізатора. Відомо, що втрати каталізатора за рахунок виносу 

складають 15-20% [185]. Іншою можливою причиною зниження активності 

каталізатора є, згідно [186,187], зміна поруватої структури каталізатора. 

Вимірювання показують, що при експлуатації, особливо на початковому та 

заключному етапах, суттєво змінюється порувата структура каталізатора. Як 

показали досліди [185], головною причиною є відкладення твердих продуктів 

реакції на поверхні носія. Згідно [186], зміна поруватої структури може 

посилюватися також міграцією ацетату цинку.  

Прискорена дезактивація каталізатора в реакторах псевдозрідженого шару 

зумовлена, по-перше, виносом дрібних часточок каталізатора з реактору в 
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початковий період його роботи, по-друге, зміною розподілу поля концентрацій та 

температур, що сприяє відкладенню твердих продуктів на поверхні каталізатора.  

На базі активованого вугілля, що отримано з антрацитів донецьких родовищ 

створено високоефективний вітчизняний носій каталізатора синтезу вінілацетату 

[188].  

В якості носіїв цинк ацетатного каталізатора використовували доактивовані 

зразки з відібраних партій активованого антрациту АУА (ТУ 88 УССР 264-29-90), а 

також, з метою порівняння, промислове активоване вугілля АРД-2 (виробник м. 

Перм, Росія, ТУ 6-16-29-117-86) яке використовується на Сєвєродонецькому ЗАТ 

«Азот» в промислових реакторах одержання вінілацетату.  

Для одержання активного вугілля активацію антрациту проводили в 

промислових печах киплячого шару. Було відібрано шість зразків промислового 

активованого антрациту, які відрізнялися за ступенем активації. Насипна густина 

знезолених зразків досліджуваних матеріалів змінювалась від 0,76 до 0,24 см3/г; 

питома поверхня 450−1000 м2/г; ємність за парами води 0,20−0,80 см3/г; ємність за 

парами бензолу 0,25−0,68 см3/г. В таблиці 4.3 наведені структурно-адсорбційні 

характеристики досліджуваних зразків активованого антрациту.  

 
Таблиця 4.3  

Структурно-адсорбційні характеристики активованого антрациту 
 

Зразок Питома 
поверхня, м2/г 

Загальний 
об’єм пор за 
адсорбції 
азоту, см3/г 

Об’єм 
мікропор,
см3/г 

Насипна 
щільність, 

г/см3 

Ws за 
бензолом, 
см3/г 

А-1 
А-2 
А-3 
А-4 
А-5 
А-6 

450 
680 
880 
940 
980 
990 

0,26 
0,34 
0,49 
0,50 
0,55 
0,59 

0,20 
0,18 
0,23 
0,25 
0,17 
0,17 

0,76 
0,64 
0,49 
0,54 
0,42 
0,24 

0,25 
0,35 
0,55 
0,46 
0,60 
0,68 

 

Як видно з таблиці 4.3 зразки А3−А6 мають найбільш розвинену поверхню – 

їх питома поверхня досягає 1000 м2/г, а загальний об’єм пор 0,5−0,6 см3/г. При 

цьому об’єм мікропор відносно невеликий і складає 0,17−0,25 см3/г. Визначення 
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адсорбційної ємності за бензолом ексикаторним методом показало, що найбільшу 

здатність по адсорбції бензолу мають зразки А6 та А5 – 0,68 та 0,60 см3/г 

відповідно. Обрахунок ізотерм адсорбції (рис. 4.3) методом BJH дав змогу отримати 

розподіл пор за радіусами для кожного зразка. Зразки мають ефективний діаметр 

пор 1−3 нм. Для зразка А6 цей інтервал доповнюють нанопори в інтервалі 3,5−6 нм.  

 

Рис. 4.3. Ізотерми адсорбції зразків активованого антрациту: 

–ж–ж– А1; –Δ–Δ– – A2; –х–х– – A3; –◊–◊– – A4; –○–○– – A5; –□–□– – A6. 

Адсорбція газу є відомим способом, щоб отримати комплексну 

характеристику пористих матеріалів по відношенню до питомої площі поверхні, 

розподілу розмірів пор і пористості. Це вимагає, однак, глибокого розуміння 

фундаментальних процесів, пов‘язаних з сорбційною і фазовою поведінкою рідини в 

пористих матеріалах і їх вплив на форму ізотерм адсорбції, яка служить в якості 

основи для аналізу питомої площі поверхні і розподілу пор за розмірами. Ширина 

пор, форма пор і ефективний потенціал адсорбції є факторами, які визначають 

заповнення пори. У випадку так званих мікропор (розмір пор <2 нм, відповідно до 

IUPAC класифікації) заповнення пор відбувається в безперервному режимі, тоді як у 

випадку мезопор (ширина пор в діапазоні від 2 нм - 50 нм) заповнення пор 

відбувається за рахунок конденсації пари, що відображає фазовий перехід першого 

роду газу і рідини. 



 79

Так звані класичні макроскопічні, термо-динамічні концепції засновані на 

припущенні певного механізму наповнення пор. Методи, засновані на рівнянні 

Кельвіна (наприклад BJH-метод), пов‘язані з явищами конденсації в порах, тобто, 

вони застосовуються для аналізу розміру мезопор, але вони не в змозі описати 

заповнення мікропор і навіть вузьких мезопор. Інші класичні теорії, як, наприклад 

підхід Дубініна-Радушкевича і напівемпіричні методи обробки такі як Хорвата та 

Кавазу (Horvath and Kawazoe,  HK), і Сайто і Фолі (Saito and Foley) присвячені 

описанню заповнення мікропор, але не можуть бути застосовані для аналізу розміру 

мезопор. Таким чином, у разі, якщо матеріал містить  мікро- і мезопори, принаймні, 

повинні бути використані два різні методи, щоб отримати розподіл розміру пор з 

такої ізотерми адсорбції/десорбції. Крім того, точність таких термодинамічних, 

макроскопічних методів обмежена через припущення, що рідина має пори подібні 

теплофізичним властивостям об‘ємної рідини. Недавні теоретичні та 

експериментальні роботи показали, що термодинамічні властивості адсорбованої на 

поверхні рідини можуть значно відрізнятися від звичайної рідини (зрушення в 

критичній точці, замерзання, і потрійний точки і т.д.) 

В якості активної фази каталізатора одержання ВА використовували ацетат 

цинку. Розчин цинк ацетату (Zn-Ac) готували наступним чином. В 41 г 

дистильованої води додавали 34 г оцтової кислоти (С = 60,4 %). Розчин підігрівали 

до 75-85 оС та розчиняли 15 г цинкових білил (маленькими порціями). 

 Носій каталізатора просочується 21-25 % цинкацетатною сіллю у водному 

розчині: 

ZnO + 2CH3COOH = Zn[CH3(COO)]2  + H2O 

Температура просочування – 25-40 оС, час 2-3 години. Температура сушки 

каталізатора – 115-120 оС.  

 

4.2.1. Розробка модельного лабораторного реактору киплячого шару. 

 

З метою моделювання процесів отримання вінілацетату в промисловому 

реакторі киплячого шару Сєвєродонецького ЗАТ «Азот» було проведено розрахунок 
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та виготовлено модельний лабораторний реактор киплячого шару каталізатору 

процесу синтезу вінілацетату. Конструктивно він являє собою скляний реактор 

діаметром 20 мм, об’ємом загрузки 50 – 100 см3, що перегороджений  

газорозподільчою решіткою на зону підготовки реагентів та реакційну зону, а також 

має розширення у верхній частині реакційної зони для запобігання виносу дрібних 

зерен каталізатора з реактора в процесі синтезу. Конструкція реактора дозволяє 

проводити візуальні спостереження за станом киплячого шару, вимірювати та 

регулювати температуру реакції по висоті шару, варіювати швидкість подачі суміші 

в достатньо широких межах (рис.4.4). Режим киплячого шару з інтенсивним 

перемішуванням завантаженого матеріалу відбувається при потоці 2-5 л/хв 

парогазової суміші. 

 

Рис.4.4. Модельний лабораторний реактор киплячого шару каталізатору 

процесу синтезу вінілацетату: 1 – випаровувач; 2 – ЛАТР; 3 – газорозподільча 

решітка; 4 – реактор киплячого шару. 
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Згідно даних розрахунків створено лабораторний скляний реактор киплячого 

шару каталізатора з внутрішнім діаметром 20 мм. При завантаженні 10 мл 

каталізатора висота шару складала 30 мм. Стійкий киплячий шар створюється при 

витратах газу 3-4 л/хв. Для нормальної роботи киплячого шару створювали потік 

парогазової суміші 200-300 л/год.  

Використовуючи активне вугілля марок АУА та АРД-2 в якості носіїв, були 

виготовлені зразки цинкацетатних каталізаторів одержання ВА та визначені їх 

характеристики (табл. 4.4). 

 
 

Таблиця 4.4  
Характеристики зразків каталізаторів синтезу вінілацетату та їх активності 

 
№
 
п/
п 

Наймен
ування 
зразка 

Насипна 
щільність,  
г/дм3 

Масова доля 
цинкацетату, 
% 

Активність 
каталізатора, 
г/м3год 

Вміст 
вінілацетату, % 

    170 оС 200 оС 170 оС 200 оС 
1 АУА-1 759 26,15 23,8 150,5 9,32 65,5 
2 АУА-2 690 26,1 30,1 182,2 14,47 82,73 
3 АУА-3 724 27,78 42,4 205,3 21,8 83,99 
4 АРД-2 661 25,98 40,1 213,8 23,69 82,54 
 
 

АУА-1 - АУА-3 – цинкацетатний каталізатор на активованому антрациті; 
АРД-2 - цинкацетатний каталізатор на промисловому вугіллі АРД. 

 

В якості носіїв каталізаторів з активованого антрациту АУА відібрані зразки 

отримані на промислових печах киплячого шару Рубіжанського ВАТ "Краситель", 

які відрізнялися ступенем активації і своїми фізико-хімічними характеристиками 

[154].  

Тільки зразок каталізатора АУА-3, виготовлений на базі промислового 

активованого антрациту АУА, по всіх основних показниках відповідає вимогам до 

промислових каталізаторів (ТУ 6-11-02099-55-9-89). Його активність та 

продуктивність за вінілацетатом знаходяться на рівні промислового каталізатора на 
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основі АРД-2, вибірковість та відсотковий вміст домішок знаходиться також на рівні 

стандартного промислового каталізатора. 

З метою покращення характеристик поруватої структури носія Zn-Ac 

каталізатора одержання ВА на основі активного антрациту був відібраний 

вуглецевий матеріал з великим вмістом нанопор за технологією [169]. Він мав 

наступні характеристики: розмір зерен – 0,2 - 0,5 мм; насипна щільність - γн=0,45 

г/см3; вологоємність - V∑воді=0,73 см3/г; йодне число FJ=80-85 %; освітлююча 

здатність за метиленовим синім Е=220-240 мг/г; питома поверхня Sпит=850-900 м2/г. 

Для видалення водорозчинних та кислоторозчинних солей отриманий зразок 

обробляли дистильованою водою чи розчином хлористоводневої кислоти (табл. 4.5, 

зразки АУА-4 та АУА-5, відповідно). 

Як видно з отриманих даних (табл. 4.5), при значно меншому вмісті активної 

фази  (22,0 % Zn-Ac) на каталізаторі АУА-5 по відношенню до каталізатора на 

основі АРД-2 (23,8 % Zn-Ac), активність каталізатора на основі АУА-5 при 170 та 

200 оС більша у 1,4 – 2,4 рази, а продуктивність за вінілацетатом вища на 27 %.  

Таким чином, показники процесу синтезу вінілацетату та каталітична 

активність зразка новоствореного каталізатора на основі активованого антрациту 

виявилися кращими ніж у промислового каталізатора на основі АРД-2. Тобто, за 

допомогою оптимізації поруватої структури носія каталізатора на основі природного 

вугілля вдалося підвищити продуктивність роботи апаратів киплячого шару в 

процесі синтезу вінілацетату. 

На основі активованого вугілля АУА, одержаного з антрацитів донецьких 

родовищ, створений високоефективний вітчизняний носій каталізатора синтезу 

вінілацетату, який за своїми характеристиками не поступається промисловому носію 

АРД-2. Завдяки повторній доактивації промислового вугілля АУА вдалося 

оптимізувати нанопорувату структуру активованого антрациту і одержати носій, 

який дозволяє підвищити активність каталізатора у 1,4 – 2,4 рази, а вихід за 

вінілацетатом на 27 %.  
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Таблиця 4.5  
Характеристики зразків вугілля АРД та АУА, як носіїв каталізаторів синтезу вінілацетату. 

 

№ 
п/п 

Найменув
ання 
зразка 

Вугілля Каталізатор 

Активність, 
г/дм3год 

Вихід, %   Насип
на 
щільні
сть, 
г/дм3 

Міцніс
ть, %  

Вміст 
Zn-Ac, 
%  

Насип
на 
щільні
сть, 
г/дм3 

170 оС 200 оС 

С
2Н

2 

м
/ С

2Н
2 

C
H

3C
O

H
 

С
Н

3С
О
С

Н
3 

С
Н

3С
О
О

С
Н
С
Н

2 

кр
от
он
ов

ий
 

ал
ь д
ег
ид

 
оц
то
ва

 
ки
сл
от
а 

1 АУА-4 637 87 23,5 821 28,14 166,1 1,13 0,02 0,03 1,86 14,1 - 82,86 
        1,55 2,09 1,17 4,18 51,81 - 32,2 
2 АУА-5 607 85 22,0 817 39,1 236,2     18,3 0,44 78,8 
            68,1 - 18,2 
3 АРД-2 457 85 23,8 635 16,5 175 0,97 0,03 0,01 2,28 14,45 - 82,26 
        1,29 0,14 0,56 4,8 53,8 0,3 39,11 
 

Примітка: В таблиці у показнику «вихід» верхній рядок - 170 оС 

                                                                        нижній рядок - 200 оС 
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4.3. Структурно-адсорбційні параметри електрокаталізаторів 

 

В якості носія електрокаталізаторів був відібраний зразок №6 

активованого антрациту (таблиці 4.1 та 4.2). В зв‘язку з вимогами до якості 

електрокаталізаторів цей зразок відмивали від золи розчинами 

хлористоводневої та фтористоводневої кислот та, в необхідних випадках, 

додатково подрібнювали. З метою відмивання золи активований антрацит 

обробляли розчином фтористоводневої кислоти, потім відмивали 

дистильованою водою до нейтральної реакції промивних вод. Отриманий 

знезолений активований антрацит  мав залишкову зольність менше 0,2 % та 

підвищений вміст нанопор. Загальний об‘єм пор АА приблизно на 0,1 см3/г 

більший від АУА №6 при практично однаковому вмісті мікропор (таблиці 4.2 

та 4.6).  

Розмір нанопор активованого антрациту знаходиться в області 0,7-3,0 

нм. Структурно-адсорбційні характеристики носіїв каталізаторів визначались 

з ізотерм адсорбції/десорбції азоту за допомогою порозиметра Nova 2200e 

(Quantachrome Instruments, США). На рис. 4.5 наведений розподіл пор за 

розмірами активованого антрациту з підвищеним вмістом нанопори, 

розрахований за допомогою теорії функціоналу щільності DFT (slit pore, 

QSDFT equilibrium model). Поруватість відібраного зразка характеризується 

істотно щілинною формою. 
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Рис. 4.5. Розподіл пор за розмірами зразком активованого антрациту. 

 

Формування каталітичноактивних сполук проводили згідно п. 2.4. 

глави 2. Структурно-адсорбційні характеристики отриманих 

електрокаталізаторів наведено в табл. 4.5 [161]. Для порівняння в таблиці 

надано структурні параметри каталітичної системи 3,0% Pd нанесеного на 

вуглецевий носій (фірма Aldrich). 

Таблиця 4.6.  

Структурно-адсорбційні властивості вихідного активованого антрациту 

і метал-вуглецевих каталізаторів порівняно з Pd/С (Aldrich) 

 

Зразок Питома 

поверхня, 

м2/г 

Загальний 

об’єм пор, 

см3/г 

Об’єм 

мікропор, 

см3/г 

Адсорбційна 

ємність за 

С6Н6, см
3/г 

АА 1045 0,66 0,15 0,68 

1,0% Ni/АА 990 0,64 0,04 0,74 

2,0% Ni/АА 1140 0,75 0 0,72 

2,5% Ni/АА 1170 0,76 0,06 0,61 

3,0% Ni/АА 1020 0,60 0,11 0,69 
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2,5%Pd/АА 900 0,53 0,08 0,52 

5,0%Pd/АА 1250 0,66 0,10 0,65 

2,5%Cu/АА 1140 0,80 0 0,65 

2,5%CuO/АА 780 0,54 0 0,64 

2,5%Ag/AA 1140 0,69 0,08 0,69 

5,0%Ag/AA 950 0,65 0,11 0,73 

3,0%Pd/С(Aldrich) 630 0,58 0,19 — 

 

Як видно з даних табл. 4.6, нанесення каталітичних сполук призводить 

до зміни параметрів поруватої структури отриманих зразків. Причому, ці 

характеристики мають різнонаправлену спрямованість. Так, питома поверхня 

та загальний об‘єм пор при нанесенні Ni проходить через максимум при 2,0 – 

2,5% концентрації металу в стуктурі. При цьому, сорбційна ємність по 

бензолу практично не змінюється. Зменшення питомої поверхні та 

загального об‘єму пор спостерігається і при підвищенні кількості нанесеного 

Ag. Зворотна залежність спостерігається у випадку нанесення Pd на 

активований антрацит. Для всіх зразків з нанесеними каталітичними 

сполуками зменшуєтьcя об‘єм мікропор в порівнянні з вихідним активованим 

антрацитом. Дані по ємності відносно бензолу для всіх зразків коливаються 

приблизно на одному рівні, тобто, параметри структури відносно адсорбції 

досить великих молекул з характеристичними розмірами бензолу практично 

не змінюються, оскільки вони не можуть проникати в мікропори дуже малого 

розміру тому, що площа, яку займає молекула бензолу на адсорбційній 

поверхні, дорівнює приблизно 40 Å2 [190].  

 

4.4. Фрактальна агрегація каталізаторів 

 

На рис. 4.6 наведені нормалізовані до абсолютних значень профілі 

кривих розсіяння в подвійних логарифмічних координатах log(I) – log(q) 

вихідного активованого антрациту АА; АА з 2,5% Ni та 5% Ni, нанесеного з 
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нітрату нікелю, АА з 2,5% Ni, нанесеного з диметилгліоксимату нікелю 

(NiChu). Результати моделювання отриманих кривих наведені в таблиці 4.6.  

На всіх кривих рисунку 4.6 спостерігається дві прямолінійні ділянки, 

які відповідають двом рівням фрактальної агрегації активованого антрациту. 

На кривій розсіяння вихідного вуглецевого носія перша прямолінійна ділянка 

свідчить про наявність в матеріалі первинних частинок (пор) з середнім 

діаметром близько 12 нм, що мають видовжену форму. Друга прямолінійна 

ділянка свідчить про наявність массово-фрактальних агрегатів, які утворені 

порами, що рівномірно заповнюють увесь простір матеріалу. Розмір цих 

агрегатів не можливо було визначити через обмежені можливості методу 

регістрації (більш 520 нм).  
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Рис. 4.6. Криві малокутового розсіювання рентгенівських спектрів: АА 

– вихідний активований антрацит з підвищеним вмістом нанопор; АА + 2,5% 
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Ni – АА з 2,5% нанесеного металевого Ni; АА + 2,5% NiChu – АА з 2,5% 

нанесеного  NiChu; АА + 5% Ni – АА з 5% нанесеного металевого Ni. 

 

На кривих розсіювання АА з нанесеним Ni з концентрацією металу 

2,5% спостерігається утворення дендритоподібних розгалужень, що 

призводить до збільшення розмірів первинних частинок з 12 нм до 30 нм 

(2,5% Ni з нітрату нікелю), або 15 нм (2,5% Ni з диметилгліоксимату нікелю). 
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Рис. 4.7. Криві малокутового розсіювання рентгенівських спектрів: АА 

– вихідний активований антрацит з підвищеним вмістом нанопор; АА з 2,5% 

нанесеного металевого Pd; АА з 5% нанесеного металевого Pd. 

 

На рис. 4.7 наведені нормалізовані до абсолютних значень профілі 

кривих розсіяння в подвійних логарифмічних координатах log(I) – log(q) 

вихідного активованого антрациту з підвищеним вмістом нанопор; АА з 2,5% 

Pd та 5% Pd. Результати моделювання отриманих кривих наведені в таблиці 

4.7.  
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На всіх кривих рисунку 4.7 також спостерігаються дві прямолінійні 

ділянки, які відповідають двом рівням фрактальної агрегації первинних 

компонентів матеріалу. Але на відміну від каталізаторів з нанесеним нікелем, 

формування нанокластерів паладію відбувається в просторових межах 

первинних нанопор АА як при концентрації металу 2,5%, так і 5%  (табл. 

4.7). Тобто в цьому випадку утворення дендритоподібних розгалужень не 

спостерігається. Треба відмітити, що в даному випадку через вищу 

молекулярну масу Pd, у порівнянні з Ni,  щільність покриття нанокластерами 

Pd вуглецевої поверхні значно нижча, ніж у випадку нанокластерів Ni. Тому 

концентрація 5% Pd є ще низькою для утворення дендритоподібних структур. 

При рівномірному покритті вуглецевої поверхні паладієм щепленням до 

поверхні його органокомплексів ваговий процент нанесеного Pd складає 

приблизно 6% [191]. Тобто використані нами концентрації Pd близькі до 

оптимальних, зважаючи на ціну цього каталітично активного металу. 

Таблиця 4.7 

Порувата структура активованого антрациту з нанесеними 

нанокластерами Ni та Pd 

Зразок 
Рівень 

агрегації 

Тип 

фракталу 
s D 

ds, 

нм 

1 M -2,1 2,1 12 
АА 

2 M -2,7 2,7 >500

1  -2,3 2,3 30 
АА2,5% Ni 

2 M -2,6 2,6 >500

1 M -2,3 2,3 15 
АА 2,5% Ni Chu 

2 M -2,7 2,7 >500

1 M -2,3 2,3 10 
АА 2,5% Pd 

2 M -2,8 2,8 >500

АА5% Ni 1 M -2,4 2,4 30 
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2 M -2,9 2,9 >500

1 M -2,4 2,4 10 
АА 5% Pd 

2 M -2,9 2,9 >500

 

де -тип фракталу: M – масовий фрактал,  S – поверхневий фрактал; 

s – нахил скейлінгової ділянки кривої МКР, наведеної в подвійних 

логарифмічних координатах; 

D – значення відповідної  фрактальної розмірності; 

Rg, - радіус оберту фрактального агрегату; 

ds  = Rg,·2,58; 

 

Таким чином, діагностика структури АА методом малокутового 

розсіяння рентгенівського випромінювання показала, що первинні нанопори 

в цьому матеріалі мають видовжену форму з середнім розміром біля 12 нм і 

заповнюють простір матеріалу по типу масово-фрактальних агрегатів. 

Показано також, що формування нанокластерів каталітично активних металів 

відбувається, в основному, в межах первинних нанопор. При певному вмісті 

каталітично активних металів спостерігається формування дендрито-

подібних структур всередині нанопоруватого простору, які проростають за 

межі первинних пор вуглецевих носіїв і перевищують їх розміри в 2,5-3 рази, 

зокрема, у випадку Ni [192-194]. 

 

4.5. Каталітична активність електрокаталізаторів 

 

Каталітична активність новостворених каталізаторів визначалася за 

швидкістю взаємодії водню з надлишком кисню, що імітує реакцію катодної 

камери паливного елементу. Реакційна суміш містила 1 % Н2, 25 % повітря, 

74 % Ar. Мірилом ефективності роботи каталізаторів слугували питома 

активність, яка визначалася як швидкість перетворення водню в одиницю 

часу віднесена до маси каталізатору, та конверсія водню.  
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Перші дослідження було проведено на електрокаталізаторах нанесених 

на активований антрацит з нітрату нікелю Ni/АУА з концентрацією нікелю 

від 1,0 до 10 % (мас.). Одержані значення питомої активності каталізаторів 

(рис. 4.8) показали, що найефективніший каталізатор містить 1,5 % Ni, що 

виявилося досить неочікуваним. Активності решти каталізаторів знаходилися 

в одному діапазоні (0 – 5 хв-1). У той же час величини конверсії водню (рис. 

4.9) взагалі для всіх зразків лежать у одній області, що може бути зумовлено 

однаковою активністю каталізаторів. Виходячи з цього при використанні 

каталізаторів з масовою часткою нікелю від 1,0 до 10 % економічно 

доцільним є використання 1,5 %. 
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Рис. 4.8. Залежність питомої активності окиснення водню у надлишку 

кисню від температури при каталізі на АУА з Ni при 

2HP = 0,01 атм. 
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Рис. 4.9. Залежність конверсії водню у надлишку кисню від 

температури при каталізі на АУА з Ni при 2HP = 0,01 атм. 

 

4.6. Дослідження вольт-амперних характеристик  каталізаторів у 

низькотемпературній паливній комірці 

 

Для дослідження електрохімічних властивостей зразків одержаних 

нами електрокаталізаторів використовували установку відділу № 14 ІБОНХ 

НАН України. Вона складається з двох основних блоків: вимірювального та 

подачі газів. Найважливішим елементом вимірювального блоку є паливна 

комірка. Вона складається з двох симетричних камер однакових за розміром 

та електродів, які розміщено один навпроти іншого. Камери між собою 

розділені протонопроникною мембраною Nafion 117. Електрична частина 

вимірювального блоку складалася з мультиметра UNI-T UT70B приєднаного 

до ПК та вимірювальних резисторів різних опорів. Блок подачі газів 

складається з балону з воднем та киснем, запірних кранів та сепараторів. 

Насипний каталізатор розміщували у камери таким чином, щоб 

барботування не виносило його з реакційної зони. У якості електроліту 

використовували розчини NaCl у дистильованій воді, концентрацією 3 г/дм3. 
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Електроліт у камеру подавався зверху і під дією сил тяжіння заповнював 

реакційну зону при барботуванні газів. У якості електродів використовували 

електроди, виготовлені з графіту площею 1,28 см2 з мідними відводами. 

Вимірювання проводилися при кімнатній температурі паливної комірки. 

Через анодну камеру пропускали водень, а через катодну кисень і одночасно 

вмикали мультиметр для реєстрації вольт-амперних характеристик комірки.  

В анодній зоні реактора на поверхні досліджуваного каталізатора 

відбувається атомізація і іонізація атомарного водню за реакцією (4.2): 

Н2   →  2Н – 2ē  →  2Н+        (4.2)  

Утворені протони крізь протонопровідну мембрану транспортуються з 

анодної зони в катодну, де відбуваються процеси: відновлення кисню, 

транспортованими протонами з утворенням води за рівнянням (4.3): 

2Н+  + 1/2О2 + 2ē →  Н2О       (4.3) 

Утворення протонів в анодній зоні супроводжується відривом 

електрона від атома водню і спрямуванням його в зовнішній електричний 

ланцюг. В результаті спостерігаємо перетворення енергії хімічних реакцій в 

електричну. 

Вольт-амперна залежність роботи паливної комірки з новоствореними 

каталізаторами здійснювалась у діапазоні опорів 0-10000 Ом, починаючи з 

найвищого. Одержані вольт-амперні характеристики паливної комірки 

наведені на рис. 4.10.  
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Рис. 4.10. Зміна потужності паливної комірки від її потенціалу для 

різних каталізаторів. 

 

Як видно з наведених залежностей на рис. 4.10 чим вища величина 

потужності для кожного окремого зразку, тим величина напруги також стає 

більшою, так для 5 % Ag/АА максимум потужності досягається при 100 мВ у 

той час як для 2,5 % Pd/АА при 400 мВ, що лише у 4 рази вище при 

збільшенні потужності у 20 раз. Встановлено, що величина потужності 

паливної комірки при використанні зразку AA з 2,5%Pd вдвічі вища, ніж для 

3,0%Pd/C (Aldrich). У той же час використання зразку AA з 10,0%Cu 
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дозволило досягнути потужності в 1,4 рази нижчої, ніж для 3,0%Pd/C 

(Aldrich), але за умов використання більш дешевого металу [195].  

 

4.7. Вольт-амперна характеристика мембранно-електродного блоку 

в середньотемпературному паливному елементі 

 

На сьогоднішній день середньотемпературні паливні комірки 

вважаються найбільш перспективними для впровадження, зважаючи на їх 

високу ефективність при оптимальних затратах на виготовлення та 

експлуатацію. Тому ми випробували розроблені нами електрокаталізатори в 

паливній комірці з оксидною протонпровідною мембраною.  

Для дослідження каталітичної активності одержаних Ме/АА 

каталізаторів у середньотемпературних паливних елементах було проведено 

дослідження отриманих зразків у паливній комірці, виготовленій у 

лабораторії № 26, яка працює при температурах до 500 оС, принципова схема 

якої наведена на рис. 2.7. У якості палива використовуються вугілля, вода та 

повітря.  

В середньотемпературній паливній комірці був протестований 

електрокаталізатор 2,0%Ni/AA. Паливна комірка складалась з двох 

симетричних камер, розділених між собою оксидною протонопровідною 

мембраною, товщиною 1мм. Насипні електрокаталізатори розміщувались в 

анодній камері паливної комірки, куди під тиском 8,0 МПа подавався 

зволожений водень. Електрична частина вимірювального блоку складалася з 

мультиметра В7Е-42. Вимірювання проводилися в діапазоні температур 25-

275оС з активним навантаженням 1,12 кОм. Характеристики зміни 

потенціалу паливної комірки від температури наведені на рис. 4.11.  
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Рис. 4.11. Вольт-амперна характеристика твердопаливного елементу 

(340 оС, 0,1 МПа) 

  

Як видно з рисунка, при температурі 275оС був досягнутий досить 

високий потенціал паливної комірки 150 мВ [196, 197]. 
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5. ПРОМИСЛОВЕ ВИГОТОВЛЕННЯ АКТИВОВАНОГО 

ВУГІЛЛЯ АУА ТА ЙОГО ЗАСТОСУВАННЯ 

 

5.1. Активація антрациту в промислових печах киплячого шару 

 

На рубіжанському АТ ‘‘Краситель‘‘ активоване вугілля вироблялося 

безпосередньо для адсорбційної очистки стічних вод. У промислових печах 

процеси отримання та регенерації активного антрациту проводилися при 

безперевній загрузці та вигрузці вугілля. У двокамерній печі з киплячим 

шаром поєднувалися процеси активації та термічної регенерації вугілля. У 

верхній камері фізичне тепло газів активації використовується для сушки та 

регенерації відпрацьованого вугілля, а в нижній камері вугілля активується. 

Активування антрациту проводилось водяною парою та продуктами згоряння 

природнього газу при температурі 850 - 1100 оС, а регенерація активованого 

вугілля протікла при 600 - 700 оС.  

Піч являє собою шахту з камерою активації діаметром 3,57 м і 

камерою регенерації діаметром 4,04 м. Футерована шахта шамотною цеглою. 

Шахта перегороджена по висоті жаростійкими решітками на камери 

приготування парогазової суміші, активації і регенерації. 

Для активування антрациту у двох виносних тунельних пальниках 

спалюється 140 - 160 м3/год природного газу із стехіометричною кількістю 

повітря 1400 -1600 м3/год, а потім до продуктів згоряння додається водяна 

пара в кількості 1100 - 1300 м3/год. Температура у топці печі підтримується 

приблизно 1000 оС. Отримана реакційна газова суміш вдувається у камеру 

активації. Проходячи крізь шар вугілля, реакційні гази з захопленим 

вугільним пилом спрямовуються у циклон, де пил осаджується, а потім 

викидаються у атмосферу. Отриманий активний пил також може бути 

використаний для різних народногосподарських потреб. 

Антрацит-сирець марки АС “Семечко” попередньо дробиться на 

валковому подрібнювачі. Частинки розміром 1 - 2 мм збираються в бункер 



 98

для наступної активації. Пил не використовується, а більш великі частинки 

(більш 3 мм) знову попадають у подрібнювач. З бункеру антрацит-сирець 

подається шнековим дозатором у верхню частину камери активації. 

Потужність дозатора - 750 - 900 кг/год. 

Піч працює у безперервному режимі. Після загрузки 10 - 12 тон 

сирого вугілля відбувається його витримка у печі протягом 12 - 14 годин. 

Розвантаження вугілля відбувається при досягненні певної активності 

робочої фракції по йоду. Після закінчення процесу активації відчиняється 

розвантажувальний пристрій і активоване вугілля при температурі 850 оС 

передавлюється у бункер охолодження, який охолоджується оборотною 

водою. Температура вугілля зменшується до 150 - 200 оС. Розвантаження 

триває 1 – 1,5 години. При завантаженні 10 тон сирого антрациту вихід 

активованого вугілля складає 1,5 - 2 тони, тобто потужність печі складає біля 

2 тон активованого вугілля на добу. 

В камеру регенерації періодично завантажують відпрацьоване вугілля. 

Вміст вологи в ньому складає 20 -25 %, а вміст органічних речовин - 6-19 %. 

Вугілля прогрівалося у киплячому шарі до  600 - 700 оС протягом 40-60 

хвилин, а потім вивантажувалося у бункер. Потужність печі по 

регенерованому вугіллю складала від 1,5 до 2,5 тон на добу. Втрата вугілля 

при регенерації складала 10 %. Прорегенерований активний антрацит 

відправляється в адсорбер для очищення стічних вод. Відпрацьоване та 

зневоднене активоване вугулля повертається у піч на регенерацію. При 

транспортуванні вугілля на адсорбцію та регенерацію безповоротньо 

втрачається  до 20 % активованого вугілля. Втрати вугілля поповнюють за 

рахунок активації сирого вугілля в камері активації. 

З метою отримання активованого антрациту більш широкого 

сортаменту для використання його в низці важливих народногосподарських 

потреб, були проведені експерименти на промисловій печі киплячого шару, 

шляхом зміни технологічних режимів її роботи та були отримані зразки 

промислових адсорбентів з різними фізико-хімічними характеристиками 



 99

(розділ 4.1). Піч з безперервного режиму переведена на переодичний режим 

роботи. Було змінено технологічний регламент роботи печі для можливості 

випуску промислового активованого антрациту марок АУА, АУА-К та АУА-

М. На ці продукти були розроблені нові технічні умови  ТУ 88 УССР 264-29-

90.   

Згідно розроблених ТУ було напрацьовано 35 тон активованого 

антрациту, який використовувався для очищення води на Дніпровський 

водопровідній станції в період після аварії на Чорнобильській АЕС [162] та 

20 тон в адсорберах Київського заводу синтетичних шкір «Вулкан» для 

очищення повітря робочої зони [200-203]. Акти випробувань додаються 

(Додаток Б, В, Г). 

 

5.2. Дослідження динамічної адсорбційної ємності активованого 

антрациту. 

 

Проводились дослідження динамічної активності активованого 

антрациту по відношенню до адсорбції ряду органічних речовин - етилового, 

пропилового спирту, толуолу, ацетону, бензину “Калоша”, етилацетату і їх 

суміші, які використовувалися при виробництві синтетичних шкір на 

Київському заводі «Вулкан». В якості адсорбента досліджувався активований 

антрацит, отриманий з однієї промислової партії з різними значеннями 

насипної щільності в межах 0,55 – 0,70 г/см3. 

Установка являла собою скляну трубу діаметром 50 мм і висотою 

1200 мм, в котру було завантажено активоване вугілля. До нижньої частини 

труби була приєднана двогорла колба, в яку заливали органічний компонент. 

Крізь нього пропускали повітря, яке насичувалося парами розчинника, а 

потім суміш повітря з парами адсорбату проходила через шар вугілля. 

Витрата повітряно-органічної суміші складала приблизно 5 л/хв. 

При адсорбції речовин на активованому вугіллі виділяється теплота 

адсорбції, шар розігрівається і по руху теплового фронту контролюється 
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насичення шару вугілля адсорбуючою речовиною. Температуру по вишині 

шару контролювали ртутними термометрами, які були розташовані в верхній, 

середній і нижній частині шару активованого вугілля. 

Для десорбції поглинутих вугіллям речовин до вихідної частини 

труби під‘єднували випарник і в протитоці пропускали крізь шар вугілля 

перегріту водяну пару. Водний конденсат і сконцентровані пари органіки 

збирались в прийомній колбі. По кількості поглинутого і десорбованого 

компонентів підраховували матеріальний баланс. Результати визначення 

динамічної ємності парів ряду органічних розчинників наведені в таблиці 5.1. 

 

Таблиця 5.1  

Динамічна ємність активованого антрацита відносно поглинання парів 

різних розчинників. 

Розчинник Ацетон Етил-

ацетат 

Стирол Етиловий 

спирт 

Толуол  Бензин

“Кало

ша” 

Динамічна 

ємність, кг/м3 

110 120 147 107 155 124 

 

За результатами проведених досліджень було отримано патент та 

розроблено адсорбер для поглинання вентиляційних викидів з робочої зони у 

виробництві синтетичних шкір Київського заводу «Вулкан» (рис.5.1) [200-

203]. В результаті вдалося зменшити викиди в атмосферу стиролу на 85-90 %. 

Акт впровадження додається (Додаток Б). 
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Рис. 5.1. Адсорбер «Биотрон», розроблений для очищення 

вентиляційних викидів від органічних розчинників робочої зони у 

виробництві синтетичних шкір на Київському заводі «Вулкан». 
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5.3. Використання активованого антрациту для очищення води 

побутово-промислового призначення 

 

З метою усунення наслідків забруднення водного середовища в 

період після Чорнобильської аварії та очистки води побутово-промислового 

призначення була досліджена можливість використання активованих 

антрацитів різної адсорбційної здатності в процесах водоочистки.   

Були проведені випробування на побутовому фільтрі «Родник-4М», 

загрузка в якому вугілля БАУ була замінена на активований антрацит. 

Ефективність очистки порівнювали з результатами промислового 

побутового фільтру. Зразок активованого антрациту забезпечив очистку 

питної води від летких галогенорганічних сполук до нормативних значень 

(60 мкг/л) протягом нормативного строку служби (3600-4000 л). 

Ефективність очистки води від летких галогенорганічних сполук для 

активованого антрациту виявилась вища, чим у вугілля БАУ в 1,2-1,4 рази. 

За технологічними показниками активований антрацит рекомендовано для 

очистки питної та стічної води від ЛГС на локальних установках та 

побутових фільтрах. ( Додаток В). 

Було отримано дозвіл Мінздорову УРСР на використання 

активованого антрациту в побутових фільтрах для очистки питної води. 

Також було напрацьвано дві дослідні партії активованого антрациту 

35 тн та 23 тн для випробувань на Дніпровській водопровідній станції при 

фільтруванні дніпровської води. Були проведені порівняльні випробування 

шести дослідних фільтрів, що були завантажені різними марками 

промислового вугілля, в тому числі і трьома типами активованого 

антрациту. Дослідна партія активованого антрациту об‘ємом 35 тн пройшла 

випробування в якості загрузки промислового фільтру протягом року. 

Випробування показали, що активований антрацит задовільняє потребам, 

що надаються до фільтруючих матеріалів, які використовуються при 

очистці питної води. ( Додаток С). 
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5.4. Використання активованого антрациту в якості електродів 

суперконденсаторів 

 

Було вивчено електрохімічні властивості подвійного електричного 

шару, що виникає на межі нанопористого вуглецю (А1-А6), отриманого з 

антрациту, і 30% водного розчину КОН, використовуючи електрохімічніу 

імпедансну спектроскопію. Для цього були виготовлені зразки активованих 

антрацитів з різною структурою пористого простору (табл. 5.2). 

Досліджувались ємнісні характеристики лабораторних зразків 

суперконденсаторів (СК) на основі активованого антрациту при сталому 

струмі розряду в інтервалах від 10 до 100 мА.   

Механізм роботи СК передбачає, що одним з найважливіших його 

компонентів є активний матеріал для поляризовуваного електроду. Він 

повинен бути хімічно та електрохімічно стійким до кожної складової 

електрохімічної системи, забезпечувати блокування перебігу процесів 

масопереносу (так званих фарадеєвських процесів) через міжфазну границю 

електрод/електроліт. Крім того, з метою досягнення високого значення 

ємність/об’єм потрібно прагнути до максимального розвинення активної 

поверхні, зберігаючи при цьому певний, достатньо високий рівень 

електропровідності. Цим вимогам задовольняють вуглецеві матеріали. В 

більшості випадків ступінь розвинення активної поверхні вуглецевих 

матеріалів та їх електропровідності є оберненими величинами.  

Очевидно, що характеристики СК в значній мірі залежатимуть від 

фізичної природи і структури вуглецевої поверхні. В першу чергу, це 

відноситься до характеристики розподілу пор за їх розміром. 

Важливою перевагою вуглець/вуглецевих СК також є їх оборотність. 

Так як електростатичні взаємодії менш шкідливі для електродів і стабільності 

електроліту, ніж звичайні електрохімічні окисно-відновні реакції, що 

використовуються для утворення енергії в елементах живлення і різних 

батареях, СК можуть перезаряджатися до 106 раз. Їх ємність головним чином 
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залежить від використовуваного вуглецевого матеріалу. Нанопори з малим 

діаметром є недоступними для електролітного розчину, що містить особливо 

великі органічні іони та сольват-іони. Як наслідок, не вся площа поверхні цих 

нанопор буде задіяна у формуванні подвійного електричного шару і не 

вноситиме вклад у загальну ємність СК. 

В якості об’єктів дослідження використовували зразки нанопористого 

вуглецю, одержаного з природнього антрациту методом його парогазової 

активації в киплячому шарі. Активація проводилася при температурі 800 – 

900 оС  впродовж 4 – 12 годин. В залежності від глибини активації частинок 

антрациту водяною парою [162], всередині частинок формувалися пори 

різного розміру, форми та об‘єму. Для досліджень були відібрані 6 зразків 

активованого антрациту з різними  параметрами  поруватого простору: 

насипна щільність змінювалась від 0,76 до 0,24 см3/г; питома поверхня  450 – 

1000 м2/г; ємність по воді 0,20 -0,80 см3/г. В таблиці 5.2 наведені деякі 

структурно-адсорбційні характеристики досліджуваних зразків 

нанопористого антрациту. Як видно з табл. 5.2 зразки А3 –А6 мають 

найбільш розвинену поверхню – їх питома поверхня досягає 1000 м2/г, а 

загальний об’єм пор  0,5 - 0,6 см3/г. При цьому об’єм мікропор відносно 

невеликий і складає 0,17 – 0,25 см3/г.  

Таблиця 5.2 

Структурно-адсорбційні та енергоємнісні характеристики 

нанопористого вуглецю, отриманого із антрациту. 

№ 
п/п 

Марка 
Питома 
поверхня, 

м2/г 

Загальний 
об’єм пор по 
адсорбції 
азоту, см3/г 

Об’єм 
мікропор, 
см3/г 

Питома 
ємність , 
Ф/г 

1 А-1 450 0,26 0,20 72,8 

2 А-2 680 0,34 0,18 81,4 

3 А-3 940 0,50 0,25 95,4 

4 А-4 990 0,59 0,17 115,4 

5 А-5 980 0,55 0,17 104,8 
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6 А-6 880 0,49 0,23 102,2 

 

За допомогою автоматизованої установки KELVIN-1042 (COSTECH 

MICROANALYTICAL) були зняті ізотерми адсорбції азоту зразків 

активованого антрациту, які наведені на рис. 4.7. Зразки А1 – А3 мають 

ефективний діаметр пор 1 – 3 нм. Для зразків А4  та А5 цей інтервал вже 

зміщується в область більш широких пор 3 – 6 нм [198]. 

Рис.5.2.  Ізотерми адсорбції зразків активованого антрациту:  —ж—

ж— - A 1;     —∆—∆— - A 2;      —◊—◊— - A 3;      —□—□— - A 4;      —○—

○— - A 5;    —х—х— - A 6.     

 

Таким чином, варіювання методів обробки дає можливість змінювати 

структурно-адсорбційні параметри вуглецевих матеріалів, отриманих на 

основі антрациту. 
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Електрохімічні дослідження проводились в Прикарпатському 

національному університеті ім. Василя Стефаника. Для досліджень 

використовували трьохелектродну електрохімічну комірку. В якості 

робочого електроду використовували вуглецевий матеріал, допоміжним був 

платиновий електрод, а електродом порівняння служив хлор-срібний 

електрод Ag/AgCl. В якості електроліту використовували 30% водний розчин 

КОН. Електрохімічні дослідження проводились з використанням 

спектрометра Autolab PGSTST/FRA-2 методами імпедансної спектроскопії.  

Згідно даних імпедансних досліджнень встановлено, що найбільш 

ефективним матеріалом для створення електродів СК є матеріал А4, 

високопоруватий антрацит з найбільшим об‘ємом нанопор та незначним 

вмістом мікропор (табл. 5.2). Тобто, ефективними для створення СК є 

матеріали з найбільшим вмістом нанопор оптимального розміру та 

раціональним їх розподілом всередині матеріалу, при однакових інших 

характеристиках. 

 

5.5. Активований антрацит як електродний матеріал для літієвих 

джерел живлення  

 
Для дослідження активованого антрациту в якості катодів літієвих 

джерел живлення досліжували 6 зразків нанопористого вуглецю, одержаного 

з природного донецького антрациту методом парогазової активації в 

киплячому шарі за температур 850- 950 оС, характеристики яких описано в п. 

4.2.  

Електрохімічні дослідження проводили в Прикарпатському 

національному університеті ім. Василя Стефаника. Електрохімічне 

впровадження іонів літію здійснювали в двохелектродних скляних комірках 

із розділеним катодним і анодним простором в гальваностатичних умовах 

(густина струму становила 40 мкА/см2) на установці TIONiT P2.00-xx . 
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Таблиця 5.3  

Структурно-адсорбційні та енергоємнісні характеристики нанопористого 

вуглецю, отриманого із антрациту 

Зразок 

Питома 

поверхня, 

м2/г 

Загальний 

об’єм пор, 

см3/г 

Об’єм 

мікропор, 

см3/г 

Питома 

ємність Сп, 

мА·год/г 

А-1 450 0,26 0,20 940 

А-2 680 0,34 0,18 979 

А-3 880 0,49 0,23 1193 

А-4 940 0,50 0,25 1150 

А-5 980 0,55 0,17 1157 

А-6 990 0,59 0,17 1440 

 

Як видно з даних таблиці 5.3, значення питомої ємності досліджуваних 

матеріалів в деякій мірі корелює з величиною об’єму мікропор. Вплив 

загального об’єму пор та питомої поверхні є менш визначальним.  

Найкращий результат було отримано для зразка А6, що має найбільшій 

об‘єм пор та нанопор [199]. 
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ВИСНОВКИ 

1. В дисертації вирішено науково-практичну задачу зі спрямованого 

формування пористої структури активованого антрациту методом 

двостадійної парогазової активації з хімічною обробкою на другій стадії при 

мінімізованому використанні хімічних реагентів, що дало можливість 

використати його в сучасних електрохімічних пристроях, низці хімічних 

процесів та для вирішення ряду екологічних проблем. 

2. На основі діагностики структури нанопористого активованого 

антрациту методом МКР показано, що первинні нанопори в цьому матеріалі 

мають середній розміром біля 12 нм і заповнюють простір матеріалу по типу 

масово-фрактальних агрегатів. Показано також, що формування 

нанокластерів каталітично активних металів відбувається, в основному, в 

межах первинних нанопор. При певному вмісті каталітично активних металів 

спостерігається формування дендрито-подібних структур всередині 

нанопористого простору, які проростають за межі первинних пор вуглецевих 

носіїв і перевищують їх розміри в 2,5-3 рази.  

3. Встановлено, що величина потужності низькотемпературної паливної 

комірки при використанні зразку активованого антрациту в якості носія 

електрокаталізатора з 2,5 % Pd вдвічі вища за комерційний зразок 3,0 % Pd/C 

(Aldrich) завдяки більш оптимізованій структурі пористого простору. Навіть 

10,0 % Cu на активному антрациті дозволило досягнути потужності комірки 

всього в 1,4 рази нижчої за 3,0 % Pd/C (Aldrich).  

4. Вперше створено високоефективний носій каталізатора виробництва 

вінілацетату на основі активованого антрациту з поліпшеними 

адсорбційними характеристиками. Розроблено лабораторну установку, на 

якій в умовах заводської лабораторії Сєвєродонецького виробничого 

об’єднання «Азот» проведено тестування каталізаторів процесів отримання 

вінілацетату.  
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5. Показано можливість використання знезоленого активованого 

антрациту з нанопорами в межах 0,8–3,0 нм в сучасних електрохімічних 

пристроях як ефективного електродного матеріалу для літієвих джерел 

живлення, суперконденсаторів та середньотемпературних паливних 

елементів.  

6. Активований антрацит вперше використано для очищення повітря 

робочої зони в процесі виробництва синтетичних шкір, що дозволило на 85–

90 % зменшити викиди стиролу в атмосферу. Метод впроваджено на 

Київському заводі синтетичних шкір «Вулкан». 
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