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Изучено термическое растворение углей широкого ряда метаморфизма месторождений России и
Монголии в среде антраценовой фракции смолы коксования при 380°С. По данным корреляцион-
ного анализа установлено, что наиболее надежными характеристиками свойств угля, которые мож-
но использовать при прогнозировании величины конверсии его органической массы в хинолин-
растворимые вещества, являются отражательная способность витринита, выход летучих веществ,
содержание углерода и температура Tmax, при которой происходит основное выделение летучих ве-
ществ при пиролизе. Зависимость конверсии от указанных параметров свойств углей носит экстре-
мальный характер. Наиболее высокие показатели по конверсии имеют среднеметаморфизованные
спекающиеся каменные угли с показателем отражения витринита 0.80–0.90, содержанием витри-
нита более 70%, углерода 83–86%, выходом летучих веществ 35–39% и с температурой Тmах = 465–
475°С.
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ВВЕДЕНИЕ
Производство углеродных материалов и ком-

позитов в большой степени основано на исполь-
зовании ароматических соединений и их смесей.
Потребности в производных моноциклической
ароматики обеспечиваются, в основном, нефте-
химическими продуктами, а в ди- и в полицикли-
ческой ароматике преимущественно компонен-
тами каменноугольной смолы [1, 2]. Последняя
является побочным продуктом, который в незна-
чительном количестве (3–5%) образуется в про-
цессе коксования каменных углей при производ-
стве металлургического кокса. Большую часть
высокотехнологичных углеродных материалов
получают с использованием поликонденсиро-
ванных ароматических углеводородов, которые
содержатся в нелетучем остатке каменноугольной

смолы – каменноугольном пеке [2]. Основное ко-
личество пека (в РФ около 75%) используется в
качестве связующего компонента при приготов-
лении угольных анодов для электролиза алюми-
ния. Существенное количество потребляется для
производства графитированных электродов, кок-
са, графитированных изделий и деталей для газо-
турбинных, авиационных, ракетно-космических
аппаратов и ядерной техники, конструкционных
материалов в автомобилестроении и других обла-
стях техники.

Коксование каменных углей – составная часть
доменной технологии производства чугуна и ста-
ли. В настоящее время сложилось противоречи-
вое переплетение взаимозависимых направлений
развития производств чугуна-стали и алюминия.
Высокими темпами растет электролизное произ-
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водство алюминия с использованием угольных
анодов, причем за последние годы спрос на алю-
миний опережает производство [3]. Быстро рас-
тет выплавка чугуна и стали, где до настоящего
времени доминирует традиционная доменная
технология, в которой металлургический кокс не-
заменим, так как выполняет целый ряд важных
технологических функций: источника тепла, вос-
становителя железной руды и ряда других ключе-
вых функций [4]. Направления совершенствова-
ния этой технологии связаны с радикальным
снижением расхода кокса из-за его высокой сто-
имости (на него приходится почти половина всех
затрат на производство металла) и значительных
выбросов СО2. В силу этого опережающее разви-
тие получают более перспективные процессы по-
лучения металла без применения кокса, такие,
как прямое восстановление железной руды во-
дородом, природным газом, восстановительное
плавление, плавка в электродуговых печах и др.
[4]. Масштабный переход на “безкоксовые” тех-
нологии приведет к резкому спаду потребности в
коксе и, следовательно, объема выработки ка-
менноугольной смолы и пека, если не будет най-
дено альтернативного масштабного применения
металлургического кокса.

Вместе с тем потребности в каменноугольной
смоле и пеке, также требования к их качеству при
получении углеродных материалов быстро растут
в различных отраслях. Уже сейчас в большинстве
стран (за исключением Китая) процесс электро-
лиза алюминия столкнулся с проблемой нехватки
пека и его низкого качества. С этой же проблемой
может столкнуться и прогрессирующий процесс
выплавки высококачественных сталей в электро-
дуговых печах с графитовыми электродами, так
как для их приготовления потребуется значитель-
ное количество того же каменноугольного пека.
Разнонаправленные тенденции производства и
потребления каменноугольной смолы и пека, ха-
рактерные для многих стран, определяют настоя-
тельную необходимость разработки способов по-
лучения заменителей, минуя процесс коксования.

Перспективным способом получения замени-
телей каменноугольной смолы является термиче-
ское растворение угля при невысокой температу-
ре. В обзорных статьях [5–8], посвященных ана-
лизу данных, опубликованных за последнее
десятилетие, отмечалось, что показатели термо-
растворения углей сложным образом зависят от
многих факторов – условий процесса, состава и
свойств углей и растворителей, других факторов.
В работе [9] представлены данные по терморас-
творению 56 образцов углей в бинарном раство-
рителе, содержащем дисульфид углерода и N-ме-
тил-2-пирролидинон. Выявлена корреляционная
связь (с коэффициентом корреляции 0.72) выхода
экстракта с содержанием углерода в углях. Вместе
с тем отсутствовала корреляция с аналогичным

показателем метаморфизма – выходом летучих
веществ. Авторы работы [10] изучали терморас-
творение углей с содержанием Сdaf от 66.0 до
87.6% в среде легкого масла каталитического кре-
кинга. Величина конверсии углей при 350°С ли-
нейно возрастала с увеличением Vdaf и уменьше-
нием Сdaf с коэффициентами корреляции R2 =
= 0.73 и 0.81 соответственно. По данным [11], вы-
ход растворимых продуктов при терморастворе-
нии в среде пирена углей с содержанием Сdaf от
78 до 90% составлял от 20 до 93%, при этом кор-
реляция с Сdaf не наблюдалась. В статье [8] опуб-
ликованы данные исследования растворения уг-
лей в легком газойле каталитического крекинга и
в его смеси с полярным растворителем. Выход
экстрактов при 350°С составлял от 30 до 50 мас. %
и зависел, в основном, от содержания витринита
в углях, а также от содержания в них кислоро-
да [12].

В работах [11, 13, 14] изучали процесс термо-
растворения различных углей в зависимости от
температуры размягчения Тразм, отражающей по-
движность молекулярных фрагментов органиче-
ской массы угля (ОМУ), их способность к релак-
сации под действием температуры. По получен-
ным данным было сделано заключение [13, 14],
что Тразм – важный показатель, способствующий
образованию растворимых веществ. Был выпол-
нен корреляционный анализ представленных в
статьях [13, 14] данных, который показал, что сте-
пень корреляции с Тразм невысока: при описании
уравнением линейной регрессии коэффициент
корреляции R2 составлял 0.52. Данные, опубли-
кованные в [10], показывали отсутствие такой
связи. Еще ранее в работе [11] было показано, что
степень влияния температуры размягчения угля
на показатели терморастворения определяется
свойствами растворителя. При терморастворе-
нии в среде пирена при 390°С увеличение Тразм от
360°С до 420°С приводило к уменьшению степе-
ни конверсии углей в растворимые продукты,
особенно существенному для углей с Тразм выше
390°С (т.е. выше температуры реакции). Однако в
среде более активного растворителя, способного
осуществлять сольволиз химических связей в
ОМУ, зависимость от Тразм отсутствовала. В обеих
реакциях выход растворимых продуктов из углей
с Сdaf от 78 до 90% сильно различался, при этом
корреляция с Сdaf не наблюдалась.

В работе [15] была предпринята попытка уста-
новления корреляционных взаимосвязей на при-
мере большого массива данных, накопленных в
ходе исследований по подбору углей для япон-
ской технологии терморастворения с получением
беззольного угля HyperCoal [12–14]. Данные для
76 образцов различных углей показывали значи-
тельные различия в выходе экстрактов, в среде
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1-метилнафталина при 360–370°С выходы варьи-
ровали от 14 до 82%. Авторы работы [15] не обна-
ружили значимых корреляционных зависимо-
стей выхода экстракта от таких общепринятых
показателей свойств углей, как содержание угле-
рода, кислорода, выход летучих веществ. Значи-
мость корреляционных соотношений удавалось
повысить (с коэффициентами детерминации R2

до 0.59) лишь для ограниченной выборки углей
при использовании различных комбинаций по-
казателей, например в виде отношений V daf/O daf

и C/Hат.

В нашей работе [16] было изучено терморас-
творение каменных углей в среде различных рас-
творителей угольного и нефтяного происхожде-
ния. Было показано, что высокий выход раство-
римых продуктов в таких растворителях, как
смола коксования, антраценовая фракция смолы
и тяжелый газойль каталитического крекинга, до-
стигался благодаря сочетанию двух факторов –
способности угля переходить в пластическое со-
стояние при сравнительно низкой температуре и
жидкофазному состоянию растворителя в усло-
виях реакции. Жидкофазный растворитель обес-
печивал диспергирование выделяющейся из угля
пластической массы, что предотвращало ее спе-
кание. С другой стороны, растворенные в жидко-
фазной среде поликонденсированные аромати-
ческие молекулы (содержащиеся как в раство-
рителе, так и в пластической массе угля),
являющиеся активными переносчиками водоро-
да, обеспечивали эффективную стабилизацию
термически генерируемых радикалов.

В целом из результатов анализа опубликован-
ных данных следует, что способность углей к рас-
творению при невысокой температуре находится
в сложной зависимости от свойств углей и раство-
рителей. Выводы разных авторов часто противо-
речивы, что может быть связано как с особенно-
стями условий осуществления реакций, так и со
специфичностью взаимодействий полифункцио-
нальных фрагментов угля с молекулами раство-
рителя, природа которых мало изучена. Во мно-
гих опубликованных статьях приводятся непол-
ные сведения о свойствах используемых углей,
растворителей, условиях проведения реакций,
что затрудняет анализ полученных данных.

В настоящей статье на примере достаточно
широкой серии образцов углей, хорошо охаракте-
ризованных по химическому составу и химико-
технологическим показателям, проведено си-
стемное исследование взаимосвязей с показате-
лями процесса терморастворения при 380°С в
среде антраценовой фракции смолы коксования
с использованием статистических методов обра-
ботки данных.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы углей отбирали на месторождениях

Кузнецкого бассейна, на Бородинском, Латын-
цевском и Саяно-Партизанском месторождениях
Канско-Ачинского бассейна, Черемховском ме-
сторождении Иркутского бассейна, Каа-Хем-
ском и Чаданском месторождениях республики
Тыва. В Монголии угли были отобраны на место-
рождениях Багануур, Шиве-Овоо, Тавантолгой и
Нариинсухайт. Всего выборка включала 18 образ-
цов бурых и различных каменных углей.

Технический анализ углей проводили в соответ-
ствии со стандартными методиками. Сушку углей
осуществляли в соответствии с ГОСТ Р 52911-2013,
зольность по ГОСТ Р 55661-2013 (ИСО 1171:2010).
Для элементного анализа использовали анализа-
тор “FlashEATM1112”. Содержание кислорода
рассчитывали по разности. Петрографический
анализ выполняли по ГОСТ Р 55662-2013 на авто-
матизированном комплексе “SIAMS-620” в среде
масляной иммерсии. Подсчет микрокомпонен-
тов производился автоматически при увеличении
в отраженном свете в 300 раз. Пластометрические
свойства углей определяли по ГОСТ 1186-2014.
Термогравиметрическое исследование углей про-
водили на термоанализаторе STA 449 F1 Jupiter
(NETZSCH, Германия) в корундовых тиглях в по-
токе аргона.

Термическое растворение углей осуществляли
в стальных автоклавах объемом 80 мл при темпе-
ратуре 380°С и автогенном давлении. В качестве
растворителя-пастообразователя использовали
антраценовую фракцию смолы коксования
(АФСК). В автоклав загружали 4 г сухого угля
(фракция 0.5–0.25 мм) и 8 г растворителя, проду-
вали азотом и проверяли на герметичность. Авто-
клавы помещали (одновременно 3 шт.) во враща-
ющуюся песчаную баню, обогреваемую электри-
ческой печью. Температура контролировалась
автоматически, колебания температуры не пре-
вышали ±3°С. Время реакции составляло 1 ч по-
сле достижения температуры 380°С. Скорость
вращения песчаной бани с автоклавами составля-
ла 90 об/мин, что обеспечивало эффективное пе-
ремешивание реакционной смеси и безградиент-
ные условия реакции по температуре и концен-
трации реагирующих веществ.

После завершения процесса автоклавы охла-
ждали при непрерывном вращении. Газообраз-
ные продукты собирали в газосборнике. Содер-
жимое автоклава количественно извлекали, пере-
носили на бумажный фильтр, который помещали
в аппарат Сокслетта для исчерпывающей экс-
тракции толуолом. Толуол-нерастворимый остаток
экстрагировали хинолином по ГОСТ 10200-83,
промывали гептаном для полного извлечения хи-
нолина, сушили, взвешивали и определяли золь-
ность. Конверсию органической массы угля
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определяли по изменению массы хинолин-нерас-
творимого остатка и по изменению его зольности
по формуле:

где  – зольность исходного угля, а  – золь-
ность хинолин-нерастворимого остатка. Опреде-
ления проводились не менее чем из двух–трех па-
раллельных опытов по терморастворению. Рас-
хождения в величинах конверсии, рассчитанных
разными способами, не превышали 4%. В статье
приведены средние значения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Антраценовая фракция имела следующий эле-

ментный состав (мас. %): углерода 87.6; водорода
5.2; азота, кислорода и серы в сумме 7.2. При про-
граммированном нагреве выделение летучих ве-
ществ начиналось около 150°С, максимальная
скорость потери массы наблюдалась при 290–
295°С.

Компонентный состав антраценовой фракции
достаточно хорошо изучен. Она содержит фенан-
трен (20–25 мас. %), антрацен (5–6 мас. %), наф-
талин и метилнафталины (около 7 мас. %), аце-
нафтен (5 мас. %), пирен (4–6 мас. %), другие

−
= ×

−
0

0

1 /
Конверсия 100,

1 /100

d d
QI

d

A A

A

0
dA d

QIA

поликонденсированные ароматические соедине-
ния. Гетероциклические азотсодержащие соеди-
нения представлены в основном карбазолом (5–
6 мас. %), а также хинолином (0.5 мас. %). Кисло-
род и сера входят в состав производных нафтола
(2−3%), различных замещенных производных
бензофурана и бензотиофена. Указанные гетеро-
циклические соединения обладают сольватирую-
щими свойствами по отношению к компонентам
угля.

Результаты технического анализа углей, их хи-
мический состав и химико-технологические по-
казатели приведены в табл. 1 и 2. Содержание уг-
лерода составляло от 71.0 до 90.0%, кислорода от
23.1 до 2.0%, выход летучих веществ от 45.5 до
19.4%. Угли имели относительно низкое содержа-
ние серы, азота, небольшое количество мине-
ральных веществ (менее 10%, за исключением
двух образцов), что минимизирует возможное
влияние отмеченных показателей на протекание
процесса терморастворения.

Все отобранные образцы углей относятся к
витринитовому типу с содержанием витринито-
вого компонента более 70% (за исключением
двух высокометаморфизованных образцов КБ7 и
КБ8 с содержанием витринита 61 и 60%) с показа-
телями отражения витринита Ro,r от 0.41 до 1.47%.
Толщина пластического слоя в спекающихся ка-

Таблица 1. Перечень отобранных углей и результаты определения элементного состава

* Содержание кислорода рассчитано по разности.

Шифр угля Марка угля Месторождение
или шахта/разрез

Элементный состав, мас. % на daf
H/Cат

С Н N S О*

ВС1 Б Латынцевское 72.0 5.1 1.1 0.3 21.5 0.85
ВС2 Б Бородинское 71.0 4.9 0.7 0.3 23.1 0.83
ВС3 Д Черемховское 76.2 5.5 1.4 0.7 16.2 0.87
ВС4 Г Саяно-Партизанское 75.7 5.1 1.7 0.6 17.5 0.81
РТ1 Г Каа-Хемское 78.0 6.2 1.2 0.3 14.7 0.95
РТ2 ГЖ Чаданское 84.7 5.5 1.3 0.6 7.9 0.78
КБ1 Г ш. Полысаевская 82.9 6.0 2.3 0.30 8.5 0.87
КБ2 ГЖ ш. Усковская 85.4 5.9 1.1 0.30 7.3 0.83
КБ3 ГЖ ш. Распадская 86.6 5.7 1.0 0.70 6.0 0.79
КБ4 ГЖ ш. им. С.М. Кирова 85.5 6.1 1.1 0.30 7.0 0.86
КБ5 ГЖ Разрез Распадский 86.7 5.5 1.1 1.20 5.5 0.76
КБ6 Ж ш. Ерунаковская 87.5 5.6 0.9 0.50 5.5 0.77
КБ7 К ш. ООО Участок Коксовый 90.0 4.6 2.0 1.40 2.0 0.61
КБ8 ОС ш. ООО Участок Коксовый 89.6 4.8 1.9 0.30 3.4 0.64
РМ1 Б Багануур 70.9 5.2 1.0 0.5 22.4 0.88
РМ2 Д Шиве-Овоо 73.1 4.3 1.0 0.9 20.7 0.71
РМ3 ГЖ Нариинсухайт 84.4 4.7 1.6 1.0 8.3 0.67
РМ4 КЖ Тавантолгой 87.8 5.2 1.2 0.4 5.4 0.71
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менных углях составляла от 9 до 30 мм. Для подав-
ляющего большинства образцов выделение пла-
стической массы в пластометрическом аппарате
начиналось при температурах не выше 380–
390°С.

В целом в результате аналитических опреде-
лений получена достаточно полная характери-
стика состава и химико-технологических свойств
углей, установлена хорошая взаимосогласован-
ность показателей.

Был проведен корреляционный анализ взаи-
мосвязей между различными классификацион-
ными показателями, выведенные уравнения ре-
грессии характеризовались высокими коэффи-
циентами детерминации. Наиболее тесная связь
отмечена между такими основными технологиче-
скими показателями, как Сdaf, V daf и Ro,r (рис. 1).
Связи между Сdaf–V daf и Сdaf–Ro,r описывались
экспоненциальными уравнениями регрессии с
коэффициентами детерминации R2 0.95 и 0.94
соответственно. Показатели V daf и Ro,r связаны
уравнением линейной регрессии с коэффициен-
том корреляции R2 = 0.96.

Термическую устойчивость углей характери-
зовали по температуре Тmax, при которой проис-
ходил основной этап выделения летучих веществ
при пиролизе. Рисунок 2 показывает, что взаимо-
связи между Тmax и Сdaf и Ro,r и V daf хорошо описы-
ваются экспоненциальными и полиномиальны-
ми уравнениями регрессии с коэффициентами
детерминации R2 не менее 0.88. Полученные хи-
мико-технологические показатели и установлен-
ные взаимосвязи отражают стадии углефикации
отобранных образцов.

При термическом растворении углей в среде
антраценовой фракции при 380°С газообразные
продукты образовывались в незначительном ко-
личестве, что не позволяло количественно опре-
делить компонентный состав. По данным мате-
риального баланса, который ранее [16] был опре-
делен в опытах с автоклавом объемом 2 л, выход
газов (преимущественно СО2) при 380°С не пре-
вышал 0.5%. Основной продукт реакции, извле-
каемый из автоклава с выходом не менее 97%,
представлял собой при комнатной температуре
пластичную или твердую массу, содержащую
смесь растворившегося угля, не растворившегося

Таблица 2. Результаты технического анализа, физико-химических характеристик и конверсии отобранных углей

* Толщина пластического слоя.

Шифр угля Mарка Аd, мас. % V daf, мас. % Ro,r, % Vt, % y∗, мм Tmax, °C Конверсия ОМУ, мас. %

Угли Восточной Сибири

ВС1 Б 7.7 44.8 0.43 80 0 447 34
ВС2 Б 6.5 44.7 0.47 73 0 441 25
ВС3 Д 18.7 45.5 0.56 81 0 452 35
ВС4 Г 7.5 44.0 0.61 79 10 – 45

Угли Республики Тыва

РТ1 Г 8.2 45.2 0.66 82 15 451 46
РТ2 ГЖ 5.6 35.8 0.77 85 21 478 69

Угли Кузнецкого Бассейна

КБ1 Г 5.7 42.3 0.71 96 10 459 70
КБ2 ГЖ 3.4 38.7 0.80 85 18 467 83
КБ3 ГЖ 6.3 38.7 0.91 87 25 466 86
КБ4 ГЖ 3.8 40.6 0.68 93 24 456 77
КБ5 ГЖ 9.6 38.4 0.85 80 18 466 86
КБ6 Ж 11.2 34.5 0.93 82 30 481 69
КБ7 К 7.0 19.4 1.47 61 13 510 14
КБ8 ОС 6.1 20.6 1.41 60 9 501 12

Угли Республики Монголия

РМ1 Б 5.1 44.7 0.41 73 0 437 27
РМ2 Д 18.7 44.8 0.46 71 0 438 14
РМ3 ГЖ 6.8 36.1 0.74 80 10 477 67
РМ4 КЖ 8.2 27.7 1.12 79 16 490 54



8

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 2  2021

КУЗНЕЦОВ и др.

остатка с зольными веществами и растворителя.
На потери и легколетучие вещества приходилось
не более 3%.

Данные по элементному и групповому составу
продуктов, полученных из представительных об-
разцов углей, приведены в табл. 3. Доля веществ,
не растворимых в толуоле (α2–фракция), состав-

ляла от 23 до 32%, не растворимых в хинолине
(α1–фракции) – от 9.8 до 26.8%. Наибольшее ко-
личество нерастворимой α1–фракции содержа-
лось в продуктах из бурых углей и из высокомета-
морфизованных каменных углей.

При корреляционном анализе конверсия угля
была выбрана в качестве ключевого показателя

Рис. 1. Взаимосвязь между значениями показателей Cdaf, V daf и Ro,r для различных углей.
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Рис. 2. Взаимосвязь между значениями показателей Cdaf, V daf и Ro,r и температурой Tmax основной стадии термическо-
го разложения углей.
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Таблица 3. Показатели состава пекоподобных продуктов, полученных в реакции терморастворения углей при
380°С

Примечание. α1-Фракция – хинолин-нерастворимые вещества; α2-фракция – толуол-нерастворимые вещества.

Уголь
Содержание нерастворимых веществ, мас. % Элементный состав, мас. % на daf

α1-фракция α2-фракция С Н N S O

ВС1 20 32 – – – – –
РТ1 17 26 89.2 5.5 1.4 0.7 3.2
РТ2 10 23 89.8 5.5 1.4 0.8 2.5
КБ6 9.8 26.8 89.9 5.4 1.9 0.6 2.2
КБ7 26.8 29.1 – – – – –
РМ2 13.5 29.0 – – – – –



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 2  2021

ТЕРМИЧЕСКОЕ РАСТВОРЕНИЕ УГЛЕЙ РЯДА МЕТАМОРФИЗМА 9

процесса, поскольку отражала ту часть ОМУ, ко-
торая способна переходить в растворимое состоя-
ние. Величины конверсии варьировали от 12 до
86% в зависимости от типа угля (табл. 2). Линей-
ный регрессионный анализ был использован как
базовый при построении зависимостей конвер-
сии углей от их химико-технологических свойств –
химического состава и показателей технического,
петрографического и пластометрического анали-
за как факторов, влияющих на протекание про-
цесса. Далее полиномиальный порядок уравне-
ний парной корреляции увеличивали с целью
повышения точности прогноза. Когда экстре-
мальный характер корреляционной модели сле-
довал из предварительно построенного точечного
графика, анализировались квадратичная и другие
регрессионные модели.

В табл. 4 приведены результаты корреляцион-
ного анализа. Линейные регрессионные уравне-
ния, в большинстве своем, демонстрировали сла-
бые коэффициенты детерминации. Увеличение
степени регрессионного полинома приводило к
увеличению коэффициентов детерминации прак-
тически для всех представленных регрессионных
зависимостей.

Графически зависимости величины конвер-
сии углей от основных показателей их свойств с
соответствующими коэффициентами детермина-
ции представлены на рис. 3. Графики показывают
экстремальную зависимость конверсии от содер-
жания углерода Cdaf, выхода летучих веществ V daf,
коэффициента отражения витринита Ro,r и от
температуры Tmax основного разложения при пи-
ролизе с достаточно высокими коэффициентами
детерминации (R2 не менее 0.87). Зависимость
конверсии от содержания углерода с максимумом
при Cdaf около 85% близка к результатам, полу-
ченным в работе [9]. С другой стороны, данные,
опубликованные в [15] вовсе не показывали зна-
чимых взаимосвязей между конверсией углей в
среде 1-метилнафталина как с содержанием угле-
рода, так и с выходом летучих веществ.

Наиболее тесная связь конверсии получена
с коэффициентом отражения витринита Ro,r
(рис. 3, в), который является надежным индика-
тором степени метаморфизма, и с температурой
максимального разложения углей при пиролизе
(рис. 3, д). Наилучшим образом экстремальные
зависимости описываются симметричной функ-
цией Гаусса с коэффициентом детерминации R2 =
= 0.92. Следует при этом заметить, что показа-

Таблица 4. Коэффициенты детерминации корреляционных соотношений между конверсией ОМУ и аналитиче-
скими показателями свойств углей

Аналитический параметр Единица измерения Функция, степень полинома R2

Содержание углерода мас. % на daf Полином, 2 0.57
Полином, 3 0.88

Содержание водорода мас. % на daf Линейная 0.44
Полином, 2 0.43
Полином, 3 0.49

Содержание кислорода мас. % на daf Полином, 2 0.48
Полином, 3 0.77

H/C атомное соотношение Полином, 2 0.34
Полином, 3 0.36

O/C атомное соотношение Полином, 2 0.42
Полином, 3 0.77

Выход летучих веществ мас. % на daf Полином, 2 0.78
Полином, 3 0.87

Содержание витринита % Линейная 0.61
Полином, 2 0.62
Полином, 3 0.71

Коэффициент отражения витринита, Ro,r % Полином, 2 0.85
Полином, 3 0.85
Гаусса 0.92

Температура Tmax оС Гаусса 0.92

Толщина пластического слоя мм Линейная 0.51



10

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 2  2021

КУЗНЕЦОВ и др.

тель Ro,r характеризует свойства только витрини-
тового микрокомпонента углей. Так как петро-
графические компоненты значительно различа-
ются по своей реакционной способности,
прогностический показатель Ro,r может быть при-
менен только к углям витринитового типа. В на-
шей выборке его содержание составляло более
70% (за исключением двух образцов с содержани-
ем 60%, табл. 2). Данные на рис. 3, г показывают,
что конверсия угля возрастает с увеличением со-
держания витринита, при описании зависимости
уравнением линейной регрессии коэффициент
корреляции составлял R2 = 0.61, в случае полино-
ма третьей степени повышался до R2 = 0.71. Отно-

сительно невысокий коэффициент корреляции,
по-видимому, связан с влиянием на процесс дру-
гих показателей свойств углей.

Многие химические и технологические свой-
ства углей связывают с содержанием в них кисло-
рода и водорода [12]. Полученные данные свиде-
тельствуют о слабой корреляции между конвер-
сией органической массы угля и величинами Odaf

и O/Cат. Наиболее высокую активность при тер-
морастворении проявляли угли с отношением
О/С = 0.05–0.07 (т.е. среднеметаморфизованные
каменные угли, рис. 3, е). Наименьшая конверсия
присуща высокометаморфизированным углям и
бурым углям с малым отношением О/С. Общая

Рис. 3. Взаимосвязь между конверсией углей при терморастворениии показателями их состава и химико-технологи-
ческих свойств.
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зависимость во всем интервале значений О/С, т.е.
для углей всего ряда метаморфизма, характеризу-
ется невысокими коэффициентами детермина-
ции (R2 = 0.42 и 0.77 для полиномов второй и тре-
тьей степени (рис. 3, е, кривая 1) соответствен-
но. Для усеченной выборки (за вычетом двух
высокометаморфизованных образцов) коэффи-
циент детерминации увеличивается до R2 = 0.82
(рис. 3, е, кривая 2). Рисунок 3, ж показывает,
что наблюдается общая тенденция увеличения
конверсии углей с ростом содержания в них во-
дорода Нdaf, однако степень корреляции низка
(R2 = 0.44). Слабая корреляция с Нdaf, по-видимо-
му, обусловлена тем, что рассматриваемый про-
цесс не связан с глубокой деструкцией ОМУ до
низкомолекулярных продуктов, которые потреб-
ляют значительное количество водорода. Прак-
тически отсутствовала связь с величиной отно-
шения Н/Сат.

Была рассмотрена также связь конверсии
ОМУ с пластометрическими свойствами углей.
В качестве фактора для анализа использовали
толщину пластического слоя (y, мм). Данные,
приведенные на рис. 3, з, показывают, что неспе-
кающиеся угли имеют низкую величину конвер-
сии. Спекающиеся угли проявляют общую тен-
денцию увеличения конверсии с толщиной
пластического слоя, коэффициент корреляции
при описании уравнением линейной регрессии
составил величину R2 = 0.51. Как отмечалось вы-
ше, близкая степень корреляции наблюдалась
ранее [13, 14] также с температурой перехода в
пластическое состояние. Можно полагать, что
присутствие в углях пластической массы способ-
ствует их термическому растворению, однако
уровень корреляции с этим показателем невелик,
что может быть связано с влиянием других неза-
висимых показателей свойств углей на процесс
терморастворения.

Таким образом, можно резюмировать, что при
терморастворении в среде антраценовой фрак-
ции смолы коксования конверсия углей в той или
иной степени связана с их классификационными
параметрами, такими как Cdaf, V daf, Ro,r, Тmах и по-
казателями пластичности. Максимум конверсии

приходится на среднеметаморфизованные спека-
ющиеся каменные угли, способные при нагрева-
нии выделять пластическую массу. По результа-
там выполненного корреляционного анализа
были определены оптимальные значения показа-
телей свойств углей, обеспечивающих их эффек-
тивное превращение с получением хинолин-
растворимых продуктов. Приведенные в табл. 5
оптимизированные показатели можно использо-
вать при выборе угля для процесса термораство-
рения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Наиболее надежными характеристиками
свойств угля, которые можно использовать при
прогнозировании величины конверсии в процес-
се термического растворения в среде антрацено-
вой фракции каменноугольной смолы при невы-
сокой температуре, являются отражательная спо-
собность витринита, выход летучих веществ,
содержание углерода и температура, при которой
происходит основной этап выделения летучих ве-
ществ при пиролизе. Критерий Ro,r может быть
применен к углям витринитового типа с содержа-
нием витринитового компонента более 60%. В
принятых условиях терморастворения вариации в
содержании водорода и кислорода в углях слабо
отражали их способность образовывать хинолин-
растворимые вещества.

Зависимость конверсии ОМУ от содержания
углерода Cdaf, выхода летучих веществ V daf, коэф-
фициента отражения витринита Ro,r и от темпера-
туры Tmax основного разложения при пиролизе
носит экстремальный характер. При использова-
нии показателей Ro,r и Тмах процесс термораство-
рения наилучшим образом описывается симмет-
ричной функцией Гаусса. Наиболее высокие
показатели по конверсии имеют среднеметамор-
физованные спекающиеся каменные угли с пока-
зателем отражения витринита 0.80–0.90.

Таблица 5. Оптимальные значения показателей свойств углей, предпочтительных для процесса терморастворе-
ния с получением хинолин-растворимых продуктов

Показатель Оптимальное значение

Содержание углерода, мас. % 83–86
Выход летучих веществ, мас. % 35–39
Содержание витринитового компонента, % Более 70
Показатель отражения витринита, % 0.80–0.90
Температура основной стадии пиролиза с выделением летучих веществ, °С 465–475
Толщина пластического слоя, мм Предпочтительно 17–25
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Получен препарат гуминовых кислот торфа, модифицированных электрохимической обработкой в
щелочной среде на железных электродах. Методом динамического светорассеяния (квантовой кор-
реляционной спектроскопии) определено влияние электрохимической обработки на дисперсный
состав частиц гумусовых веществ. Показано, что гуминовые соединения в растворе находятся пре-
имущественно в виде агломератов (130–6000 нм), дисперсный состав которых при электрохимиче-
ской обработке становится более однородным, а способность к ассоциативным взаимодействиям
снижается.

Ключевые слова: гуминовые вещества, электрохимическая обработка, гидродинамический размер ча-
стиц, дисперсные параметры, межмолекулярные взаимодействия
DOI: 10.31857/S0023117721020080

ВВЕДЕНИЕ
Гумусовые вещества (гуминовые и фульвокис-

лоты) относятся к группе природных полифунк-
циональных и макромолекулярных соединений
ароматической природы [1–3]. Источником гу-
мусовых веществ выступают каустобиолиты, при
этом наиболее привлекательным сырьем для их
промышленного получения, c позиций ком-
плексной химической переработки и ввиду спо-
собности к возобновлению сырьевой базы, явля-
ется торф. Россия по объему разведанных запасов
торфа занимает одно из первых мест в мире [4–6].

Особенности молекулярной структуры и на-
личие большого количества функциональных
групп обусловливают способность гумусовых
кислот к химическому взаимодействию с различ-
ными веществами (ионами металлов, пестицида-
ми, микотоксинами и др.) [7–11], что делает пер-
спективным их использование, как в качестве
сорбента, так и в качестве наноносителя. Наряду
с этим гумусовые вещества обладают высокой
биологической активностью, что привлекательно
при производстве кормовых добавок и удобрений
[12, 13].

Сложность и непостоянство состава позволяют
говорить о гумусовых веществах как о молекуляр-
ных ансамблях с широким набором свойств. Дан-
ные особенности их строения являются предпо-
сылками для разработки методов модификации.

Подробно исследовано воздействие на струк-
туру и свойства гуминовых кислот механохими-
ческой обработки торфа. Механохимическая об-
работка в сочетании с различными реагентами
приводит к изменению выхода и качественных
характеристик гумусовых веществ, происходит
увеличение сорбционной емкости в отношении
тяжелых металлов [14].

Также проведены многочисленные исследова-
ния о влиянии на выход, структуру и свойства гу-
миновых кислот ультразвуковой обработки тор-
фа. Установлено, что в результате ультразвуковой
обработки увеличивается стабильность получае-
мых водных растворов [15].

Применяя различные способы обработки,
можно целенаправленно изменять характеристи-
ки гумусовых веществ, в зависимости от сферы
использования [16–19]. В частности, варьирова-

УДК 661.183:665.7.032.5
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ние размеров ассоциатов может положительно
влиять на биодоступность гуминовых веществ.

Коллоидно-дисперсные параметры, например
гидродинамический размер частиц, являясь важ-
ной характеристикой, определяющей свойства
гумусовых веществ, могут оказывать существен-
ное влияние на биодоступность целевых продук-
тов на их основе [20, 21]. Вместе с тем данные ас-
пекты применительно к гуминовым соединениям
освещены недостаточно [22]. В этой связи изуче-
ние изменения дисперсного состава гумусовых
веществ в результате физико-химических воздей-
ствий является актуальной задачей.

Цель данной работы – оценить влияние элек-
трохимической обработки на дисперсный состав
гуминовых соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Гуминовые вещества выделяли методом экс-

тракции из образца верхового торфа, отобранно-
го на территории грядово-мочажинного ком-
плекса Иласского болотного массива (Архангель-
ская обл., Приморский район, 64°19'43.3" с.ш.,
40°36'45" в.д.). Основные характеристики торфа
представлены в табл. 1.

Экстракцию измельченного торфа проводили
0.1 н раствором NaOH, при гидромодуле 1:50 в те-
чение 24 ч без нагревания и при постоянном пе-
ремешивании. Раствор гумусовых веществ отде-
ляли фильтрованием и подкисляли соляной кис-

лотой до рН 2. Осадок выделившихся гуминовых
кислот отделяли центрифугированием, промыва-
ли небольшим количеством дистиллированной
воды и высушивали в вакуум-сушильном шкафу
при комнатной температуре. Выход препарата ГК
составил 15%.

Элементный состав гуминовых кислот опреде-
ляли методом сжигания на анализаторе EuroEA
3000 CHN (Eurovector, S.p.A.). Содержание основ-
ных элементов в полученном препарате гумино-
вых кислот в пересчете на органическое вещество
составило: N 4.1%, C 61.5%, H 6.7% и O 27.7%.
Зольность составляет не более 0.5% от а.с.в.

Электрохимическую обработку (электролиз)
проводили в щелочной среде с железными элек-
тродами [23]. Обработку осуществляли в растворе
с концентрацией гуминовых соединений 0.5 г/л в
присутствии 1%-ной NaOH при плотности тока
165 А/м2 в течение 3 ч.

Спектральные характеристики растворов гу-
миновых веществ оценивали с использованием
спектрометра UV-1800 (Shimadzu). Перед измере-
нием спектральных характеристик концентра-
цию гуминовых веществ в исследуемых растворах
доводили до 25 мг/л путем разбавления дистилли-
рованной водой.

Коллоидно-дисперсные параметры гумино-
вых соединений определяли до и после электро-
лиза методом квантовой корреляционной спек-
троскопии с использованием лазерного анализа-
тора HoribaLB 550, который позволяет оценивать
как распределение частиц по размерам в диапазо-
не d = 1–6000 нм, так и их вклад в рассеяние света.
Измерение дисперсных параметров проводили
при исходной концентрации и после разбавления
в 100 раз.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты измерения коллоидно-дисперсных
параметров водно-щелочных растворов гумино-
вых соединений торфа методом динамического
рассеяния света указывают на то, что гумат на-
трия в растворах с концентрацией более 0.5 г/л
представляет собой полидисперсную смесь ча-
стиц размером 130–6000 нм с бимодальным рас-
пределением.

В области более низких концентраций гумата
натрия (5–10 мг/л) образование крупных ассоци-
атов практически не наблюдается (рис. 1 а, б).
При этом в растворах удается идентифицировать
две группы частиц: доминирующая – диаметром
до 15 нм (отдельные макромолекулы и мелкие ас-
социаты) и более крупные супрамолекулярные
образования 150–6000 нм, количество которых не
превышает 1%, а суммарный вклад в светорассея-
ние превышает 70%.

Таблица 1. Основные характеристики образца верхо-
вого торфа

Показатель Значение

Глубина отбора, см 20–80
Степень разложения, % 5–10

Насыпная плотность, кг/м3 54.0
Зольность, % 2.3

Массовая доля групповых компонентов, % от ОВ

Экстрактивные вещества 1.5
Биополимеры гумусовой природы 16.2
Гуминовые кислоты 15.0
Фульвокислоты 1.2
Легкогидролизуемые вещества 54.9
Трудногидролизуемые вещества 14.5
Лигнин Класона 12.9

Содержание основных элементов, % от ОВ

N 1.3
C 52.2
H 7.1
O + S 39.4
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Таким образом, в водных растворах макромо-
лекулы гумата натрия находятся в динамическом
равновесии, которое в области высоких концен-
траций смещено в сторону образования крупных
надмолекулярных образований, что согласуется с
данными, представленными в [24, 25].

При электрохимической обработке происхо-
дит перераспределение структурной организации
частиц на наноуровне (рис. 1 в, г). Система оста-
ется полидисперсной бимодальной, но становит-
ся более однородной. При электрохимической
обработке меняется дисперсность частиц. Доля
частиц с размерами 10–15 нм увеличивается от 8
до 50%, при одновременном снижении вклада ча-
стиц 5–10 нм – с 91 до 49%; менее 1% составляют
частицы с размерами 600–1700 нм.

Процесс электрохимической обработки рас-
твора гуминовых кислот проводили в щелочном

растворе, в котором присутствуют гидроксиль-
ный анион и органические полианионы, образу-
ющиеся в результате ионизации. Анодная реак-
ция с участием гидроксильного аниона приводит
к образованию воды и кислорода:

На первой стадии этой реакции из гидрок-
сильного аниона образуется свободный радикал:

На аноде может протекать одноэлектронный
перенос с участием ионизированных форм фе-
нольной или карбоксильной групп, наличие ко-
торых в гуминовых веществах не подлежит со-
мнению [26].

За счет этого образуются свободные радикалы. Основным процессом для феноксильного свободно-
го радикала является процесс рекомбинации с образованием новых С–С- или С–О-связей.

− −→ + +2 24OH 2H O O 4 .e

•
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Рис. 1. Гидродинамические (коллоидно-дисперсные) параметры торфяных гуматов до и после электролиза: распреде-
ление частиц по размерам (а), (в); вклад в светорассеяние (б), (г).
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СЕЛЯНИНА и др.

Карбоксилатный свободный радикал также мало-
устойчив, легко декарбоксилируется с выделением

устойчивой молекулы диоксида углерода и нового
свободного радикала с последующей рекомбинацией:

GA

COOH

GA

COO-

GA

COO

GA

−eOH

−CO2
GA GA

Кроме того, наличие неорганического и орга-
нических свободных радикалов может приводить
к их перекрестной рекомбинации. Гидроксиль-
ный свободный радикал может взаимодейство-
вать не только с другим свободным радикалом, но
и с макромолекулами гуминовых кислот. Извест-
но, что в результате таких реакций может проте-
кать деполимеризация [27]. Таким образом, при
электрохимической обработке возможно проте-
кание разнонаправленных процессов.

Этим может объясняться существенное сни-
жение доли отдельных макромолекул гуминовых
кислот (частиц глобулярной конформации с раз-
мерами менее 10 нм) в электрохимически обрабо-
танном препарате. Таким образом, выявленные
изменения при электрохимической обработке гу-
миновых веществ предположительно обусловле-
ны электромагнитным и тепловым воздействием
и объясняются увеличением числа активных цен-
тров (ионизированных форм фенольной или
карбоксильной групп), ответственных за укруп-
нение макромолекул. При этом снижается склон-
ность гуминовых соединений к ассоциации за
счет уменьшения количества групп, способных
образовывать водородные связи (-OH и -COOH),

в результате чего образуются агрегаты меньшего
размера, чем у исходных гуматов.

Стоит отметить, что при электролизе в щелоч-
ной среде анодного растворения железа практи-
чески не происходит [28, 29]. В то же время в ходе
электрохимической обработки торфяных гуматов
наблюдается выпадение осадков с низкой долей
органического вещества (суммарное содержание
CHN составляет чуть более 16%). Вероятно, при
электролизе на поверхности анода происходит
образование гидроксокомплексов железа, кото-
рые служат центрами агломерации макромолекул
гуминовых веществ.

На рис. 2 представлены электронные спектры
исходных и электрохимически модифицирован-
ных гуминовых соединений торфа.

Спектральные характеристики (рост коэффи-
циента цветности Шпрингера A465/A650 от 6.3 до
19.7) указывают на увеличение доли перифериче-
ского алифатического компонента ГК [30] во вре-
мя электролиза, что, вероятно, связано с агломе-
рацией ароматического компонента ГК на гид-
роксиде железа и его последующим осаждением.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, анализ дисперсного состава
показал, что частицы ГВ находятся в растворах в
виде агломератов. Выявлен существенный вклад
ассоциативных процессов в формирование их
свойств, при этом с ростом концентрации наблю-
дается смещение равновесия в сторону крупных
частиц. Показано, что при электрохимическом
воздействии происходит изменение дисперсного
состава частиц: он становится более однородным.
Зафиксировано укрупнение отдельных макромо-
лекул гумусовых веществ, при этом снижается их
способность к ассоциативным (обратимым меж-
молекулярным) взаимодействиям, что приводит
к образованию агрегатов меньшего размера, чем у
исходных гуматов.
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Рис. 2. УФ-спектры ГВ до (1) и после электрохимиче-
ской обработки (2).
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время загрязнение природных
водоемов различными отходами, содержащими
соединения тяжелых металлов, стало серьезной
экологической проблемой и угрозой благополу-
чию живых организмов [1, 2]. По данным [3], за-
грязнение тяжелыми металлами окружающей
природной среды может происходить естествен-
ным либо антропогенным путем. Основные ан-
тропогенные источники – это нефтехимическая,
нефтеперерабатывающая, металлургическая и
горнодобывающая промышленности [4–7]. Так-
же тяжелые металлы попадают в городскую кана-
лизацию вместе с ливневыми стоками, омываю-
щими дорожные участки. На городских дорож-
ных поверхностях тяжелые металлы поступают из
различных источников, таких как износ транс-
портных средств, выхлопные газы двигателей, из-
нос дорог, придорожный грунт [8].

Ионы тяжелых металлов имеют свойство акку-
мулироваться в каждом звене трофической цепи,
тем самым повышая свою концентрацию на каж-
дом ее этапе [9–11]. Это приводит к многочислен-
ным рискам для здоровья, таким как поврежде-
ние легких, почек, печени, поджелудочной желе-
зы и нервные расстройства [12, 13].

В настоящее время для очистки промышлен-
ных и городских стоков применяют комплексную
очистку, которая включает в себя три этапа.

1. Этап предварительной обработки, в котором
применяют механические и физические методы
(такие как гравитационные сепараторы, флота-
ция растворенного воздуха, фильтрация и оса-
ждение), направленные на удаление нефти и
взвешенных частиц из воды [14–16].

2. Второй этап, как правило, включает в себя
метод флотации (для удаления эмульсий мас-
ло/вода, которые не могут быть удалены гравита-
ционными сепараторами) [17, 18]; электрохими-
ческие методы, такие как электрокоагуляция и
электрофлотация (коагулируют взвешенные
твердые частицы, эмульгированное масло и рас-
творенные загрязнения путем подачи электриче-
ского тока) [16, 19–22]. Для извлечения из стоков
биологически активных органических соедине-
ний и солей металлов используют каталитиче-
скую вакуумную дистилляцию [23].

3. На третьем этапе применяют биологические
методы, мембранное разделение, электрокоагу-
ляцию, озонирование, современные процессы
окисления (АОП) и физико-химические методы,
такие как ионный обмен, коагуляция и гибрид-
ные технологии [15, 24–28].

УДК 544.723.2; 66.067.8.081.3; 66.081.32; 639.331.5
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Ионы тяжелых металлов содержатся не только
в городских стоках, но и в питьевой воде [29], на-
пример такие компоненты, как ртуть, марганец,
свинец и никель обнаруживались в бутилирован-
ной воде и воде кулеров [30, 31]. По данным [32] в
озере вблизи нефтеперерабатывающего предпри-
ятия было обнаружено более 20 металлов, из ко-
торых Cd, Sb, V, As и Se уже содержатся в значи-
тельных количествах в донных отложениях, а Zn,
Cd, Co, Cu, Ni, Be и Pb оказывают существенное
воздействие на озерную экосистему.

Таким образом, можно сделать вывод о том,
что, даже пройдя все ступени очистки, промыш-
ленный и городской стоки содержат относитель-
но высокую концентрацию тяжелых металлов.
По данным [33], источниками никеля в поверх-
ностных и грунтовых водах (в пределах концен-
траций 1.6–147.0 мкг/л) являются в том числе и
стоки после обработки на очистных сооружениях.

Многократное увеличение использования тя-
желых металлов за последние несколько десяти-
летий неизбежно привело к увеличению потока
соединений металлов в окружающую среду [34].
При благоприятных значениях рН и других усло-
виях металлы растворяются в воде, загрязняя
природные водоемы. По данным [35, 36] ионы
Cd(II), Cu(II), Pb(II) и Ni(II) в том или ином со-
четании присутствуют в природных водоемах, по-
падая из промышленных стоков, зачастую превы-
шая свою предельнодопустимую концентрацию
(ПДК). Данные по содержанию некоторых ме-
таллов в промышленных стоках представлены в
табл. 1. Более того, все перечисленные металлы,
известные как канцерогены или коканцерогены
[37], являются токсичными [33, 38–41].

Учитывая опасность этих токсичных металлов
для живых организмов и экосистем, необходимо

найти подходящий метод очистки промышлен-
ных стоков либо для полного извлечения их из
воды, либо для снижения их концентрации до
минимального допустимого уровня. В последние
годы адсорбция стала популярным методом из-
влечения ионов металлов из стоков благодаря ее
эффективности и низкой стоимости [42].

Множество исследований было направлено на
изучение адсорбции ионов тяжелых металлов на
различных видах сорбентов, таких как зола, отра-
ботанный углеродный шлам [43, 44], полипропи-
лен, полиакриламид на основе хитозана, торф,
цеолит [16, 19–22, 45]. Также сообщалось, что для
удаления ионов металлов из водных растворов
использовались нетрадиционные адсорбенты:
красный шлам [46], наночастицы железа [47],
сфагновый торф [48], осадок сточных вод [49],
опилки [50], кремнезем [51], полукокс [52], рисо-
вая шелуха [53], зола [54], синтетическая смола
[55], цеолит, модифицированный амином [56],
биоадсорбент из спирогиры [57].

Однако из всех перечисленных адсорбентов
активированный уголь, обладающий пористой
структурой и большой площадью поверхности,
нашел наиболее широкое применение в промыш-
ленности для извлечения органических загрязни-
телей и тяжелых металлов из водных сред [58–67].
Активированный уголь применяется в адсорбци-
онной очистке благодаря нескольким его пре-
имуществам, таким как высокая адсорбционная
эффективность, простота, низкая стоимость и
способность извлекать металлы даже в неболь-
ших концентрациях [68, 69]. Кроме того, его по-
верхность можно легко модифицировать, а сам
сорбент может быть изготовлен в виде мелких по-
рошков, гранул, пеллет и волокон [63]. К досто-
инствам активированных углей также можно от-

Таблица 1. Диапазон концентраций некоторых металлов в сточных водах различных отраслей промышлен-
ности [36]

*Согласно данным ГН 2.1.5.1315-03, ПДК – предельно допустимые концентрации химических веществ в воде водных объек-
тов хозяйственно-питьевого и культурно-бытового водопользования.

Металл Промышленный источник Диапазон концентра-
ций в стоках, мг/л

ПДК*, 
мг/л

Cd
Гальванопроизводство, аккумуляторная промышленность, произ-
водство пигментов и фотопроводников, производство пластиковых 
стабилизаторов и удобрений

0.1–22 0.001

Pb Производство кислотных аккумуляторов, боеприпасов, металлиза-
ция/отделка, керамическая и стекольная промышленность 5–700 0.010

Cu

Целлюлозно-бумажные комбинаты, производство удобрений, неф-
теперерабатывающие заводы, литейные цеха по производству 
металлоконструкций, работы с цветными металлами, автомобиль-
ная промышленность

0.4–500 1.000

Ni Горная и металлургическая промышленность, машиностроение, 
производство аккумуляторов, производство красок и стекла 0.5–1000 0.020
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нести возможность их производства из широко
круга органических веществ. Например, из рас-
тительного, каменноугольного, нефтяного сырья
[70], а также отходов сельского хозяйства [71–73].
Еще одним из плюсов применения активирован-
ного угля является то, что этот материал можно
модифицировать посредством химической обра-
ботки благодаря его физическим и химическим
характеристикам [74].

Несмотря на большое количество исследова-
ний адсорбции тяжелых металлов на поверхности
активированных углей [75–82], лишь в немногих
работах дается оценка факторов, влияющих на
адсорбционную способность активированных уг-
лей по отношению к тяжелым металлам. Меха-
низмы, по которым тяжелые металлы адсорбиру-
ются на активированных углях, могут включать
электростатическое взаимодействие [83–85], ион-
ный обмен [86–88], комплексообразование [88–
92], осаждение [93–95]. Роль каждого механизма
в адсорбции тяжелых металлов значительно ва-
рьируется в зависимости от природы сорбтива,
рН раствора и структуры самого адсорбента [96–
99]. Известно, что тип и количество поверхност-
ных функциональных групп активированного уг-
ля могут существенно влиять на процесс адсорб-
ции [79–82, 100].

Настоящая работа посвящена обзору имею-
щихся в литературе данных по влиянию различ-
ных факторов (пористость, удельная площадь по-
верхности, поверхностные функциональные
группы) на адсорбционную способность активи-
рованных углей по отношению к Cd(II), Cu(II),
Pb(II) и Ni(II) из водных растворов, учитывая вы-
сокую токсичность, канцерогенность и распро-
страненность перечисленных металлов в про-
мышленных стоках и природных водоемах.

Для каждого из указанных металлов имеющи-
еся в литературе данные систематизированы и
сведены в таблицы, в которых приводятся харак-
теристики сырья для получения активированных
углей, параметры структуры адсорбента, его ад-
сорбционная способность, значение рН про-
цесса.

Адсорбция ионов меди на активированных углях

Медь в виде различных ионов попадает в вод-
ные системы в результате деятельности многих
отраслей промышленности, таких как нефтепе-
реработка, добыча полезных ископаемых, гальва-
нопроизводство и представляет опасность для
естественных экосистем [101–103]. Данный вид
загрязнений создает серьезные проблемы для
всех организмов водной среды, поскольку не яв-
ляется биоразлагаемым, обладает высокой ток-
сичностью и биоаккумуляцией [104–106]. Кроме
того, медь как тяжелый металл имеет большую

склонность к образованию соединений с мине-
ральными и органическими веществами в резуль-
тате ионного обмена, адсорбции и хелатирова-
ния, поэтому они накапливаются в окружающей
среде, главным образом в отложениях рек, озер
и морей [107]. Поэтому Всемирная организация
здравоохранения (ВОЗ) ограничила концентра-
цию выброса этого катиона до менее чем
0.5 млн–1 [108].

Извлечение катионов меди из сточных вод ста-
ло основной задачей для многих промышленных
процессов. В настоящее время существует мно-
жество вариантов очистки стоков от ионов меди:
коагуляция, мембранная фильтрация, флотация,
химическое и электрохимическое осаждение [109].
Тем не менее эти методы образуют шламы, кото-
рые могут быть опасны вследствие выщелачива-
ния из них ионов металлов. Следовательно,
необходимо разработать простые, стабильные и
безопасные системы для их удаления. Адсорб-
ция – один из наиболее применяемых подходов
избавления от тяжелых металлов из загрязненной
воды [109].

В работе [110] в качестве адсорбента для извле-
чения меди из водной среды был взят отработан-
ный коммерческий образец активированного уг-
ля фирмы ClassicPure, в состав которого входил
уголь из скорлупы кокосового ореха. Поверх-
ность образца имела микропористую структуру с
площадью поверхности по БЭТ 354 м2/г (табл. 2,
п. 1). Адсорбция Cu2+ на активированном угле
описана моделями Ленгмюра и Фрейндлиха. Обе
модели достаточно точно согласуются с результа-
том эксперимента (коэффициент регрессии в
обоих случаях около 0.99). В [110] было сделано
предположение, что адсорбционные центры не-
однородно распределены на поверхности образца
сорбента. Адсорбционная емкость по данным
[110] уменьшается с увеличением температуры. В
работе сделан вывод, что в монослое физическая
адсорбция более вероятна, чем химическая, наи-
более точно кинетика процесса описывалась мо-
делью псевдо-первого порядка. Таким образом, в
[110] показано, что эффективность адсорбции во
многом зависит от функциональных групп на по-
верхности сорбента и от рН раствора. Так как рН
оказывает большое влияние на поверхностный
заряд активированного угля, то в зависимости от
его изменения функциональные группы на по-
верхности сорбента могут протонироваться или
депротонироваться, образуя соединения с иона-
ми меди. Адсорбционная способность активиро-
ванного угля к Cu2+ увеличивалась при увеличе-
нии pH раствора от 1 до 5.5. При pH менее 2 ад-
сорбция была незначительной, поскольку при
таком pH поверхностные группы активированно-
го угля в основном протонируются, что приводит
к меньшему взаимодействию Cu2+ с адсорбцион-
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ными центрами. При увеличении рН раствора от
2 до 5.5 поверхность активированного угля стано-
вится отрицательно заряженной, что приводит к
более высокой адсорбционной способности из-за
сил притяжения между отрицательной поверхно-
стью и катионами. Кроме того, в [110] утвержда-
ется, что адсорбция катионов металлов увеличи-
вается с ростом pH в результате пребывания меди
в растворе в трех состояниях, которые могут обра-
зовывать комплекс с поверхностью посредством
ионного обмена (как показано в уравнениях 1 и
2), или взаимодействовать с группами ОН на по-
верхности через водородные связи в соответствии
с уравнением 3 [111]:

(1)

(2)

(3)
Полученные в работе [110] выводы согласуют-

ся с результатами в [112], где активированные уг-
ли были получены из виноградного жмыха путем
активации фосфорной кислотой. В результате
исследования влияния рН раствора на величину
адсорбции в работе был сделан вывод о том, что
зависимость адсорбционной емкости от рН мо-
жет быть объяснена взаимодействиями Cu(II),
Cu(OH)+ и Cu(OH)2 с поверхностными функцио-
нальными группами активированных углей, сле-
дующим образом:

где R – участки поверхности активированного уг-
ля; R–OH , R–OH, R–O– – протонированные,
нейтральные и ионизированные поверхностные
гидроксильные функциональные группы; R-
OCu+ и R–OCu(OH) – образования связываю-
щих комплексов. В [112] было сделано заключе-
ние, что при низких значениях рН H+ конкуриру-
ет с ионами меди за взаимодействие с активными
центрами поверхности сорбента. Были определе-
ны значения удельной площади поверхности и
общего объема пор активированного угля, кото-
рые составили 1455 м2/г и 0.876 см3/г соответствен-
но. Кинетика процесса была описана моделью
псевдо-второго порядка, что говорит о том, что
ограничивающей скорость стадией может быть
химическая сорбция, а не диффузия. Исследова-
ния изотермы адсорбции показали, что обе моде-
ли: Ленгмюра и Дубинина-Радушкевича адекват-
но описали адсорбцию меди (II) на активирован-
ном угле, и было установлено, что максимальная

+ +− + ⇔ +2
2ROH Cu RO Cu( ( ) 2H)

+ +− + ⇔ − +2ROH Cu OH RO CuOH( ) ) ( ) 2H(

− + ⇔ −2 2 2(2 ROH Cu OH ROH –C( ) ( ) uOH)

+ +− ↔ − +2R OH R OH H
− +− ↔ − +R OH R O H

− + +− + ↔ −2R O Cu R OCu
− +− + ↔ −R O Cu OH R OCu( ) (OH)

+
2

адсорбционная емкость составляет 31.3 мг/г
(табл. 2, п. 2).

Для сорбции меди в [113] был использован ак-
тивированный уголь (AC), с размером фракции
1.5 мм производства E. Merck Darmstadt Germany.
Было проведено сравнение сорбционной способ-
ности по отношению к меди трех образцов, на ос-
нове указанного угля: исходный образец (АС),
второй образец получен термообработкой при
температуре 900°C в атмосфере N2 (образец
C–N2-900); третий – путем последовательной об-
работки в токах SO2, H2S при 30°C и в токе N2 при
200°C (C–SO2–H2S-200). Было показано, что
площадь поверхности по БЭТ для образцов AC,
C–N2-900, C–SO2–H2S-200 равны, соответствен-
но, 921, 922, 764 м2/г (табл. 2, п. 3.1–3.3). Образцы
демонстрируют практически идентичную пори-
стую структуру и являются микро- и мезопори-
стыми материалами. Процент извлеченных
ионов меди при адсорбции составляет 48.8% для
AC и 56.3% для C–N2-900, что, по данным [113],
напрямую связано с пористой структурой и нали-
чием поверхностных групп, а в образце C–SO2–
H2S-200 низкое значение степени извлечения
ионов меди (27.7%) связано с осажденной при ак-
тивации серой, которая блокирует поры. Однако,
так как все образцы сорбентов имеют очень схо-
жую пористую структуру, это позволяет предпо-
ложить, что пористость не оказывает определяю-
щего влияния на адсорбцию Cu(II). Установлено,
что наличие поверхностных групп, по-видимому,
является одним из определяющих факторов про-
цесса адсорбции.

Вывод о решающем влиянии функциональных
групп нашел подтверждение в исследовании
[114], в котором в качестве сорбентов использова-
ли образцы углеродных криогелей (RF-P400), ко-
торые готовили поликонденсацией резорцина с
формальдегидом в водном растворе с последую-
щей лиофилизацией и пиролизом. Порошковые
углеродные криогели затем окисляли тремя раз-
личными способами: Фентон-окислением (обра-
зец RF-P400-Fenton); персульфатом аммония в
серной кислоте (RF-P400-H2SO4) и азотной кис-
лотой с перекисью водорода (RF-P400-HNO3)
(табл. 2, п. 4.1–4.4). Пористая структура образцов
представлена широким распределением мезопор
в диапазоне D ≈ 5–30 нм и микропор размером
<2 нм (исключение составляет образец, обрабо-
танный HNO3, который не является пористым).
Образцы активированного угля, обработанные
кислотой, имеют большую адсорбционную ем-
кость к ионам меди, в то время как их площадь
поверхности и объем пор значительно меньше.
Это позволяет сделать вывод [99], что в данном
случае преобладает хемосорбция. Из анализа дан-
ных ИК-спектроскопии было сделано заключе-
ние, что карбоксильные группы и ангидриды



22

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 2  2021

ВЕДЕНЯПИНА и др.
Т

аб
ли

ца
 2

. П
ор

ом
ет

ри
че

ск
ие

 х
ар

ак
те

ри
ст

ик
и 

и 
со

ст
ав

 п
ов

ер
хн

ос
тн

ы
х 

гр
уп

п 
об

ра
зц

ов
 а

кт
ив

ир
ов

ан
ны

х 
уг

ле
й 

дл
я 

из
вл

еч
ен

ия
 и

он
ов

 м
ед

и

№
 

п/
п

А
кт

ив
ир

ов
ан

ны
й 

уг
ол

ь 
(А

У
)

С
ос

та
в 

ф
ун

-
кц

ио
на

ль
ны

х 
гр

уп
п

Х
ар

ак
те

ри
ст

ик
а 

по
ве

рх
но

ст
и

Ра
сп

ре
де

ле
ни

е
по

р,
 с

м
3 /г

(м
ик

ро
- 

и 
м

ез
оп

ор
ы

)

К
ин

ет
ич

ес
ка

я 
м

од
ел

ь/
из

от
ер

м
а

pH
 с

ре
ды

С
ор

бц
ио

н-
на

я 
ем

ко
ст

ь
ис

хо
дн

ое
 с

ы
рь

е
ил

и 
пр

ои
зв

од
ит

ел
ь

об
ра

зе
ц

пл
ощ

ад
ь 

(Б
Э

Т
),

 м
2 /г

об
щ

ий
 о

бъ
ем

 
по

р,
 с

м
3 /г

1
С

ко
рл

уп
а 

ко
ко

са
, 

C
la

ss
ic

 P
ur

e 
[1

10
]

AC
–

С
H

, C
–

H
, 

C
=

C
, C

=
O

, O
H

35
4

Н
ет

да
нн

ы
х

Н
ет

да
нн

ы
х

П
се

вд
о-

вт
ор

ой
по

ря
до

к/
Л

ен
гм

ю
р,

 
Ф

ре
йн

дл
их

5.
5

25
.0

 м
г/

г

2
В

ин
ог

ра
дн

ы
й 

ж
м

ы
х 

[1
12

]
С

51
-4

00
O

H
, C

–
О

, 
C

≡C
, C

=
O

, 
C

=
C

14
55

0.
87

6
V м

ик
ро

0.
66

0
П

се
вд

о-
вт

ор
ой

 п
ор

я-
до

к/
Л

ен
гм

ю
р,

 Д
уб

и-
ни

н-
Ра

ду
ш

ке
ви

ч
5.

0
31

.3
 м

г/
г

3.
1

А
кт

ив
ир

ов
ан

ны
й 

уг
ол

ь 
м

ар
ки

 E
. 

M
er

ck
 D

ar
m

st
ad

t-
G

er
m

an
y 

[1
13

]

AC

O
–

H
, C

=
O

92
1

Н
ет

да
нн

ы
х

V м
ик

ро

V м
ез

о
V м

ак
ро

0.
36

7
0.

10
0

0.
26

0

П
се

вд
о-

вт
ор

ой
 п

ор
я-

до
к/

не
т 

да
нн

ы
х 

по
 

м
од

ел
и 

из
от

ер
м

ы

Н
ет

да
нн

ы
х

10
.0

 м
г/

г

3.
2

С
–

N
2-

90
0

92
2

V м
ик

ро

V м
ез

о
V м

ак
ро

0.
36

7
0.

05
0

0.
28

0
11

.6
 м

г/
г

3.
3

C
–

SO
2–

H
2S

-2
00

C
=

S,
 S

=
O

76
4

Т
о 

ж
е

V м
ик

ро

V м
ез

о
V м

ак
ро

0.
30

2
0.

09
0

0.
24

0
5.

7 
м

г/
г

4.
1

У
гл

ер
од

ны
й 

кр
ио

-
ге

ль
 [1

14
]

R
F-

P
40

0

C
=

C
, C

=
O

57
7

Т
о 

ж
е

V м
ик

ро
V м

ез
о

0.
11

4
0.

84
3

Н
ет

 д
ан

ны
х

5.
0

0.
1 

м
м

ол
ь/

г

4.
2

R
F-

P
40

0-
Fe

nt
on

41
3

V м
ик

ро
V м

ез
о

0.
05

3
0.

83
8

1.
4 

м
м

ол
ь/

г

4.
3

R
F-

P
40

0-
H

2S
O

4
28

5
V м

ик
ро

V м
ез

о

0.
04

0
0.

49
8

1.
4 

м
м

ол
ь/

г

4.
4

R
F-

P
40

0-
H

N
O

3
C

=
N

, C
O

O
H

3
Т

о 
ж

е
V м

ик
ро

V м
ез

о

0.
00

0
0.

00
4

1.
4 

м
м

ол
ь/

г

5.
1

С
ко

рл
уп

а 
гр

ец
-

ко
го

 о
ре

ха
 [1

15
]

R
aw

 A
C

C
–

C
, С

–
О

, 
C

=
O

, С
O

O
H

11
14

0.
59

7
V м

ик
ро

V м
ез

о
+

м
ак

ро

0.
55

3
0.

04
4

П
се

вд
о-

вт
ор

ой
 п

ор
я-

до
к/

не
т 

да
нн

ы
х 

по
 

м
од

ел
и 

из
от

ер
м

ы
5.

0

9.
3 

м
г/

г

5.
2

AC
-P

2,
5

C
–

C
, С

–
О

, 
C

=
O

, С
O

O
H

, 
P–

O

10
84

0.
58

6
V м

ик
ро

V м
ез

о 
+

м
ак

ро

0.
54

2
0.

04
4

21
.4

 м
г/

г
5.

3
AC

-P
5

10
22

0.
57

9
V м

ик
ро

V м
ез

о
+

м
ак

ро

0.
53

3
0.

04
6



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 2  2021

АДСОРБЦИЯ НЕКОТОРЫХ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ НА АКТИВИРОВАННЫХ УГЛЯХ 23

5.
4

AC
-P

7,
5

10
10

0.
56

8
V м

ик
ро

V м
ез

о 
+

 м
ак

ро

0.
52

3
0.

04
5

П
се

вд
о-

вт
ор

ой
 п

ор
я-

до
к/

Л
ен

гм
ю

р

5.
5

AC
-P

10
98

2
0.

55
6

V м
ик

ро
V м

ез
о

+
м

ак
ро

0.
51

2
0.

04
4

П
се

вд
о-

вт
ор

ой
 п

ор
я-

до
к/

не
т 

да
нн

ы
х 

по
 

м
од

ел
и 

из
от

ер
м

ы
5.

6
AC

-P
12

,5
97

1
0.

55
1

V м
ик

ро
V м

ез
о

+
м

ак
ро

0.
51

1
0.

03
9

5.
7

AC
-P

15
96

0
0.

54
6

V м
ик

ро
V м

ез
о

+
м

ак
ро

0.
50

7
0.

03
9

6
С

ем
ен

а 
кр

ы
ж

ов
-

ни
ка

 [1
16

]
G

B
10

N
–

O
, O

–
H

,
N

–
H

, C
=

O
,

C
–

H
, C

=
C

13
60

0.
42

5
V м

ик
ро

0.
29

2
П

се
вд

о-
вт

ор
ой

 п
ор

я-
до

к/
Л

ен
гм

ю
р

9.
6

66
.8

 м
г/

г

7.
1

Ри
со

ва
я 

ш
ел

ух
а 

[1
18

]

H
P

C
 3

-0
,5

-8
00

O
H

, C
=

С

23
30

1.
32

0
V м

ик
ро

V м
ез

о

0.
24

0
1.

07
0

П
се

вд
о-

вт
ор

ой
 п

ор
я-

до
к/

Л
ен

гм
ю

р
5.

0

26
5.

0 
м

г/
г

7.
2

H
P

C
 4

-0
,5

-8
00

23
29

1.
21

0
V м

ик
ро

V м
ез

о

0.
53

0
0.

69
0

Н
ет

да
нн

ы
х

7.
3

H
P

C
 2

-0
,5

-8
00

17
34

0.
99

0
V м

ик
ро

V м
ез

о

0.
29

0
0.

71
0

8
О

ли
вк

ов
ы

е 
ко

ст
оч

ки
 [1

19
]

C
O

SA
C

–
O

H
, C

–
H

, 
C

=
N

, C
–

C
,

–
C

O
O

H
11

94
Н

ет
да

нн
ы

х
М

ат
ер

иа
л 

в 
ос

но
в-

но
м

 м
ик

ро
по

ри
ст

ы
й

П
се

вд
о-

вт
ор

ой
 п

ор
я-

до
к/

Ре
дл

их
-П

ет
ер

со
н

5.
0

17
.7

 м
г/

г

№
 

п/
п

А
кт

ив
ир

ов
ан

ны
й 

уг
ол

ь 
(А

У
)

С
ос

та
в 

ф
ун

-
кц

ио
на

ль
ны

х 
гр

уп
п

Х
ар

ак
те

ри
ст

ик
а 

по
ве

рх
но

ст
и

Ра
сп

ре
де

ле
ни

е
по

р,
 с

м
3 /г

(м
ик

ро
- 

и 
м

ез
оп

ор
ы

)

К
ин

ет
ич

ес
ка

я 
м

од
ел

ь/
из

от
ер

м
а

pH
 с

ре
ды

С
ор

бц
ио

н-
на

я 
ем

ко
ст

ь
ис

хо
дн

ое
 с

ы
рь

е
ил

и 
пр

ои
зв

од
ит

ел
ь

об
ра

зе
ц

пл
ощ

ад
ь 

(Б
Э

Т
),

 м
2 /г

об
щ

ий
 о

бъ
ем

 
по

р,
 с

м
3 /г

Т
аб

ли
ца

 2
. О

ко
нч

ан
ие



24

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 2  2021

ВЕДЕНЯПИНА и др.

участвуют в адсорбции ионов Cu(II) для исследу-
емых сорбентов (табл. 3, п. 1.1–1.4).

Серия образцов активированных углей для
сорбции меди была получена из скорлупы грец-
кого ореха [115]. Первый образец – Raw AC – был
приготовлен из исходного сырья путем химиче-
ской активации с помощью H3PO4. Raw AC с диа-
метром частиц 0.2–0.3 мм отбирали и затем про-
мывали деионизированной водой для удаления
ультрадисперсных частиц. Высушенные при
105°С образцы обрабатывали нетепловой плаз-
мой на воздухе в течение 2.5 мин (образец AC-
P2,5), 5 мин (AC-P5), 7.5 мин (AC-P7,5), 10 мин
(AC-P10) 12.5 мин (AC-P12,5) и 15 мин (AC-P15)
соответственно (табл. 2, п. 5.1–5.7). Удельная по-
верхность полученных образцов определялась
методом БЭТ, а методом ИК-спектроскопии
определялось содержание поверхностных функ-
циональных групп. Было установлено, что содер-
жание карбоксильных, фосфатных и пирофос-
фатных групп на поверхности образцов сорбен-
тов заметно увеличилось после модификации

плазмой, тогда как площадь поверхности и об-
щий объем пор адсорбента уменьшились. При
этом с увеличением содержания этих функцио-
нальных групп адсорбционная емкость Cu(II) на
AC значительно увеличилась. Таким образом, в
[115] был сделан вывод о том, что поверхностные
функциональные группы, такие как карбоксиль-
ные группы, фосфатные и пирофосфатные груп-
пы, играют ключевые роли в адсорбции Cu(II)
(табл. 3, п. 2.1–2.3).

В [116] в качестве адсорбента использовали ак-
тивированный уголь на основе семян крыжовни-
ка (GB10). Площадь поверхности образца соста-
вила 1360 м2/г при общем объеме пор 0.425 см3/г.
Максимальная сорбционная емкость исследуе-
мого сорбента составила 66.8 мг/г (табл. 2, п. 6).
Экспериментальные данные были описаны с по-
мощью моделей псевдо-второго порядка и моде-
ли Еловича с коэффициентами корреляции R2 =
= 0.998 и 0.997, соответственно, что свидетель-
ствует о химической адсорбции. В работе [116]
было показано, что наличие функциональных

Таблица 3. Изменение данных из ИК-спектров активированных углей после адсорбции меди

№ 
п/п

Исходное
сырье или 

производитель
Образец Поверхностная 

группа

Волновое 
число до 

адсорбции 
(см–1), 

ширина

Волновое 
число после 
адсорбции 

(см–1), 
ширина

Изменение интенсивности 
характеристических полос 
на ИК-спектрах, зарегис-

трированных после 
адсорбции

1.1

Углеродный 
криогель [114]

RF-P400
C=O 1710 Незначительный рост 

интенсивности
C=C в ароматиче-
ском ядре 1600 Снижение интенсивности

1.2 RF-P400-Fenton
C=O в ангидридах 1710–1800 Снижение интенсивности 

полосы
C=C в ароматиче-
ском ядре 1600 1606 Рост интенсивности

1.3 RF-P400-H2SO4

C=O в ангидридах 1710–1800 Снижение интенсивности 
полосы

C=C в ароматиче-
ском ядре 1600 1583 Рост интенсивности

1.4 RF-P400-HNO3

C=O 1710 Снижение интенсивности
C–N в структуре 
пироллов 1340 Рост интенсивности

C=N в структуре 
пироллов 1603 1594 Рост интенсивности

2.1
Скорлупа грец-
кого ореха [115] AC-P7,5

–COOH 1400 1348 Незначительный рост 
интенсивности2.2 P–O–C 1270 1246

2.3 P+–O– фосфат-
ных эфиров

1120–1047 Снижение интенсивности 
полосы

3 Семена кры-
жовника [116] GB10 P–O–P 980 Нет данных Нет данных
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групп, в частности фосфатных групп, на поверх-
ности АК способствует адсорбции ионов метал-
лов (табл. 2, п. 6, табл. 3, п. 3).

Выводы, полученные в приведенных выше ис-
следованиях, подтверждают предположение, вы-
двинутое в [117]. Согласно [117], адсорбция ионов
меди на активированных углях связана в большей
степени с дополнительным образованием кисло-
родсодержащих поверхностных групп, тогда как
пористая структура поверхности сорбента оказы-
вает меньшее влияние на сорбционную емкость.

Таким образом, приведенные выше результа-
ты [113, 115–119] свидетельствуют о значительном
влиянии полярных функциональных групп на
поверхности активированных углей на их адсорб-
ционную емкость по отношению к ионам ме-
таллов.

В то же время нельзя исключать влияние пара-
метров пористой структуры адсорбента на сорб-
цию ионов меди. Это наглядно иллюстрируется
данными, полученными при использовании био-
углей, изготовленных из рисовой шелухи [118].
Очищенную рисовую шелуху сушили при 105°C в
течение 24 ч. Далее материал подвергали пироли-
зу при 500°C в течение 1 ч в атмосфере азота, а за-
тем помещали в раствор гидроксида натрия (10%)
и выдерживали при 100°C в течение 4 ч. Затем
осадок фильтровали, промывали деионизирован-
ной водой до достижения pH 7 и сушили при
105°C.Подготовленный таким образом материал
последовательно обрабатывали гидроксидом на-
трия, гидроксидом калия и соляной кислотой при
различных условиях и соотношениях, в зависимо-
сти от которых полученные сорбенты были обозна-
чены HPC 2-0.5-800, HPC 3-0.5-800, HPC 4-0.5-800.
Полученные сорбенты показали высокую адсорб-
ционную емкость по Cu(II), следуя порядку
HPC 3-0.5-800 – HPC 4-0.5-800 – HPC 2-0.5-800
(табл. 2, п. 7.1–7.3). Например, образец HPC 3-0.5-800
показал максимальную адсорбционную емкость
265 мг/г, что намного выше, чем у двух других об-

разцов HPC. Как видно из данных табл. 2, удель-
ная площадь поверхности и соотношение мезо-
пор играют важную роль в адсорбции ионов
Cu(II) на образцах HPC. Одна из возможных при-
чин состоит в том, что более высокая удельная
поверхность может обеспечить больше активных
центров для адсорбции ионов Cu(II), в то время
как присутствие мезопор может более эффектив-
но переносить ионы Cu(II) из мезопор в микро-
поры.

Адсорбция ионов никеля на активированных углях
Никель существует в природе в виде атома или

ионов в составе солей и других соединений. Кон-
центрация Ni в почве составляет в среднем
17.2 мг/кг [120]. Ni может содержаться до 5–
10 мкг/л в питьевой воде и накапливается в орга-
низме человека [120]. Ni является одной из основ-
ных причин респираторных заболеваний, а также
заболеваний сердца и почек [121]. По данным
Министерства здравоохранения Российской Фе-
дерации, Агентства по охране окружающей среды
США (EPA), Агентства по регистрации токсич-
ных веществ и болезней (ATSDR) и Всемирной
организации здравоохранения (ВОЗ), ПДК никеля
в питьевой воде, составляют 0.02 мг/л [122, 123].

Из сточных вод Ni можно удалить с помощью
химического осаждения, коагуляции, ионного
обмена, флокуляции, мембранного разделения,
адсорбции и электрохимического осаждения
[124, 125]. Из всех методов адсорбция является
наиболее экономичной [126, 127]. Было проведе-
но несколько исследований для сравнения харак-
теристик адсорбции с другими методами извлече-
ния никеля из стоков [128, 129]. Эти исследова-
ния показывают ряд преимуществ адсорбции по
сравнению с другими методами с точки зрения
эффективности, стоимости и длительности экс-
плуатации очистных установок [130].

Обобщенные данные по способам очистки от
никеля представлены в табл. 4.

Таблица 4. Недостатки существующих методов очистки стоков от ионов никеля [131]

Метод очистки Недостаток

Окисление стоков с применением
реагента фентона Образование осадка

Озонирование Короткий период взаимодействия с загрязнителями (около 20 мин)

Фотохимическая очистка Образование побочных продуктов

Электрохимические методы Большой расход электроэнергии, дороговизна процесса

Мембранная очистка Образование концентрированного шлама

Ионный обмен Эффективен только для ограниченного числа загрязнителей

Облучение Требует большого количества растворенного в воде кислорода

Электрокоагуляция Образование концентрированного шлама, дороговизна процесса
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В качестве исходного сырья для изготовления
активированных углей для адсорбции ионов ни-
келя в работе [132] использовали полистирол
(PS). На первом этапе сырье измельчали и нагре-
вали до температуры точки плавления PS
(~240°C) при постоянном перемешивании и до-
бавлении по каплям концентрированной H2SO4.
После охлаждения полученный материал карбо-
низовали при скорости нагрева 10°C мин–1 в ат-
мосфере азота до достижения температуры в
600°C. Полученный образец был обозначен как
C-MPS. Полученный уголь активировали двумя
способами: низкотемпературное окисление воз-
духом (образец A-ACMPS) и высокотемператур-
ная паровая активация (образец S-ACMPS). По
результатам исследования параметров поверхно-
сти видно, что S-ACMPS характеризуется боль-
шей площадью поверхности (SBET) и большим об-
щим объемом пор в отличие от A-ACMPS. SBET

SACMPS составляет около 842 м2/г, в то время как
SBET A-ACMPS – 567 м2/г (табл. 5, п. 1.1–1.2). Было
показано, что Ni(II) в воде существует в виде че-
тырех основных частиц: Ni2+, Ni(OH)+,
Ni(OH)2(s), Ni(OH)3–, распределение которых за-
висит от pH раствора. В данном исследовании
при pH 2–8 доминирующей формой Ni(II) явля-
ется Ni2+. Ni2+ может адсорбироваться с помощью
механизмов прямого комплексообразования или
катионного обмена в зависимости от свойств по-
верхности сорбента и его заряда в водном раство-
ре [133–135]. В [132] было обнаружено, что акти-
вированный уголь S-ACMPS показывает наиболь-
шую сорбционную емкость для Ni(II), вероятно,
из-за его большей площади поверхности и приро-
ды поверхностных групп. Исходя из полученных
результатов, оптимальный рН для адсорбции со-
ставил 5.5. Расчетная адсорбционная емкость мо-
нослоя по Ленгмюру для S-ACMPS составляет
40.8 мг/г.

В работе [136] в качестве материала для изго-
товления сорбентов был использован тростник
Phragmites Australis (PA). Первый образец готовили
путем замачивания PA в растворе H3PO4 в соотно-
шении 1:2 (г PA/г H3PO4) в течение 10 ч. Затем об-
разец нагревали до 450°С в течение 1 ч. После
охлаждения до комнатной температуры образец
промывали дистиллированной водой и высуши-
вали. Полученный адсорбент был обозначен АС.
Второй образец готовили аналогичным образом,
только к раствору фосфорной кислоты добавляли
MFH (гидрат формиата марганца) в соотношении
1:2:0.3 (г PA/г H3PO4/ммольMFH). Полученный
таким образом материал был обозначен AC-MFH.
Площадь поверхности сорбента АС, измеренная
по методу БЭТ, больше, чем у AC-MFH: 1109 м2/г
и 928 м2/г соответственно. Однако сорбционная

емкость AC-MFH была выше, чем у AC (табл. 5,
п. 2.1–2.2). В [136] было сделано предположение,
что химический состав поверхности AC-MFH
сыграл решающую роль в адсорбции Ni(II), а ос-
новные механизмы адсорбции Ni(II) на AC-MFH
включают электростатическое взаимодействие,
катионный обмен и комплексообразование по-
верхности. С целью выявления функциональных
групп на поверхностях адсорбентов в исследова-
нии проанализировали результаты ИК-спектро-
скопии образцов. Интерпретацию спектров про-
водили, основываясь на данных, представленных
в [137–140]. Было установлено снижение интен-
сивности колебаний функциональных групп у
образца сорбента AC-MFH после адсорбции на
нем ионов никеля (табл. 6, п. 1).

Схожие выводы о влиянии химического соста-
ва поверхности сорбента на адсорбцию иона ни-
келя были сделаны в исследовании [141]. Для ад-
сорбции никеля был использован активирован-
ный уголь на основе отработанного кофе
(образец SAC) и кофейной шелухи (HAC). Образ-
цы сырья подвергали пиролизу в атмосфере азота
в реакторе при непрерывном перемешивании,
для активации полученный материал нагревали в
атмосфере азота до 800°С со скоростью
20°С/мин, далее образцы обрабатывали паром в
течение 30 мин. Порометрический анализ пока-
зал, что SAC обладает гораздо более развитой по-
ристостью по сравнению с HAC. Площадь поверх-
ности по БЭТ составляет 464 и 383 м2/г, а объем
микропор 0.197 и 0.176 см3/г для SAC и HAC соот-
ветственно (табл. 5, п. 3.1–3.2). Оба типа AC име-
ют микропористую природу, и SAC имеет боль-
шую удельную поверхность, но адсорбционная
емкость для HAC была выше, чем для SAC. При
проведении элементного анализа образцов и для
оценки функциональных групп, вовлеченных в
механизм адсорбции, были проведены РФЭС-
анализ и ИК-спектроскопия (табл. 5, п. 3.1–3.2,
табл. 6, п. 2.1–2.2). По результатам рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии было установ-
лено наличие калия на поверхности сорбентов.
ИК-спектры образцов сорбентов до и после ад-
сорбции показали, что для HAC и SAC полосы, со-
ответствующие группе O–H, менее выражены
после процесса адсорбции, что указывает на вза-
имодействие ионов Ni с этими функциональны-
ми группами, при этом на поверхности НАС гид-
роксогрупп изначально было больше. После ад-
сорбции содержание калия в растворе возрастало
для SAC и HAC, что указывает на процесс ионного
обмена между ионом калия и Ni(II). По-видимо-
му, это, а также большее количество O–H групп,
присутствующих на поверхности HAC, оказывает
существенное влияние на процесс адсорбции Ni-
ионов.
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Таким образом, исходя из рассмотренных ра-
бот, площадь поверхности и размер пор сорбен-
тов, по-видимому, не являются определяющими
факторами в процессе адсорбции ионов никеля.
Данное предположение нашло подтверждение в
работах [142, 143] и [144].

В [142] сорбент изготавливали из кожуры
фрукта мангустина. Кожуру промывали дистил-
лированной водой, высушивали до 110°С, затем
обрабатывали серной кислотой в массовом соот-
ношении 1:1, карбонизовали при 150°С в течение
24 ч и промывали дистиллированной водой. По-
лученный адсорбент был обозначен как BTMC
(табл. 5, п. 4). При проведении анализа результа-
тов ИК-спектроскопии поверхности образцов до
и после адсорбции было показано, что несколько
откликов, присутствующих на спектрах исходно-
го образца, сдвигаются или исчезают после про-
цесса адсорбции ионов никеля (табл. 6, п. 3). В

[142] было сделано предположение, что такое
снижение интенсивности пиков может свиде-
тельствовать о взаимодействии между катионами
никеля и функциональными группами, а меха-
низм адсорбции соответствует ионообменной
модели.

В [143] в качестве сырья для сорбента исполь-
зовали отходы кожевенного производства (HW),
которые обрабатывали K2SiO3 в соотношении 2:1
(г HW/г K2SiO3). Смесь выдерживали при ком-
натной температуре в течение 12 ч, а затем при
105°C в течение 30 мин. После этого образец вы-
держивали при 700°С в течение 1 ч, далее матери-
ал промывали горячей водой до значения pH 7.
Затем образец высушивали при 105°C в течение
10 ч и измельчали до частиц размером 0.12–
0.15 мм. Образец был обозначен как HWAC. Спо-
соб приготовления второго образца был следую-

Таблица 6. Изменение ИК-спектров активированных углей после адсорбции никеля

№ 
п/п

Исходное
сырье или 

производитель
Образец Поверхностная группа

Волновое 
число до 

адсорбции 
(см–1), 

ширина

Волновое 
число после 
адсорбции 

(см–1), 
ширина

Изменение интенсивности 
характеристических полос 
на ИК-спектрах, зарегис-

трированных после 
адсорбции

1 Тростник [136] AC-MFH

–OH карбоксильной, лак-
тонных групп или H2O 3425 3401

Снижение
интенсивности

C–O 1169 1168

C-Внеплоскостные 691 671

C=O карбоксильной, лак-
тонной или сопряженной 

карбонильной группы
1559, 1693 1558, 1687

2.1 Отработанный 
кофе [141] HAC O–H 1440, 1364, 698, 626

Снижение
интенсивности

2.2 Кофейная 
шелуха [141] SAC

C=O, COOH 1725

O–H 1440, 1364, 698, 626

3 Кожура мангу-
стина [142] BTMC

–OH 3425 3394

Сдвиг для большинства 
характеристических полос

C–H 2981 Пик
отсутствует

С≡С 2372 2380

S=Oсульфоновых кислот 1427 1404

–CO 1222 1219

4.1 Отходы коже-
венной про-
мышленности 
[143]

HWAC
O–H 3424 3421

Снижение интенсивности 
и сдвиг характеристиче-

ских полос

C– Ni 1023 1041

4.2 HWSAC
O–H 3424 3421

C– Ni 1023 1037
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щим: сырье, а именно HW, нагревали в автоклаве
при 120°C в течение 60 мин, а затем высушивали
при 75°C. После этого материал измельчали до
частиц размером 0.4 мм. Модифицированный
материал был назван HWSAC. HWAC имел более
высокое значение площади поверхности SBET

(1804 м2/г) и более высокую площадь микропор
(1564.82 м2/г), в то время как доля микропор до-
стигла 86.72% (табл. 5, п. 5.1–5.2). В рассматрива-
емой работе было получено распределение ча-
стиц Ni(II) при различных значениях pH, как и в
работе [132]. Когда pH ниже 7, в растворе никель
присутствует в виде катиона Ni2+. По данным экс-
перимента, адсорбционная емкость возрастает с
увеличением pH, и HWSAC имеет более высокую
адсорбционную способность, чем HWAC. По ре-
зультатам ИК-спектроскопии на поверхности сор-
бента были выявлены карбоксильные (-COOH) и
гидроксильные (-OH) группы (табл. 6, п. 4.1–4.2).
Когда значение pH низкое, поверхность активи-
рованного угля заряжена положительно и прото-
нируется:

При этом протонированная поверхность угля
будет отталкивать Ni2+, что приводит к низкой ад-
сорбционной способности. Таким образом, элек-
тростатическое притяжение между отрицательно
заряженной поверхностью угля и положительно
заряженным ионом Ni(II) является основной
причиной, которая привела к возрастанию ад-
сорбции Ni(II) с увеличением рН. На основании
приведенных выше результатов в [143] было от-
мечено, что основным механизмом адсорбции
являются ионный обмен и электростатическое
притяжение. Максимальная адсорбционная ем-
кость иона Ni(II) для HWAC и HWSAC достигла
35.2 мг/г и 61.9 мг/г соответственно.

В [144] адсорбент для извлечения никеля и
свинца изготавливали из растительных отходов
переработки растительного сырья (лакрицы, gly-
cyrrhizaglabra). Промытое сырье сушили при 60°С
в течение 10 ч и измельчали. После этого матери-
ал пропитывали раствором ZnCl2. Подготовлен-
ные образцы карбонизовали в течение 1 ч при
450°С в атмосфере азота (образец ACGGR). Пло-
щадь поверхности ACGGR, измеренная методом
БЭТ, составила 1483 м2/г (табл. 5, п. 6, табл. 9,
п. 6). Таким образом, по данным [144], адсорбция
ионов никеля и свинца на поверхности сорбента
может происходить посредством взаимодействий
с функциональными группами на поверхности
активированного угля. Максимальная адсорбци-
онная емкость ионов Pb(II) и Ni(II) на ACGGR со-
ставила 200 и 166.7 мг/г соответственно.

+ +− + → − 2AC COOH H AC COOH
+ +− + → − 2AC OH H AC OH

В качестве сырья для изготовления активиро-
ванного угля в работе [145] использовали опилки
Гевеи бразильской, Heveabrasiliensis (образец
HBSD) – вида каучуконосных деревьев. Исходное
сырье пропитывали фосфорной кислотой в мас-
совом соотношении 1:2 и выдерживали в течение
24 ч. Смесь сушили при 110°C, а затем подвергали
температурной обработке в муфельной печи при
температуре 400°С в течение 1 ч. Полученные та-
ким образом угли промывали последовательно
дистиллированной водой и 1% раствором NaHCO3
для удаления остаточной кислоты. Далее матери-
ал просеивали таким образом, чтобы средний
размер частиц составлял 1 мм [146]. Полученный
активированный уголь был обозначен как ACHB с
высоким значением удельной поверхности по
БЭТ(1674 м2/г) (табл. 5, п. 7). Адсорбционная ем-
кость по отношению к никелю составила 26 мг/г
при рН 6. На ИК-спектре образца в [145] не было
обнаружено пиков, соответствующих какой-либо
функциональной группе. Это было объяснено их
удалением в виде летучих соединений в процессе
термообработки в присутствии фосфорной кис-
лоты.

Адсорбция ионов кадмия на активированных углях

Кадмий является одним из наиболее токсич-
ных элементов в водной среде, который может
легко накапливаться в различных органах челове-
ческого тела и вызывать серьезные заболевания,
такие как гипертония, рак почек и печени [148,
149]. ПДК кадмия согласно ВОЗ и Министерству
здравоохранения РФ в питьевой воде составляет
0.03 мг/л и 0.001 мг/л соответственно [122, 150].
Кадмий не поддается биологическому разложе-
нию и может попасть в окружающую среду в сточ-
ных водах производства сплавов, при добыче
металлов, в гальванопроизводстве [151]. Суще-
ствует множество методов удаления кадмия из
сточных вод, таких как мембранные процессы,
химическое осаждение, твердофазная экстрак-
ция, экстракция растворителем, электрохимиче-
ская обработка, ионный обмен и адсорбция [152–
157]. При этом адсорбция является наиболее при-
емлемым методом также, как и для других рас-
смотренных выше металлов [158–160].

В [161] активированный уголь для извлечения
кадмия готовили с использованием косточек фи-
никовой пальмы (семена Phoenixdactylifera). Сы-
рье обрабатывали 15 М раствором HNO3 при 60°С
в течение 5 ч при непрерывном перемешивании,
затем отфильтровывали и промывали до достиже-
ния нейтрального рН фильтрата, и сушили при
50°С. Подготовленный таким образом материал
обрабатывали триаминотриэтоксисиланом (TATS).
Полученный сорбент (TATS@AC) фильтровали и
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Таблица 8. Изменение ИК-спектров активированных углей после адсорбции ионов кадмия

№ 
п/п

Исходное сырье
или производитель Образец Поверхностная 

группа

Волновое 
число до 

адсорбции 
(см–1), 

ширина

Волновое 
число после 
адсорбции 

(см–1), 
ширина

Изменение интенсивности 
характеристических полос 
на ИК-спектрах, зарегис-

трированных после 
адсорбции

1

Косточки финико-
вой пальмы триами-
нотриэтоксисилан 
[161]

TATS@AC

C–N 1384 1430

Снижение интенсивности–NH2 перекрыва-
емых с гидрок-

сильной группой
3590 3535

2
Угольфирмы Chem-
vironCarbon (обра-
зец F-400) [165]

CGAC

C≡C

2368 2318

Снижение интенсивности
2155 2137

Нет данных 3280

C=О 2083 2073

Предположи-
тельно: N–H или 

C=N в амидах,
Или N=O
Или NO2

Или O–C–O

Нет
данных 1550 Образование нового пика

промывали дистиллированной водой и ацетоном;
затем адсорбент сушили при 50°С (табл. 7, п. 1).
Анализ результатов ИК-спектроскопии поверх-
ности сорбента до и после адсорбции ионов кад-
мия показал, что в адсорбционном процессе
участвуют преимущественно функциональные
группы –NH2 (введенные в состав адсорбента по
приведенной выше методике обработки), так как
соответствующие им полосы пропускания были
смещены и уменьшены по интенсивности после
адсорбции Cd(II) (табл. 8, п. 1). Результат адсорб-
ционных исследований показал, что адсорбция
Cd(II) на TATS@AC сильно зависит от pH: коли-
чество Cd(II), адсорбированного на TATS@AC,
увеличилось с 1.1 до 14.1 мг/г при повышении рН
от 2 до 10. По данным, приведенным в исследова-
нии [161], это связано с тем, что в кислой среде
функциональные группы (–NH2), находящиеся
на поверхности TATS@AC, были протонированы.
Таким образом, положительно заряженные ча-
стицы могут конкурировать с ионом Cd(II) в кис-
лой среде и предотвращать связывание ионов
Cd(II) на поверхности TATS@AC, что также под-
тверждается в работе [150]. С ростом pH группы
–NH2 становились депротонированы, что приво-

дило к повышению адсорбционной способности
[162].

Для адсорбции ионов кадмия в работе [163] ком-
мерческий образец активированного гранулиро-
ванного угля обрабатывали раствором 8.0 мас. %.
HNO3 и нагревали до 50°C при непрерывном пе-
ремешивании в течение 8 ч. Далее материал про-
мывали деионизированной водой и высушивали
в вакууме при 110°С. Подготовленный таким об-
разом сорбент добавляли к раствору полиэтиле-
нимина в этаноле с концентрацией от 1.0 до
10.0 г/л и диспергировали в ультразвуковом очи-
стителе в течение 30 мин, а затем перемешивали
при 300 об/мин в течение 2 ч. Полученную смесь
нагревали при 50°C до полного испарения этано-
ла, затем промывали деионизированной водой и
сушили при 50°C в течение 12 ч. Полученные об-
разцы PEI/AC содержали полиэтиленимина от 2
до 10% по массе. Образцы были обозначены как
2 wt % PEI/AC, 4 wt % PEI/AC, 6 wt % PEI/AC,
8 wt % PEI/AC, 10 wt % PEI/AC соответственно
(табл. 7, п. 2.1–2.6). Удельная площадь поверхно-
сти и объем пор активированного угля до обра-
ботки полиэтиленимином составляли 306 м2/г и
0.22 см3/г соответственно. После обработки
удельная площадь поверхности образцов умень-
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шалась с увеличением долиполиэтиленимина:
для 2 wt % PEI/AC, 4 wt % PEI/AC, 6 wt % PEI/AC,
8 wt % PEI/AC, и 10 wt % PEI/AC она составила
245, 196, 146, 119, 113 м2/г соответственно. Но при
этом, с уменьшением площади поверхности,
сорбционная емкость к ионам кадмия увеличива-
лась. В работе отмечено, что это может быть свя-
зано с тем, функциональные группы –NH и –NH2
на поверхности модифицированного полиэтиле-
нимином сорбента могут взаимодействовать с
Cd(II) в растворе путем обмена электронными
парами, что играет важную роль в процессе ад-
сорбции и нашло подтверждение в работе [164].
С ростом рH увеличивалась доля сорбированного
кадмия; процесс адсорбции был описан моделью
изотермы адсорбции Ленгмюра и кинетическим

уравнением псевдо-второго порядка, указываю-
щим, что адсорбция Cd(II) на PEI/AC представля-
ет собой химический процесс.

Коммерческий гранулированный активиро-
ванный уголь фирмы-производителя Chemviron
Carbon (CGAC) на основе агломерированного уг-
ля в исследовании [165] использовали для сорб-
ции ионов Cd(II) и Pb(II). Он использовался в
том виде, в котором он был приобретен у произ-
водителя, т.е. без какой-либо дополнительной
предварительной обработки. Удельная площадь
поверхности образца (SBET) составляла 4273 м2/г,
с общим объемом пор 2.66 см3/г (табл. 7, п. 3,
табл. 9, п. 7). Столь высокая величина удельной
поверхности и малая величина адсорбционной
емкости исследуемого образца могут свидетель-

Таблица 10. Изменение ИК-спектров активированных углей после адсорбции ионов свинца

№ 
п/п

Исходное сырье
или производитель Образец Поверхностная 

группа

Волновое 
число до 

адсорбции 
(см–1), 

ширина

Волновое 
число после 
адсорбции 

(см–1), 
ширина

Изменение интенсивности 
характеристических полос 
на ИК-спектрах, зарегис-

трированных после 
адсорбции

1 Семена черного 
тмина [183] BCAC-20

–C=O в кетонах 1743 1736, 1737 Образование нового пика

–NH2 1529 Нет данных Пик отсутствует

–COOH 1455 1458
Нет данных

853 869

2 Семена финика 
[187] DPAC

–OH 3411 Нет данных Пик отсутствует

–C=O карбок-
сильной группы 1769 1761

Снижение интенсивности
–C=O карбо-

нильной группы 1059 1047

R-Hal алкилгало-
гениды 1287 1279

Нет данных
–C–H, –COO 908 893

Pb–O Нет данных 516 Образование нового пика

3

Отработанный сор-
бент со станций 
общегородской 
водоочистки [191]

SBAC-5

C–OH 3200–3600 Повышение интенсивно-
сти характеристических 
полосC–O–C 1385

(H)O–C=O 1665–1565 Снижение интенсивности 
характеристических полосC=O 1020−1300

4

Уголь фирмы 
Chemviron Carbon 
(образец f-400) 
[165]

CGAC

C≡C
2368 2346

Снижение интенсивности2155 2134

C=O 2083 2054

C=C, C=O карбо-
нильной группы Нет данных 1655 Образование нового пика

−
4HSO
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ствовать либо о возможности абсорбции азота на
этом материале, либо о непригодности модели
БЭТ для его исследования. Сорбент имел в ос-
новном мезопористую структуру. На основании
полученных ИК-спектров и данных [166–169] в
[165]сделан вывод, что некоторые из функцио-
нальных групп на активированном угле, такие
как C ≡ C и С = О, могут быть активными центра-
ми для сорбции ионов Cd(II) и Pb(II) из адсорба-
та. Смещение пиков, соответствующих этим
группам, по данным спектров ИК, полученных
после адсорбции, указывает на возможное их вза-
имодействие с ионами металлов (табл. 8, п. 2,
табл. 10, п. 4). При сравнении с другими промыш-
ленными углями данный образец имеет несоиз-
меримо высокую площадь поверхности и при
этом достаточно низкую адсорбционную емкость
по отношению к ионам кадмия и свинца.

В работе [119] для адсорбции тяжелых метал-
лов (кадмий, свинец, медь) использовали оливко-
вые косточки в качестве основы для сорбента.
Необработанные измельченные оливковые ко-
сточки пропитывали раствором фосфорной кис-
лоты (50 мас. %) при 110°С в течение 9 ч. После
сушки пропитанный материал подвергали терми-
ческой обработке при температуре 380°С в тече-
ние 2.5 ч в атмосфере азота. Полученный активи-
рованный уголь, обозначенный как COSAC, про-
мывали дистиллированной водой и сушили при
60°C. Объемы микропор и мезопор полученного
сорбента были равны 0.552 и 0.009 см3/г соответ-
ственно, микропоры занимают около 98.4% от
общего объема пор. Таким образом, COSAC явля-
ется материалом с микропористой структурой.
Удельная площадь поверхности COSAC была рав-
на 1194 м2/г (табл. 7, п. 4, табл. 2, п. 8, табл. 9, п. 8).
В результате полученных результатов адсорбци-
онных исследований в [119] показано, что коли-
чество извлеченного металла зависит от рН. Было
обнаружено, что максимальная адсорбция проис-
ходит при рН 5.0. Кинетика адсорбции металла на
COSAC соответствует модели псевдо-второго по-
рядка. Данные по равновесной адсорбции лучше
всего соответствуют модели Редлиха-Петерсона,
а адсорбционная емкость COSAC уменьшается в
следующем порядке: Pb(II) (147.5 мг/г) > Cd(II)
(57.1 мг/г) > Cu(II) (17.7 мг/г).

В исследовании [147] косточки вишни/череш-
ни (в соотношении 1 : 1) использовали в качестве
материала для приготовления активированного
угля для адсорбции кадмия, свинца и никеля. Ко-
сточки промывали дистиллированной водой, из-
мельчали и сушили в течение 2 ч при 105°С. В ка-
честве активирующего агента была использована
фосфорная кислота. Пятьдесят граммов ядер
плодов были пропитаны 50 мас. % H3PO4 при
22°С в соотношении 2.66:1.00 (вес). После 24 ч

пропитки смесь фильтровали для удаления оста-
точной кислоты, затем сушили на воздухе при
комнатной температуре в течение 2 ч. Далее полу-
ченный материал нагревали со скоростью
10°С/мин до 180°С и выдерживали при этой тем-
пературе в течение 45 мин. На втором этапе полу-
ченный материал нагревали со скоростью
10°С/мин до 500°С и выдерживали в течение сле-
дующих 60 мин при постоянной температуре. Да-
лее активированный уголь многократно промы-
вали деионизированной водой до тех пор, пока
pH фильтрата не достигал значения выше 4. Под-
готовленный активированный уголь после обра-
ботки H3PO4 обозначен как CScPA (табл. 7, п. 5,
табл. 5, п. 8, табл. 9, п. 9). По данным [147], эф-
фективность адсорбции кадмия на адсорбентах
указанного типа зависит от пористости, а также
от состава поверхностных функциональных
групп, наличие которых подтверждается ИК-
спектрами исходного образца сорбента (табл. 7,
п. 5). Аналогично [119, 163, 165] эффективность
адсорбции растет с увеличением рН раствора.
Поверхность полученного сорбента являлась, в
основном, микропористой. Площадь поверхно-
сти по БЭТ составила 657 м2/г. Адсорбция кадмия
была описана моделью Ленгмюра, а никеля и
свинца – моделью Фрейндлиха. Максимальные
адсорбционные емкости были равны 180.3, 198.7
и 77.7 мг/г для Pb2+, Cd2+ и Ni2+ соответственно.

Аналогичные выводы были сделаны в [170]: не
только пористость сорбента оказывает влияние
на адсорбцию ионов кадмия, но также и наличие
различных функциональных групп, таких как
гидроксильная, карбонильная, карбоновая груп-
пы. Для адсорбции ионов кадмия в данном иссле-
довании использовали активированный уголь,
полученный из древесины дуба путем ее обработ-
ки азотной кислотой. В работе [170] не приводят-
ся детали получения активированного угля, но
сообщается, что был получен адсорбент с площа-
дью поверхности, измеренной методом БЭТ,
69 м2/г (табл. 7, п. 6).

Адсорбция ионов свинца на активированных углях

Свинец является одними из наиболее токсич-
ных химических загрязнителей в сточных водах
горнодобывающей, металлургической, нефтепе-
рерабатывающей промышленности, а также в бы-
товых отходах. Этот загрязнитель не может быть
извлечен из водных систем естественными про-
цессами, потому что свинец, как и другие тяже-
лые металлы, не является биоразлагаемым [171].
Свинец оказывает негативное влияние на нерв-
ную и сердечно-сосудистую системы, а также
приводит к поражению почек и печени. Благода-
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ря своим размерам и ионному заряду он может за-
мещать кальций, накапливаясь в костях [172, 173].

Для извлечения ионов свинца также, как и
других тяжелых металлов из сточных вод, исполь-
зуются многие методы, в том числе и адсорбция
[174]. Адсорбционная очистка считается одним из
самых эффективных методов, имеющим множе-
ство преимуществ [175–181].

Активированный уголь, полученный из ши-
шек европейской черной сосны (Pinusnigra), ис-
пользовали в качестве адсорбента для удаления
ионов свинца (II) из водной среды в работе [182].
Измельченное сырье пропитывали 85 мас. %
H3PO4 в весовом соотношении 1:3. Полученную
смесь нагревали до 500°C в атмосфере азота. Ко-
нечный продукт несколько раз промывали ди-
стиллированной водой, пока промывные раство-
ры не показали pH = 5. Промытый уголь сушили
при 110°С (табл. 9, п. 1). Адсорбционная емкость
образца к ионам свинца составила 27.5 мг/г. Ана-
лиз структуры поверхности сорбента методом ИК
показал, что карбоксильные группы являются
наиболее распространенными из всех кислород-
содержащих функциональных групп и, по дан-
ным [182], вовлечены в процесс адсорбции. При
этом эффективность адсорбции в большей степе-
ни зависела от рН раствора, так как повышение
рН уменьшает положительный заряд поверхно-
сти адсорбента и усиливает адсорбцию ионов
свинца (II).

Аналогичные выводы были сделаны в работе
[183], где в качестве сырья для изготовления акти-
вированного угля для извлечения ионов свинца
из раствора использовали семена черного тмина
(BCS). Вымытые и измельченные семена карбо-
низовали при 300°С в атмосфере азота (образец
BCC, табл. 9, п. 2.1). Полученный углеродный ма-
териал (BCC) пропитывали H2SO4 (10%) и выдер-
живали при комнатной температуре в течение су-
ток, затем промывали водой и сушили. Образец
был обозначен как BCAC-10 (табл. 9, п. 2.2). Ана-
логично готовили образец BCAC-20 с использова-
нием 20% раствора серной кислоты (табл. 9,
п. 2.3). Было установлено, что адсорбционная
способность BCC, BCAC-10, BCAC-20 по отноше-
нию к ионам Pb(II) повышалась с увеличением pH.
Это может быть связано с тем, что при низком
pH (1–5) поверхность адсорбента протонируется,
что приводит к увеличению силы отталкивания
положительно заряженного Pb2+ [184]. Однако,
когда pH раствора увеличивается до 7, поверх-
ность постепенно депротонируется, т.е. усилива-
ется сила притяжения между адсорбентом и Pb2+.
При pH 9 поверхность, по-видимому, полностью
депротонируется, и адсорбционная способность
соответственно достигает максимума для Pb2+.

Чтобы лучше понять механизм адсорбции ионов
свинца на образцах данного угля, в исследовании
была проведена ИК-спектроскопия поверхности
сорбентов до и после адсорбции (табл. 10, п. 1).
Отмеченные изменения произошли для кетоно-
вой группы (–C=O), пик которой сместился к
меньшему волновому числу на поверхности
BCAC-20 после адсорбции ионов Pb(II). Было
предположено, что данное смещение может сви-
детельствовать о том, что кетоновая группа (–C=O)
может быть вовлечена в процесс адсорбции, ана-
логично данным [185]. Пики, соответствующие
группам (–NH2), (C=O), ( ) на ИК-спектре,
снятого с BCAC-20 после адсорбции ионов Pb(II)
сместились или снизили свою интенсивность,
что позволило предположить, что данные группы
также вовлечены в процесс адсорбции. Кинетика
адсорбции соответствовала модели псевдо-пер-
вого порядка для образца BCC и псевдо-второго
порядка для BCAC-10 и BCAC-20. Модель
Фрейндлиха лучше всего описывает изотермы ад-
сорбции на всех образцах. По данным [183], а так-
же данным, приведенным в [177, 186], сдвиг пи-
ков указывает на электростатическое взаимодей-
ствие между адсорбатом и адсорбентами.

В качестве сырья для изготовления сорбента
для сорбции свинца были использованы также
семена финиковой пальмы [187]. Измельченные
и промытые водой после сушки пропитывали
фосфорной кислотой (85% H3PO4) в соотноше-
нии 1:2.5. Затем материал карбонизовали в тече-
ние 12 ч в атмосфере азота. Образцы полученного
угля промывали до нейтрального рН фильтрата.
Площадь поверхности полученного сорбента
(DPAC), измеренная методом БЭТ, составила
317 м2/г (табл. 9, п. 3). Данные ИК-спектроско-
пии образца сорбента до и после адсорбции
ионов свинца показали, что функциональные
группы –COO, –CO и –CH активно участвовали
в адсорбции Pb(II), что также подтверждалось в
работе [188, 189]. Изменение в ИК-спектре образ-
ца после адсорбции представлено в п. 2 табл. 10.

В работе [190] активированный уголь готовили
из виноградного жмыха, виноградных стеблей и
косточек. Исходный материал карбонизовали в
бескислородной среде при температуре 773 К в
течение двух часов. Активацию проводили водя-
ным паром в атмосфере азота. Таким образом бы-
ло получено три образца из разных отходов вино-
градной промышленности: GP-AC, GS-AC и
GL-AC (из жмыха, стеблей и косточек соответ-
ственно) (табл. 9, п. 4.1–4.3). Было показано, что
площадь поверхности и распределение пор по
диаметру не оказывали существенного влияния
на адсорбцию свинца. Активированный уголь из
виноградного жмыха (GP-AC) показал самую вы-
сокую сорбционную емкость к ионам свинца не-

−
4HSO
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смотря на то, что этот материал имел самую низ-
кую площадь по БЭТ (266 м2/г). Согласно [190],
именно функциональные группы поверхности
играют большую роль в адсорбции свинца, что
также было отмечено в ранее рассмотренных ис-
следованиях [144, 165, 119, 147].

Прикладное значение может иметь исследова-
ние, направленное на изучение возможности ис-
пользования отработанного коммерческого акти-
вированного угля (после пятилетней эксплуата-
ции при очистке общегородских стоков) для
извлечения ионов свинца из водных растворов
[191]. Исследованный образец (обозначен как
SBAC-5) показал сорбционную емкость по отно-
шению к ионам свинца (табл. 9, п. 5). В результате
проведенной ИК-спектроскопии поверхности
сорбента до и после адсорбции ионов свинца бы-
ло выявлено, что оба спектра не имели значитель-
ных различий, хотя интенсивность спектра об-
разца после адсорбции была заметно меньше, чем
у образца до адсорбции свинца. В [191] было вы-
двинуто предположение, что в основе механизма
адсорбции лежит ионообменный процесс. В ре-
зультате проведенной рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии было сделано заключе-
ние, что группы (H) O–C=O и C–OH участвуют в
сорбции иона Pb(II), т.е. группы (H) O–C=O и
C–OH на поверхности угля депротонировались
(–COO– и –O–), образовав –(COO)2Pb, –COOPb+

и –(O)2Pb, –OPb+, а также – (RO)2Pb, что согла-
суется с литературными данными о том, что
карбоксильные (–COOH), гидроксильные (–OH),
фенольные (R–OH) группы обычно принимают-
ся в качестве групп, способствующих координа-
ции ионов тяжелых металлов, таких как Cu (II),
Cd (II) и Pb(II) на поверхности сорбента [192,
193]. На основании полученных результатов был
сделан вывод, что связывание ионов свинца в
рассматриваемом случае может быть обусловлено
как ионным обменом, так и комплексообразова-
нием металлов с функциональными поверхност-
ными группами адсорбента SBAC-5.

Таким образом, подтверждается общая зако-
номерность для всех рассмотренных в данном об-
зоре процессов извлечения ионов металлов угле-
родными сорбентами, которая заключается в том,
что высокая эффективность сорбции обеспечива-
ется наличием функциональных групп на поверх-
ности активированного угля. Следует отметить,
что при выборе активных углей для сорбции орга-
нических соединений, в отличие от адсорбции
металлов на них, первостепенную роль обычно
играют параметры пористой структуры материа-
ла – величина удельной поверхности и распреде-
ление пор по размерам [194].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Обобщены литературные данные об использо-

вании активированных углей для извлечения не-
которых тяжелых металлов, являющихся распро-
страненными токсичными загрязнителями воды.
Показана высокая эффективность активирован-
ных углей различного генезиса для решения этой
актуальной задачи. Сорбционная емкость по
отношению к указанным металлам обеспечивает-
ся в основном присутствием функциональных
групп, способных к комплексообразованию,
ионному обмену, электростатическому взаимо-
действию. В ряде случаев отмечается соответству-
ющая корреляция между содержанием функцио-
нальных групп и сорбционной емкостью. К
функциональным поверхностным группам, спо-
собствующим сорбции металлов, могут относить-
ся кислородсодержащие (карбонильные, карбок-
сильные и т.д.) и такие гетероатомные группы,
как азотсодержащие [114, 116, 119, 147, 161, 163,
165, 183], серосодержащие [113, 183], фосфорсо-
держащие [115, 116, 182]. Наибольший интерес
представляют кислородсодержащие группы в
связи с их высокой эффективностью для адсорб-
ции тяжелых металлов. Максимальные значения
сорбционной способности по отношению к ме-
таллам достигаются в нейтральной и слабощелоч-
ной средах. Отмечается характерное различие в
закономерностях сорбции на активированных уг-
лях между ионами тяжелых металлов и органиче-
скими соединениями: для металлов сорбционная
способность определяется наличием функцио-
нальных групп, тогда как для органических со-
единений первостепенную роль играют парамет-
ры пористой структуры – площадь поверхности и
размеры пор адсорбента.

Работы по исследованию адсорбции ионов тя-
желых металлов из водных растворов на активи-
рованных углях обычно включают в себя изуче-
ние кинетики процесса и анализ изотерм адсорб-
ции. Практически во всех рассмотренных работах
в данном обзоре, независимо от природы угле-
родного сорбента или иона сорбируемого метал-
ла, модель псевдо-второго порядка лучше всего
соответствует данным кинетики адсорбции, а хе-
мосорбция является преобладающим механиз-
мом адсорбции. Для построения изотерм адсорб-
ции тяжелых металлов наиболее часто использу-
ют уравнения Ленгмюра и Фрейндлиха. Модель
Ленгмюра, предполагающая однослойную ад-
сорбцию на углеродной поверхности, применяет-
ся чаще, чем изотерма Фрейндлиха.

Учитывая объем промышленных и общегород-
ских стоков, а также ужесточение требований для
сбросов сточных вод в окружающую среду, следу-
ет рекомендовать для адсорбции тяжелых метал-
лов углеродные адсорбенты из доступных видов
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сырья с простейшей технологией их подготовки.
Это подтверждается наблюдаемой тенденцией к
использованию побочных продуктов деревообра-
батывающей и сельскохозяйственной промыш-
ленности для изготовления углеродных адсор-
бентов.
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Выполнены калориметрические и гравиметрические измерения дисперсий спектрального графита
С-3, активированного угля ОУ-Б в атмосфере инертного газа – аргона при различных температурах.
Показана актуальность проведенных исследований для технологии графита, активированного угля.
Установлено, что важным параметром для физико-химических характеристик графитов, активиро-
ванных углей является потеря массы в среде инертного газа при температурах до 1000°С.
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ВВЕДЕНИЕ

Строение углеродных, графитовых материа-
лов, часто являющихся компонентами твердых
топлив – углей, является основой для понимания
структурных и фазовых превращений, происхо-
дящих как при термической обработке топлив,
так и в процессе метаморфизма. Структура угле-
родных материалов, графитов изучена достаточ-
но подробно, изложена в научных статьях и мо-
нографиях, но существует проблема определения
адсорбированного кислорода в графитах, акти-
вированных углях, а также ископаемых углях вы-
сокой стадии метаморфизма – антрацитах, полу-
антрацитах. Указанные углеродные вещества и
материалы на их основе применяют в технологи-
ческих процессах, где требуется не только высо-
кая степень очистки, но и данные по структуре
поверхностных соединений, дефектов кристал-
лической решетки, так как важными этапами
получения композитов на основе углеродных
матриц являются модификация поверхности и
образование слоев, имеющих наноразмерные ве-
личины. Многие производители малозольных
графитов особой чистоты, которые применяют
в качестве оснастки при получении полупровод-
никовых материалов и в технологиях карбоновых
изделий, не указывают наличие кислорода, кото-
рое может существенно превышать содержание
других элементов, поэтому исследования, на-
правленные на определение поверхностных

свойств углеродных материалов, в частности,
кислородных соединений углерода, актуальны и в
настоящее время.

Цель работы состояла в установлении законо-
мерностей потери массы, тепловых эффектов на
графите и активированном угле в атмосфере
инертного газа – аргона методом дифференци-
ально-сканирующей калориметрии и на основе
анализа кривых ДСК, ТГ определения кислорода,
входящего в состав поверхностных функциональ-
ных групп и межплоскостных сеток углерода.

Кислородные соединения на поверхности угле-
родных веществ – графитов, активированных уг-
лей.

Физические и химические свойства углерод-
ных соединений исследованы подробно и систе-
матизированы по различным признакам [1–5].
Кислородные соединения определяют структуру
поверхности, автоэмиссионные свойства угле-
родных материалов, а также другие физико-хи-
мические свойства, например, прочность, спо-
собность к окислению [6]. Так, производители
указывают, что в образцах особо чистых графитов
ГМЗ, ППГ, МГ, МГ-1 примесей содержится не
более 5 ⋅ 10–3; 6 ⋅ 10–4% (классы чистоты ОСЧ-7-2,
ОСЧ-7-3) [7]. В указанных образцах графита
содержание углерода должно составлять
99.995−9.9994 мас. %, что может вызывать сомне-
ние по достоверности, так как не указано содер-
жание адсорбированного кислорода, входящего в

УДК 662.764



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 2  2021

ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНО-СКАНИРУЮЩАЯ КАЛОРИМЕТРИЯ ГРАФИТА 43

структуру углеродных сеток. Декларируется, что в
образцах графита С-3, применяемого для спек-
трального анализа, общее содержание примесей
не превышает 1.43 ⋅ 10–3 мас. %, но содержание
кислорода также не указано, табл. 1 [8].

Кислородные соединения на поверхности уг-
леродных веществ – активированных углях, ис-
копаемых углях, графитах идентифицируются
как химическими методами [9, 10], так и метода-
ми спектроскопии [11–14]. Показана роль кисло-
родсодержащих групп при активации поверхно-
сти графита в условиях, допускающих окисление
и без него.

На ископаемых углях различной стадии мета-
морфизма достаточно подробный обзор исследо-
ваний определения функциональных групп пред-
ставлен в работе [15]. В большинстве случаев на
поверхности углеродных веществ можно выде-
лить такие функциональные группы, как карбо-
нильные, фенольные, карбоксильные, лактон-
ные, хиноидные.

Электрохимические процессы, протекающие
на поверхности углеродных электродов вслед-
ствие адсорбции кислорода, изучены в работе
[16]. Показано, что уголь, обезгаженный в вакуу-
ме при повышенной температуре, при контакте с

кислородом или воздухом практически мгновен-
но поглощает кислород, который химически ад-
сорбируется на поверхности. Адсорбция кисло-
рода влияет на ионный обмен, природу двойного
электрического слоя в результате ионизации ад-
сорбированного кислорода, химически связан-
ного с поверхностью. Разность потенциалов меж-
ду углем и раствором зависит от количества ад-
сорбированного газа и рН среды. Так как в
атмосфере кислорода уголь функционирует как
кислородный электрод, то его поверхность заря-
жена положительно. Активированные угли, гра-
фиты в результате гидролиза поверхностных со-
единений и последующего ионного обмена посы-
лают ионы гидроксила в раствор и адсорбируют
анионы. Справедливость этих предположений
подтверждается наличием линейной зависимости
между количеством адсорбированных ионов и
потенциалом угольного электрода [17]. Адсорб-
ция кислорода исследовалась из различных элек-
тролитов на активированном угле, саже и графи-
те, где были подтверждены вышеизложенные
представления электрохимической теории ад-
сорбции [18].

Строение поверхностных функциональных
групп в углеродных веществах регистрируется
электрохимическими методами. Обзор по приме-
нению электрохимических методов исследова-
ния поверхности ископаемых углей выполнен в
работе [19]. Установлено наличие кислородных
функциональных групп на ископаемых углях,
графитах, других углеродных материалах. Акти-
вированные угли, графиты, природные угли позд-
ней стадии метаморфизма – антрациты, полуантра-
циты вследствие наличия адсорбированного кисло-
рода являются оксидными электродами. При
контакте оксидного электрода с электролитом на
поверхности реализуется электрохимический про-
цесс с переносом заряда – электрохимическая
полуреакция, которая регистрируется потенцио-
метрическим методом. Методом моделирования
на поверхности графитов идентифицированы
функциональные группы различной природы,
некоторые из которых представлены на рис. 1.

Поверхностные оксиды на углеродных веще-
ствах в зависимости от степени окисления могут
занимать до 20% поверхности, но без окисления
эта величина не превышает 2–5%. Таким обра-
зом, общее содержание кислорода в углеродных
веществах может зависеть от их удельной поверх-
ности. Например, при удельной поверхности ак-
тивированного угля 800 м2/г содержание кисло-
рода на поверхности в зависимости от степени
окисления может достигать 0.02–0.2 г в расчете на
1 г угля (2–20 мас. %). В данном примере в расче-
тах предполагали, что диаметр молекулы кисло-
рода можно оценить на уровне 1 ⋅ 10–10 м, а расчет
проводили для фрагмента функциональной груп-

Таблица 1. Содержание примесей в спектральном гра-
фите С-3 [8]

Примесь Содержание примеси, %

Бор 5 ⋅ 10–4

Железо 2 ⋅ 10–4

Марганец 2 ⋅ 10–5

Медь 6 ⋅ 10–5

Кальций 5 ⋅ 10–5

Кремний 4 ⋅ 10–4

Алюминий 5 ⋅ 10–5

Титан 1 ⋅ 0–4

Ванадий 2 ⋅ 10–5

Никель –
Серебро –
Магний 4 ⋅ 10–5

Всего 1.43 ⋅ 10–3

Рис. 1. Функциональные группы на поверхности гра-
фита по результатам анализа потенциометрических
кривых потенциал графитового электрода–кислот-
ность среды [19].
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пы =С=О. На графите с удельной поверхностью
0.54 м2/г содержание кислорода на поверхности
существенно меньше и может находиться в пре-
делах от 1.4 ⋅ 10–5 до 1.4 ⋅ 10–4 г/г (1.4 ⋅ 10–3–
1.4 ⋅ 10–2 мас. %). В действительности содержа-
ние кислорода в графите может существенно пре-
вышать указанные значения, так как основная
часть кислорода может внедряться между плоско-
стями кристаллической решетки – для графита
характерны соединения внедрения.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Исследования проводили с помощью син-

хронного термического анализатора >STA 449 F1
Jupiter”. Чувствительность прибора по гравимет-
рии (ТГ) составляла 0.025 мкг. Измерения прово-
дили в атмосфере аргона в режиме дифференци-
ально-сканирующей калориметрии при скорости
нагрева образцов 10 град/мин. Проводили кор-
рекцию полученных кривых по ДСК и ТГ. При
проведении коррекции в держателе образца нахо-
дился тигель без вещества. В качестве объектов
исследования использовали спектральный гра-
фит высокой чистоты С-3, активированный уголь
марки ОУ-Б. Для графита выделяли две фракции
частиц, имеющих средние размеры частиц 5;
150 мкм. Удельную поверхность активированного
угля находили по методу БЭТ при низкотемпера-
турной адсорбции азота. Удельную поверхность
фракций графита определяли по методу диффу-
зии газа через дисперсный порошок, применяя
прибор ПСХ-12. При микроскопическом иссле-
довании установили, что активированный уголь
ОУ-Б содержит частицы неправильной формы
размером порядка 1 мкм, ромбоэдрические фраг-

менты 20–40 мкм, ситообразные структуры со
сквозными отверстиями диаметром около 1 мкм.
Частицы графита представляют куб или паралле-
лепипед неправильной формы. Характеристики
исследованных веществ представлены в табл. 2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 2, 3 представлены кривые ДСК, ТГ в
атмосфере аргона для частиц графита с различ-
ными размерами 5; 150 мкм. На кривой ДСК на-
блюдали экзотермический эффект с максимумом
в области 841–842°С. Начало экзотермического
эффекта зависит от дисперсности и при скорости
нагрева 10 град/мин составляет для частиц 5;
150 мкм 520; 670°С соответственно. Выделение
тепла заканчивается при 920; 1000°С. В исследо-
ванной области температур каких-либо фазовых
превращений графита с выделением теплоты не
существует, поэтому единственное объяснение
полученных экспериментальных данных состоит
в том, что происходит взаимодействие адсорби-
рованного кислорода с углеродом с образованием
оксидов углерода, которые десорбируются с по-
верхности. В указанной области температур про-
исходит и потеря массы образцов, которая со-

Таблица 2. Характеристики исследованных веществ

Уголь Марка Средний размер 
частиц, мкм

Удельная по-
верхность, м2/г

Графит С-3 5 0.54
Графит С-3 150 0.02
Активный ОУ-Б 1–40 800

Рис. 2. Кривые ДСК графита С-3 в зависимости от
температуры: 1, 2 – соответственно дисперсность 5;
150 мкм.
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Рис. 3. Кривые ТГ графита С-3 в зависимости от тем-
пературы: 1, 2 – соответственно дисперсность 5;
150 мкм.

800 1000600400200
T, �C

100.2
Потеря массы, %

100.0

99.8

99.6

99.4

99.2

1

2



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 2  2021

ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНО-СКАНИРУЮЩАЯ КАЛОРИМЕТРИЯ ГРАФИТА 45

ставляет около 0.6%. Отсутствие существенной
разницы в общей потере массы от дисперсности
графита свидетельствует о том, что основная
часть кислорода находится не на поверхности ча-
стиц, а в межплоскостных сетках графита, обра-
зуя соединения внедрения. Оценим содержание
кислорода в графите по кривым ТГ, ДСК, пред-
полагая, что образуется оксид углерода (IV), стан-
дартная энтальпия образования которого равна:
ΔHo = –393.5 кДж/моль. По кривой ТГ расчетное
содержание кислорода в графите составит
0.436 мас. %. Анализируя кривую ДСК, опреде-
лим, что общее количество выделяемой теплоты
при массе навески 9.48 мг составило около 0.5 Дж.
Учитывая стандартную энтальпию образования
оксида углерода (IV), расчетное значение со-
держания кислорода по кривой ДСК равно
0.428 мас. %. Таким образом, предположение о
том, что в структуре графита С-3 находится ад-
сорбированный кислород в количестве 0.44–
0.43 мас. %, обосновано и подтверждено резуль-
татами гравиметрии и дифференциально-скани-
рующей калориметрии (кривые ТГ, ДСК).

Более сложными являются зависимости поте-
ри массы и калориметрические характеристики
от температуры для активированного угля ОУ-Б,
рис. 4, 5. Представительные образцы активиро-
ванного угля содержат до 7 мас. % влаги, которая
удаляется при температурах до 180°С. Удаление
влаги сопровождается эндотермическим эффек-
том с максимумом поглощения теплоты в области
95–96°С. Далее при термической обработке угля
до 1000°С общая потеря массы достигает 14%. На-
блюдали широкий пик выделения теплоты от 180
до 1000°С, имеющий несколько сглаженных мак-
симумов при температурах 400; 650; 880°С. Пред-

полагая, как и для графита, что потеря массы
обусловлена выделением оксидов углерода, оце-
ним содержание кислорода, адсорбированного
активированным углем по кривой ТГ – 5.1 мас. %.
Общее количество теплоты, выделяемое в интер-
вале температур 180–1000оС, составляет 0.76 Дж.
Если провести расчет и определить содержание
кислорода по выделению теплоты, то величина
составит 0.68 мас. %. Таким образом, оценки со-
держания кислорода в активированном угле по
кривым ДСК, ТГ не совпадают – оценочные зна-
чения различаются в 7.5 раза. Следует выделить
несколько причин, по которым нет совпадения
расчетов на основе экспериментальных данных
ТГ, ДСК. Во-первых, на кривых ДСК экзотерми-
ческие эффекты занижены, так как на поверхно-
сти активированного угля присутствуют кисло-
родные соединения углерода, которые десорби-
руются в других молекулярных формах, отличных
от оксида углерода (IV). Например, десорбция со-
единений кислорода с углеродом, сходных по
структуре с органическими соединениями, с по-
верхности активированных углей сопровождает-
ся поглощением теплоты, а образование оксидов
углерода происходит с выделением теплоты, по-
этому суммарный процесс выделения теплоты не
соответствует реакции образования оксида угле-
рода (IV). Потеря массы состоит из нескольких
маршрутов – десорбция соединений органиче-
ского характера с поверхности активированного
угля, взаимодействие адсорбированного кисло-
рода с углеродом и образованием оксидов углеро-
да. Во-вторых, возможны эндотермические пере-
ходы и образование микроскопических фаз в тур-
бостратной структуре активированного угля. В
пользу возможности течения указанного процес-
са указывают пики на кривой ДСК.

Рис. 4. Кривая ДСК активированного угля ОУ-Б в за-
висимости от температуры.
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Рис. 5. Кривая ТГ активированного угля ОУ-Б в зави-
симости от температуры.
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Следует отметить достаточно высокую чув-
ствительность определения адсорбированного
кислорода на графите и тепловых эффектов в
структуре углерода. Так, при чувствительности
прибора 0.025 мкг и массе навески около 10 мг по
кривой ТГ можно определить содержание кисло-
рода вплоть до величин порядка 10–4 мас. %. По
кривой ДСК, учитывая высокую энтальпию сго-
рания углерода, при мощности выделения тепло-
ты 0.05 мВт/мг содержание кислорода также мож-
но определять до величин порядка 10–4 мас. %.

ВЫВОДЫ
1. Исследование кривых ДСК, ТГ в атмосфере

инертного газа – аргона на графитах, активиро-
ванных углях необходимо для понимания техно-
логии графита, активированного угля в связи с
установлением количества адсорбированного
кислорода, находящегося на поверхности и в
межплоскостных сетках углерода. Важным пара-
метром для физико-химических характеристик
графитов, активированных углей является потеря
массы в среде инертного газа при температурах до
1000°С.

2. Методом дифференциально-сканирующей
калориметрии на графите с дисперсностью ча-
стиц 5; 150 мкм в среде аргона наблюдали харак-
терный экзотермический эффект с максимумом
при 841–842°С, сопровождающийся потерей
массы, что вызвано взаимодействием хемосорби-
рованного кислорода с углеродом и выделением
оксида углерода (IV). По кривым ТГ, ДСК прове-
дена оценка содержания адсорбированного кис-
лорода. Результаты различных методов расчета
совпадают, показывая, что содержание кислоро-
да в межплоскостных сетках спектрального гра-
фита С-3 равно 0.43–0.44 мас. %.

3. Для активированного угля ОУ-Б общая по-
теря массы при термической обработке в среде
аргона до 1000°С составляет 14%, кривые ДСК
носят более сложный вид, чем для образцов гра-
фита, что обусловлено наличием на поверхности
активированного угля кислородных соединений
углерода, которые десорбируются в других моле-
кулярных формах, отличных от оксида углерода
(IV). Потеря массы происходит по нескольким
маршрутам – в результате десорбции соединений
органического характера с поверхности активи-
рованного угля, взаимодействия адсорбирован-
ного кислорода с углеродом и образованием ок-
сидов углерода. Суммарный процесс выделения

теплоты не соответствует реакции образования
оксида углерода (IV).
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Сравнением характеристик пористой структуры активированных углей (АУ) проведена оценка эф-
фективности теплового удара (ТУ), введенного вместо программируемого нагревания (4 град/мин)
при щелочной активации (КОН, 800°С) ископаемых углей всего метаморфического ряда
(Сdaf = 70.4–95.6%). При ТУ образуются АУ с увеличенными удельной поверхностью (≤2.5 раза) и
объемом пор (≤2.2 раза), но с меньшими выходами (в 1.07–1.30 раза). Эффект ТУ, выраженный при-
ращением удельной поверхности ∆S, максимален при конверсии бурого угля (∆S = 870 м2/г), сни-
жается до минимального для углей с Сdaf = 90 ± 1% (∆S = 109 м2/г) и возрастает при активации ан-
трацитов (∆S = 496 м2/г). Показано, что для бурых и каменных углей эффективность ТУ возрастает
с ростом Odaf, который отвечает за формирование субнанопор. При активации антрацитов включа-
ется дополнительный механизм порообразования, не связанный с кислородными группами.

Ключевые слова: ископаемый уголь, щелочная активация, режим нагревания, активированный уголь,
пористость
DOI: 10.31857/S0023117721020079

ВВЕДЕНИЕ
Нагревание ископаемых углей любой стадии

метаморфизма (СМ) с гидроксидами щелочных
металлов ведет к образованию активированных
углей (АУ) с развитой нанопористой структурой и
большой удельной поверхностью (S ≥ 1000 м2/г)
[1]. Этот метод – щелочная активация, один из
основных методов получения нанопористых уг-
леродных материалов (НПМ). Он технологиче-
ски проще, чем матричный (темплатный) синтез
НПМ (осаждение углерода на неорганической
подложке с последующим растворением послед-
ней в HF [2]) или синтез НПМ высокотемпера-
турной (≥600°С) обработкой карбидов металлов
хлором [3]. Кроме того, щелочная активация оди-
наково применима для получения АУ из разнооб-
разных видов исходного углеродсодержащего сы-
рья: биомассы [4], ископаемых углей [5, 6], поли-
меров [7], коксов [8] и других углеграфитовых
материалов. Наиболее изученный вариант ще-
лочной активации включает стадию нагревания с
постоянной скоростью (4–10 град/мин) до темпе-
ратуры активации, варьируемой в интервале 700–

900°С [4–6, 9]. Этот процесс можно назвать тер-
мопрограммируемой активацией (ТП-активаци-
ей). Менее распространенный вариант – термо-
щелочная конверсия за счет СВЧ-энергии [10].

Новым вариантом конверсии углей в НПМ яв-
ляется процесс щелочной активации с тепловым
ударом (сокращенно АТУ-процесс), впервые со-
зданный при участии авторов настоящей работы
[11–13]. В АТУ-процессе нагревание импрегни-
рованного щелочью угля осуществляется в режи-
ме теплового удара – быстрого введения образца
в зону реактора, предварительно нагретую до тем-
пературы активации (800°С). Основное преиму-
щество АТУ-процесса заключается в использова-
нии значительно меньших количеств щелочного
активатора (КОН) без ухудшения характеристик
пористой структуры образующихся АУ. Эффек-
тивность введения теплового удара впервые уста-
новлена при щелочной активации бурого угля:
при весовом соотношении КОН/уголь 1.0 г/г об-
разуется АУ с SBET = 1700 м2/г, тогда как при тер-
мопрограммируемом (4 град/мин) нагревании –
АУ с SBET = 1000 м2/г [13].

УДК 552.574:66.094.76:661.183
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В дальнейшем определены характеристики бу-
роугольных АУ, которые образуются в АТУ-про-
цессе при варьировании природы щелочи, темпе-
ратуры теплового удара и времени изотермиче-
ской выдержки (≤1 ч) при конечной температуре
(800°С) [11, 14]. Установлено, что совместное
действие теплового удара и КОН развивают по-
ристость в интервале 400–850°С: повышение тем-
пературы увеличивает удельную поверхность до
2414 м2/г, общий объем пор до 1.04 см3/г, но сни-
жает выход АУ с 67 до 15%. Активирующая спо-
собность гидроксидов щелочных металлов при
800°С увеличивается линейно (R2 ≥ 0.984) в ряду
катионов Li+ < Na+ < К+ с ростом их электронной
поляризуемости. Изотермическая выдержка по-
сле теплового удара дополнительно развивает по-
верхность АУ: с 45 м2/г до 380 м2/г (LiОН), с 190 до
740 м2/г (NaОН) и с 550 до 1850 м2/г (КОН) [14].
Также измерены характеристики пористой струк-
туры образцов АУ, полученных в одинаковых
условиях АТУ-процесса (800°С, выдержка 1 ч)
при варьировании степени метаморфизма иско-
паемого угля (диапазон содержания углерода
Сdaf = 70.4–95.6%).

Цель данной работы – оценка эффективности
теплового удара при щелочной активации иско-
паемых углей разной степени метаморфизма
сравнением характеристик пористой структуры
АУ, образующихся в АТУ-процессе и ТП-актива-
ции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследование выполнено на образцах углей

разной СМ с характеристиками, приведенными в
работе [12]. Критерием СМ выбрано содержание
углерода Cdaf, значения которого охватывают диа-
пазон Cdaf = 70.4–95.6%.

Обработку угля гидроксидом калия выполня-
ли импрегнированием [13]; весовое соотношение
КОН/уголь во всех экспериментах одинаково –
RКOH = 1.0 г/г. АТУ-процесс проводили в верти-
кальном трубчатом реакторе из нержавеющей
стали, продуваемом чистым (99.996%) аргоном с
объемной скоростью ~2 дм3/ч. Реактор нагревали
до 800°С, затем импрегнированный уголь (~10 г)
быстро вводили в нагретую зону, выдерживали в
течение 1 ч и быстро охлаждали в токе аргона.
ТП-активацию выполняли в тех же условиях, но
нагревание до 800°С осуществляли со скоростью
4 град/мин. Конечный продукт – смесь АУ с со-
единениями калия обрабатывали дистиллирован-
ной водой для удаления основного количества ак-
тиватора, затем АУ обрабатывали раствором НСl
(0.1М) для перевода калиевых соединений в хло-
риды и окончательно отмывали от КСl водой до
отрицательной реакции на хлорид-ионы (по
AgNO3). Далее АУ сушили на воздухе при темпе-

ратуре 120 ± 10°С до постоянного веса. Образцы,
синтезированные с тепловым ударом, обозначе-
ны АУТУ, а их выход – YТУ (%). Образцы, получен-
ные при ТП-активации, обозначены АУТП, а их
выход – YТУ (%).

Характеристики пористой структуры АУ опре-
делены на основании изотерм низкотемператур-
ной (77 К) адсорбции – десорбции азота (прибор
Micromeritics ASAP 2020). Перед измерениями об-
разцы АУ дегазировали в вакууме (~1.5 кПа) в те-
чение 20 ч при 200°С. Общий объем пор Vt (см3/г)
определяли по количеству N2, адсорбированного
при относительном давлении Р/Р0 ~ 1.0. Объемы
микропор (Vmi) и субнанопор (V1nm) определяли из
интегральных зависимостей объема пор от сред-
ней ширины пор (W, нм), полученных методом
2D-NLDFT [15]. Суммарный объем мезо- и мак-
ропор (Vme + Vma) оценивали по разности Vt – Vmi.
Величину удельной поверхности АУ (S, м2/г) и
поверхности субнано- (S1nm) и микропор (Smi)
определяли из интегральных зависимостей S от W.
Также рассчитывали доли субнанопор (V1nm/Vt),
микропор (Vmi/Vt) и сумму долей макро- и мезо-
пор (Vmе + Vmа/Vt).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Выход АУ при ТП-активации увеличивается с

ростом СМ исходного угля (рис. 1) и описывается
линейной корреляционной зависимостью YТП =
= 2.05Сdaf – 116.3 (R2 = 0.973). Выход АУ в АТУ-
процессе меньше для всех исследованных образ-
цов угля, но также линейно возрастает при пере-
ходе от бурого угля к антрацитам в согласии с
уравнением YТУ = 2.03Сdaf – 121.8 (R2 = 0.962) [12].
Разность выходов ∆Y = YТП – YТУ варьируется в
относительно узком интервале ∆Y = 5.1–12.9% (в
среднем – 7.6%). Относительное уменьшение вы-
хода АУ при замене термопрограммируемого на-
гревания на тепловой удар для разных углей нахо-
дится в диапазоне 6.8–23.1% и проявляет тенден-
цию снижаться в ряду от бурого угля (23.1%) до
антрацита (6.8%).

Потеря массы угля (∆m, мг/г) при образовании
АУ складывается из летучих продуктов и по физи-
ческому смыслу эквивалентна степени обгара при
активации диоксидом углерода или водяным па-
ром. Летучие продукты образуются в результате
двух основных процессов: 1) термической де-
струкции структурных фрагментов угольного
каркаса и 2) термоинициируемых реакций уголь-
ного вещества с КОН, например, гетеролиза С–С
связей [16] или щелочного деалкилирования
R–Alk + KOH → R–OK + Alk–H [17]. Параметр
kS = ∆m/S (мг/м2) позволяет оценить среднюю по-
терю массы, необходимую для формирования 1 м2

удельной поверхности при переходе “уголь → АУ”.
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Оказалось, что при ТП-активации каменных уг-
лей (Cdaf = 80.0–91.2%) формирование поверхно-
сти требует примерно одной и той же потери мас-
сы (kS = 0.29–0.34 мг/м2), а для бурого угля и ан-
трацитов А и А5 этот параметр выше и составляет
0.62, 0.37 и 0.53 мг/м2 соответственно. В АТУ-
процессе повышенное значение коэффициента
kS = 0.38 мг/м2 наблюдается только при актива-
ции бурого угля, а для остальных углей варьирует-
ся в узких пределах kS = 0.28–0.32 мг/м2. Таким
образом, если судить только по величине kS, то
эффективность обоих температурных режимов
одинакова для большинства углей и только для
бурого угля и антрацита тепловой удар эффектив-
нее и позволяет сформировать поверхность АУ с
меньшей потерей массы, т.е. с увеличенным вы-
ходом.

В отличие от выходов АУ, величина удельной
поверхности S изменяется более сложным обра-
зом (рис. 2). Образцы АУТУ характеризуются бо-
лее высокими значениями S по сравнению с об-
разцами АУТП, что наиболее заметно для низко-
метаморфизованных углей. При ТП-активации
наблюдается экстремальная зависимость S от Cdaf:
поверхность увеличивается от бурого к углю мар-
ки Д с ростом значений Cdaf от 70 до 80%.

Для АУ из каменных углей и антрацитов (диа-
пазон Cdaf = 80–96%) величина S уменьшается в
4.8 раза: от 1547 м2/г (уголь Д) до 322 м2/г (антра-
цит А5). Для серии АУТУ зависимость S от Cdaf дру-
гая: максимальную величину S = 2012 м2/г имеет

АУ из бурого угля и очень близкие значения S =
= 1950–1955 м2/г имеют АУ из углей Д и Г1 (Cdaf =
= 80–81%). В ряду других образцов АУТУ значения
S уменьшаются в 2.4 раза – от 1950 м2/г (уголь Д)
до 818 м2/г (антрацит А5), т.е. более плавно в срав-
нении с серией АУТП.

Характеристики пористой системы АУ из раз-
ных углей сведены в таблицу. Общий объем Vt ад-
сорбирующих пор образцов АУТУ снижается в ря-
ду метаморфизма исходного угля практически
линейно (рис. 3, линия 1), что ранее установлено
в работе [12]. Аналогичная зависимость для се-
рии АУТП экстремальна и описывается полино-
мом второй степени с R2 = 0.955 (рис. 3, линия 2).
Сравнение зависимостей Vt от Cdaf для АУТУ и
АУТП показывает следующее. Наибольшее влия-
ние на формирование общей пористости АУ теп-
ловой удар оказывает при активации бурого угля
(увеличение Vt в 2.23 раза), существенно меньшее
влияние (увеличение Vt в 1.23–1.38 раза) наблюда-
ется для углей с Cdaf = 80–85%, а для высокомета-
морфизованных углей и антрацитов эффект вы-
ражен слабо. Зависимости объемов микропор и
субнанопор от Cdaf для образцов АУТП экстре-
мальны с максимумами для активированных уг-
лей Д и Г1 (табл. 1) и описываются полиномами
второй степени с R2 = 0.932 (Vmi) и R2 = 0.884
(V1nm). Полученные с тепловым ударом образцы
АУТУ характеризуются увеличенными объемами
микро- и субнанопор. Зависимости Vmi и V1nm от
Cdaf также экстремальны и также описываются
полиномами, но с более высокими коэффициен-

Рис. 1. Выходы АУ в АТУ-процессе (1) и ТП-актива-
ции (2).
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Рис. 2. Удельная поверхность АУ, образованных в
АТУ-процессе (1) и ТП-активации (2).
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тами корреляции – R2 = 0.993 (Vmi) и R2 = 0.990
(V1nm).

Наличие полиномиальных зависимостей поз-
воляет предположить существование еще как
минимум одного фактора, который влияет на ха-
рактеристики пористой структуры АУ и также за-
висит от Cdaf. Он может быть обусловлен стериче-
ской подвижностью фрагментов угольного кар-

каса, которая в существенной мере отвечает за
интеркалирование молекул КОН на стадии им-
прегнирования.

Количественно оценить эффективность теп-
лового удара в сравнении с ТП-активацией мож-
но параметром ∆Х = ХТУ – ХТП, где Х – S, Vt, Vmi

или V1nm; ХТУ и ХТП – характеристики образцов
АУТУ и ХТП соответственно. Дополнительную ин-
формацию также несет относительное прираще-
ние ∆Х/Х(ТП) (%), которое показывает относи-
тельное изменение характеристик АУ из конкрет-
ного образца угля как отклик на введение
теплового удара вместо термопрограммируемого
нагревания.

Приращение общего объема пор ∆Vt монотон-
но уменьшается с увеличением содержания угле-
рода (рис. 4), т.е. с ростом СМ угля эффектив-
ность теплового удара в плане развития пористо-
сти АУ снижается, по крайней мере, в принятых
условиях активации.

Приращение ∆S удельной поверхности АУ из
бурого угля максимально (∆S = 870 м2/г) и в диа-
пазоне каменных углей проявляет тенденцию
уменьшаться с ростом Сdaf (рис. 4); линейная ап-
проксимация для диапазона Сdaf = 70.0–91.2% да-
ет уравнение ∆S = 3094–32.57Сdaf (R2 = 0.891).

Антрацитовые АУ выпадают из этой зависимо-
сти и показывают сильно завышенные значения
∆S = 309 м2/г (АУ из антрацита А) и ∆S = 496 м2/г
(АУ из антрацита А5). Вероятнее всего, это явля-
ется следствием того, что в АТУ-процессе антра-
циты образуют АУ с доминированием субнано-

Рис. 3. Общий объем пор АУ, образованных в АТУ-
процессе (1) и ТП-активации (2).
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Таблица 1. Объемы пор образцов АУ, полученных в условиях ТП-активации и АТУ-процессе (800°С,
RKOH = 1.0 г/г)

Исходный уголь Объем пор АУ, см3/г

марка Cdaf, % Оdaf, %
Vt V1nm Vmi Vme + ma

ТП АТУ ТП АТУ ТП АТУ ТП АТУ

БУ 70.4 17.8 0.487 1.088 0.321 0.541 0.367 0.694 0.120 0.394
Д 80.0 11.8 0.593 0.772 0.421 0.538 0.511 0.610 0.083 0.162
Г1 81.0 8.6 0.566 0.779 0.420 0.520 0.481 0.625 0.085 0.154
Г2 83.5 8.7 0.520 0.717 0.381 0.502 0.430 0.583 0.090 0.134
Ж 85.0 7.2 0.564 0.696 0.395 0.461 0.489 0.537 0.075 0.159
К1 86.4 6.6 0.519 0.600 0.389 0.451 0.457 0.524 0.062 0.076
К2 88.6 3.6 0.495 0.542 0.380 0.431 0.427 0.485 0.068 0.057

ОС1 89.4 3.0 0.484 0.524 0.357 0.385 0.416 0.449 0.068 0.075
ОС3 90.8 2.8 0.448 0.467 0.340 0.352 0.393 0.409 0.055 0.058

Т 91.2 1.5 0.393 0.454 0.312 0.360 0.355 0.407 0.038 0.047
А 93.3 1.3 0.307 0.355 0.176 0.281 0.251 0.325 0.056 0.030
А5 95.6 1.1 0.229 0.269 0.036 0.227 0.170 0.249 0.059 0.020
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пор, тогда как при ТП-активации этого не проис-
ходит. Например, у АУТУ из антрацита А5 доли
объема и поверхности субнанопор составляют
(V1nm/Vt) = 0.842 и (S1nm/S) = 0.955 [12], тогда как у
АУТП из А5 эти доли равны (V1nm/Vt) = 0.157 и
(S1nm/S) = 0.239.

Промотирование образования субнанопор
(пор шириной ≤1 нм) представляет собой важный
совместный эффект теплового удара и действия
КОН. Такие поры могут находиться как между
графеновыми слоями в кристаллитах АУ, так и
непосредственно в графеновом слое как дефекты
упаковки [18]. Они являются частью микропор и
отвечают за уникальные свойства АУ, например
аномальное возрастание электроемкости в супер-
конденсаторах с органическим электролитом

 [19], могут выступать ловушками орга-
нических экотоксикантов, когда скорость диф-
фузии молекулы адсорбата из субнанопоры очень
мала.

Для наших образцов АУ зависимость прира-
щения объема субнанопор ∆V1nm от Сdaf исходного
угля представлена на рис. 5 и качественно повто-
ряет зависимость ∆S от Сdaf (рис. 4). В плане фор-
мирования субнанопористой системы АУ тепло-
вой удар проявил максимальную эффективность
при активации бурого угля: ∆V1nm = 0.220 см3/г,
относительное приращение (∆V1nm/V1nm(ТП)) = 68.6%.
Близкая эффективность (∆V1nm = 0.191 см3/г)
установлена для АУ из антрацита А5, но относи-
тельное приращение оказалось аномально высо-

−+
4 4Et N BF

ким (∆V1nm/V1nm(ТП)) = 529% за счет низкого значе-
ния объема субнанопор (V1nm = 0.036 см3/г) образ-
ца АУТП из А5. В интервале Сdaf = 70.4–91.2%
значения ∆V1nm практически линейно снижаются
в согласии с корреляционным уравнением
∆V1nm = 0.8573–0.0092Сdaf (R2 = 0.928). У образцов
АУ из углей с Сdaf ≥ 91.2% значения ∆V1nm растут
(пунктирная линия на рис. 5).

Наименее восприимчивым к тепловому удару
при щелочной активации оказался уголь ОС3
(Сdaf = 90.8%): приращение объемов пор АУ не-
значительно и составляет ∆Vt = 0.019 см3/г (отно-
сительное приращение 4.2%), ∆Vmi = 0.0163 см3/г
(4.1%), ∆V1nm = 0.0124 см3/г (3.6%). Вероятной
причиной этого может быть супрамолекулярная
пространственная организация угля этой стадии
метаморфизма, которая отвечает наиболее совер-
шенной глобулярной структуре углей с Сdaf = 89–
91% [20].

Учитывая, что наиболее активными группами
угля по отношению к щелочи являются кисло-
родные функциональные группы, представля-
лось целесообразным установить зависимости
параметров ∆S, ∆Vt, ∆Vmi и ∆V1nm от содержания
кислорода Odaf. С ростом значений Odaf прираще-
ние общего объема пор ∆Vt монотонно увеличи-
вается (рис. 6, линия 1) и отвечает уравнению
∆Vt = 0.002(Odaf)2 – 0.0044Odaf + 0.044 (R2 = 0.944).
Значения ∆Vt для АУ из антрацитов близки к ми-
нимальным и укладываются в общую зависи-
мость. Параметр ∆S для АУ из бурого и каменных

Рис. 4. Зависимости приращения объема пор ∆Vt (1) и
удельной поверхности ∆S (2) АУ от содержания угле-
рода исходного угля (черные треугольники – антра-
цитовые АУ).
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Рис. 5. Зависимость приращения объема субнанопор
∆V1nm от содержания углерода исходного угля (чер-
ные треугольники – антрацитовые АУ).
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САБЕРОВА и др.

углей (кроме антрацитовых АУ) проявляет тен-
денцию увеличиваться с ростом Odaf: аппрокси-
мация дает линейное уравнение ∆S = 41.39Odaf +
+ 35.56 (R2 = 0.849). Антрацитовые АУ не уклады-
ваются в эту закономерность (как и в зависимость
∆S от Сdaf на рис. 4), что связано с аномально вы-
сокими значениями ∆V1nm (рис. 7), вызванными
доминирующим образованием субнанопор при
тепловом ударе. Для АУ из других углей зависи-
мость ∆V1nm от Odaf передается уравнением
∆V1nm = 0.0118Odaf – 0.0036 (R2 = 0.911).

Таким образом, полученные данные позволя-
ют заключить, что при щелочной активации бу-
рых и каменных углей кислород угля отвечает за
дополнительное образование субнанопор при
тепловом ударе и влияет на свойства пористой
структуры в целом. Именно по этой причине мак-
симальная эффективность теплового удара уста-
новлена при активации бурого угля. При актива-
ции антрацитов (особенно образца А5) наблюда-
ется другая картина. Для АУ из А5 приращение
удельной поверхности значительное (∆S = 496 м2/г).
Оно меньше, чем у буроугольного АУ (∆S =
= 870 м2/г), но больше, чем у АУ из низкомета-
морфизованного угля Г1 (∆S = 467 м2/г). То есть
введение теплового удара увеличивает поверх-
ность АУ их А5 в 2.54 раза, тогда как для всех
остальных  АУ – не более чем в 1.76 раза. Этот
“антрацитовый эффект” обусловлен дополни-
тельным развитием субнанопористой структуры.
Можно предположить, что при щелочной актива-
ции антрацитов тепловой удар включает допол-

нительный механизм формирования субнанопор,
который не связан с кислородными группами уг-
ля. Он пока не идентифицирован и требует до-
полнительных исследований химических превра-
щений антрацитов в АТУ-процессе.

ВЫВОДЫ

1. Введение теплового удара вместо програм-
мируемого нагревания (4 град/мин) при термоли-
зе угля с КОН (800°С) приводит к получению АУ
с увеличенными удельной поверхностью (≤2.5 ра-
за) и общим объемом пор (≤2.2 раза), но с мень-
шими выходами (в 1.07–1.30 раза).

2. Выраженная приращением удельной по-
верхности ∆S и общего объема пор ∆Vt эффектив-
ность теплового удара зависит от содержания уг-
лерода исходного угля (в интервале Сdaf = 70.4–
95.6%), максимальна у буроугольных АУ (∆S =
= 870 м2/г, ∆Vt = 0.60 см3/г) и в ряду АУ из камен-
ных углей снижается до минимальной у углей с
Сdaf = 90 ± 1% (∆S = 109 м2/г, ∆Vt = 0.019 см3/г).

3. Активация антрацитов более чувствительна
к тепловому удару и образует АУ с более развитой
пористостью (∆S ≤ 496 м2/г, ∆Vt ≤ 0.048 см3/г) за
счет доминирующего образования субнанопор –
пор с шириной ≤1 нм. Введение теплового удара
увеличивает объем субнанопор антрацитовых АУ
в 1.6–6.3 раза, буроугольных АУ – в 1.7 раза,
остальных АУ – в 1.04–1.32 раза.

Рис. 6. Параметры ∆Vt (1) и ∆S (2) как функции со-
держания кислорода исходного угля (черные тре-
угольники – антрацитовые АУ).
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Рис. 7. Приращение объема субнанопор АУ как функ-
ция содержания кислорода исходного угля (черные
треугольники – антрацитовые АУ).
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4. Кислород бурых и каменных углей отвечает
за дополнительное образование субнанопор и с
ростом Odaf эффективность теплового удара воз-
растает. При АТУ-активации антрацитов вклю-
чается дополнительный механизм формирования
субнанопористости, не связанный с кислородны-
ми группами.
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ВВЕДЕНИЕ
Лекарственные препараты медицинского при-

менения, например аспирин и салициловая кис-
лота (СК), как и целый ряд других препаратов, яв-
ляются биологически активными и подавляют
рост и жизнедеятельность колоний микроорга-
низмов, используемых на очистных сооружениях
для очистки стоков от вредных компонентов. Это
приводит к тому, что стоки остаются не полно-
стью очищенными, препараты попадают в окру-
жающую среду и могут проникать в живые орга-
низмы. В работе [1] описано присутствие аспири-
на в форели, выловленной в оз. Боден (Boden-
See). СК-метаболит аспирина – также широко
используемый лекарственный препарат [2, 3].

Для предотвращения негативного влияния СК
необходимо использовать методы либо ее извле-
чения, либо деградации в сточных водах до
стадии биологической очистки. Адсорбция на
активированных углях и других углеродных ад-
сорбентах – эффективный метод удаления фар-
мацевтических препаратов из водных растворов
[4–14]. Эффективными адсорбентами для удале-
ния фармацевтических препаратов, в том числе
салициловой кислоты, являются микропористые
активированные угли [14]. Ранее в работе [15] бы-
ло показано, что углеродные материалы, приме-
няемые для адсорбции фармацевтических препа-
ратов (ФП) из водной среды, – эффективные ад-

сорбенты. Сорбционная емкость по отношению к
ФП обеспечивалась за счет высокой удельной по-
верхности и общего объема пор. Анализ ряда ра-
бот позволил заключить, что проблема очистки
сточных вод может быть решена с использовани-
ем метода адсорбции. Важный вопрос в решении
этой проблемы – это подбор с научной точки зре-
ния подходящего адсорбента. В [11] был изучен
активированный уголь Сибунит в процессе ад-
сорбции СК.

В работе [16] был изучен микропористый ад-
сорбент – гранулированный активированный
уголь (ГАУ, GAC-2), показавший свою эффектив-
ность при очистке сточных вод от биологически
активных органических соединений (БАОС) и
ионов тяжелых металлов на очистных сооруже-
ниях. Образец имел нанесенные поверхностные
группы железа. Известно, что поверхностные
группы железа на активированных углях способ-
ствуют более высокому значению адсорбционной
емкости по отношению к ионам тяжелых метал-
лов [17]. В [18] показано, что ГАУ способен
эффективно адсорбировать также и БАОС, на-
пример 2.4-дихлорфеноксиуксусную кислоту.
Известно, что микропористые образцы активи-
рованных углей обладают значительной адсорбци-
онной емкостью, как, например, активированный
уголь из скорлупы кокосового ореха (АУКО) [19].

УДК 544.723.2
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В настоящей работе изучена кинетика адсорбции
СК на ГАУ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали СК фирмы “Sigma-Al-

drich Chemie”. Для исследований был взят угле-
родный адсорбент – гранулированный активиро-
ванный уголь (ГАУ) фирмы “Wasserchemie”
GmbH & Co. KG”, (производства Германии).
Структурная формула СК приведена ниже:

Линейные размеры молекулы СК составляют
0.696 × 0.587 нм2; константа диссоциации кисло-
ты pKa 2.97; растворимость в воде при 298 K –
8.21 г/л [13].

Для приготовления растворов использовали
дистиллированную воду. Адсорбцию СК на ГАУ
из водных растворов с заданной концентрацией
проводили в термостатированной ячейке с обрат-
ным холодильником при постоянном перемеши-
вании магнитной мешалкой (150 об/мин) при 25,
40 и 60°C. Концентрацию СК после адсорбции
определяли методом УФ-спектроскопии по по-
глощению при 295 нм на приборе Hitachi U-1900.
Кинетику адсорбции изучали по изменению кон-
центрации СК во времени. Величину адсорбции qt
(массу адсорбированной кислоты, приходящейся
на 1 г адсорбента) рассчитывали по формуле

где mс – масса ГАУ, г; V – объем раствора, л; с0 и
сt – концентрации СК, мг/л, в начале экспери-
мента и через время t, ч.

Величину удельной поверхности и пористую
структуру ГАУ определяли на объемной вакуум-
ной статической установке ASAP2020M “Mi-
cromeritics” с использованием низкотемператур-
ной адсорбции азота при 77 K. Текстурные харак-
теристики образцов рассчитывали из изотерм
адсорбции–десорбции с применением сервисной
DFT-программы “Micromeritics” к прибору ASAP-
2020М. Средний размер пор ГАУ, определенный
методом Хорвата-Кавазое, составил 0.8 нм. Об-
щая площадь поверхности по БЭТ равна 1513 м2/г.

Микроструктуру образцов изучали методом
сканирующей электронной микроскопии с поле-
вой эмиссией (FE-SEM) на электронном микро-
скопе Hitachi SU8000. Оптимизация аналитиче-
ских измерений проведена в рамках описанного
ранее подхода [20]. Перед съемкой образцы поме-
щали на поверхность алюминиевого столика диа-
метром 25 мм, фиксировали при помощи прово-

OH

O OH

= 0 – / ,( )t t сq с с V m

дящей липкой ленты. Морфология образцов
исследовалась в нативных условиях для исключе-
ния поверхностных эффектов от напыления про-
водящего слоя [21]. Съемку изображений прово-
дили в режиме регистрации вторичных электро-
нов при ускоряющем напряжении 2–15 кВ и
рабочем расстоянии 8–11 мм. Данные микроско-
пического исследования показали, что структура
поверхности ГАУ образована частицами от 50 до
500 нм в виде глобул [18].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1–3 приведены данные по кинетике
адсорбции СК при температуре 25°C (рис. 1),
40°C (рис. 2) и 60°C (рис. 3) для различных исход-
ных концентраций СК (50–200 мг/л) и массы
ГАУ, равной 0.1 г. Кинетические кривые адсорб-
ции СК на ГАУ обнаруживают вначале быстрый
рост, а затем приближение к некоторому предель-
ному значению адсорбции (qе), более высокому
для больших начальных концентраций субстрата.

Анализ кинетических кривых проводили в
предположении протекания адсорбции по псев-
допервому и псевдовторому порядкам. Уравне-
ние псевдопервого порядка в дифференциальной
форме (уравнение Лагергрена) имеет вид

(1)

где k1 – константа скорости адсорбции псевдо-
первого порядка (мин–1), qt – значение адсорб-
ции, мг/г, в момент времени t, мин, и qe – равно-
весное значение адсорбции СК.

После интегрирования при начальном усло-
вии qt = 0 выражение (1) принимает вид

В такой линейной форме уравнение псевдо-
первого порядка может быть применено для визу-
ального анализа экспериментальных данных.
Однако в интегральной нелинейной форме урав-
нение (2) псевдопервого порядка позволяет ана-
лизировать опытные данные, не прибегая ни к
каким специальным преобразованиям:

(2)

В дальнейшем все вычисления приводили для
нелинейных форм кинетических уравнений. Из
уравнения (2) величины qe и k1 рассчитывали при
помощи программы minerr, встроенной в систему
Мathcad-15 [4, 5, 7, 9–11, 18, 19]. В табл. 1 приве-
дены значения параметров уравнения (2), опре-
деленные при 25, 40 и 60°C для шести значений
исходной концентрации СК. Высокие значения
коэффициентов корреляции указывают на удо-
влетворительное соответствие уравнения псевдо-
первого порядка экспериментальным данным.

= 1( )/ – ,t e tdq dt k q q

− = − 1ln 1 / .( )t eq q k t

−= 11 –( .)k t
t eq q e
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Была проведена также проверка выполнимо-
сти уравнения псевдовторого порядка:

(3)

где k2 – константа скорости псевдовторого поряд-
ка. Проверку проводили расчетным анализом не-
линейной интегральной формы, полученной ин-
тегрированием уравнения (3):

(4)

Выражение (4) для удобства использования в
программе Mathcad было преобразовано в следу-
ющее:

= 2
2(/ – ,)t e tdq dt k q q

= +2
2 2(/ 1 .)t e eq q k t k q t

используемое в подпрограмме minerr в виде

где y = qt, a = qe, b = 1/k2qe, x = t.
Несмотря на одинаково высокие значения ко-

эффициентов корреляции, найденных для кине-
тических кривых, рассчитанных по обоим поряд-
кам адсорбции, эти кривые не в одинаковой сте-
пени точно соответствуют экспериментальным
данным. Это следует прежде всего из того, что
значения qe, вычисленные по уравнению псевдо-
второго порядка, значительно (на 7–22 мг/г) пре-
вышают экспериментальные значения макси-

= +2/ 1/ ,[( ) ]t e eq q t k q t

= +(/ ,)y ax b x

Рис. 1. Кинетика адсорбции СК на ГАУ при 25°C и начальных концентрациях СК, мг/л: 1 – 200, 2 – 150, 3 – 125,
4 – 100, 5 – 75, 6 – 50; (а) в течение 2900 мин, (б) – 400 мин.
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Рис. 2. Кинетика адсорбции СК на ГАУ при 40°C и
начальных концентрациях СК, мг/л: 1 – 200, 2 – 150,
3 – 125, 4 – 100, 5 – 75, 6 – 50.
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Рис. 3. Кинетика адсорбции СК на ГАУ при 60°C и
начальных концентрациях СК, мг/л: 1 – 200, 2 – 150,
3 – 125, 4 – 100, 5 – 75, 6 – 50.
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мально достижимой адсорбции (в течение 10–
25 ч). В то же время величины qe, рассчитанные по
уравнению псевдопервого порядка, отличаются
от этих экспериментальных значений не более
чем на 4 мг/г. Для сравнения результатов расче-
тов кинетических параметров адсорбции СК на
ГАУ по различным порядкам были определены
начальные скорости адсорбции СК V0. Для урав-

нения псевдопервого порядка величину  рас-
считывали по формуле

для уравнения псевдовторого порядка аналогич-
ный показатель  вычисляли по формуле

Эти величины сравнивали с начальной скоро-
стью адсорбции СК, рассчитанной непосред-
ственно из экспериментальных данных по фор-
муле

где  – адсорбция СК, измеренная после ад-
сорбции в течение 15 мин. Сравнение величин ,

 и , приведенных в табл. 1, показывает, что
начальные скорости адсорбции, вычисленные по

1
0V

=1
0 1 ,eV k q

2
0V

=2 2
0 2( ) .eV k q

=эксп 15
0 /15,tV q

15
tq

1
0V

2
0V эксп

0V

уравнению первого порядка, оказываются наибо-
лее близкими к таковой, вычисленной непосред-
ственно по начальному участку кинетический
кривой адсорбции. Из этого можно сделать вы-
вод, что только уравнение псевдопервого порядка
адекватно описывает кинетику адсорбции СК на
ГАУ.

Сравнение кинетических кривых адсорбции
СК, измеренных при равных начальных концен-
трациях СК при 25, 40 и 60°C, показывает, что,
хотя максимальная адсорбция СК практически
не зависит от температуры опыта, тем не менее
для каждого данного момента времени адсорбция
оказывается большей для более высокой темпе-
ратуры. Таким образом, скорость адсорбции рас-
тет с ростом температуры. Из температурной за-
висимости константы скорости адсорбции СК
k1 от температуры для с0 = 200 мг/л (рис. 4) было
найдено, что энергия активации адсорбции Еакт =
= 26 кДж/моль, что указывает на то, что лимити-
рующая стадия адсорбции имеет диффузионную
природу.

Из значений qe (табл. 1) по уравнению Ленг-
мюра

где qe – адсорбция СК, мг/г, отвечающая равно-
весной концентрации СК в растворе се, мг/л;

= +max ,( )/ 1e L e L eq q b c b c

Таблица 1. Кинетические параметры адсорбции СК на ГАУ

T, °C c0, мг/л

Псевдопервый порядок Псевдовторой порядок

qe, мг/г k1 ⋅ 10–2,
1/мин

,
мг/(г ⋅ мин)

R2 , 
мг/(г ⋅ мин)

qe, мг/г k2 ⋅ 10–4 
г/(мг ⋅ мин)

,
мг/(г ⋅ мин)

R2

25 200 184 1.1 2.02 0.998 1.96 193 0.83 3.09 0.992
150 139 1.0 1.39 1 1.27 147 0.95 2.06 0.989
125 117 1.1 1.29 0.998 1.14 120 1.21 1.72 0.997
100 92 1.3 1.20 0.999 0.98 96 1.92 1.78 0.983

75 68 1.2 0.82 0.993 0.8 70 2.36 1.17 0.992
50 46 1.5 0.69 0.994 0.68 47 4.51 1.02 0.993

40 200 174 2.2 3.84 0.997 3.24 201 1.31 5.31 0.997
150 133 2.2 2.93 0.999 2.66 154 1.67 3.96 0.997
125 113 1.7 1.92 0.999 1.67 136 1.36 2.50 0.992
100 89 2.0 1.78 0.999 1.53 104 2.28 2.45 0.994

75 67 2.5 1.68 1 1.36 76 3.97 2.32 0.990
50 44 2 0.88 1 0.77 51 4.60 1.20 0.993

60 200 170 3.4 5.79 1 4.7 190 2.33 8.44 0.993
150 128 3.4 4.35 0.999 3.61 146 2.85 6.10 0.996
125 110 3.0 3.29 0.999 2.7 129 2.65 4.40 0.995
100 88 3.3 2.91 0.999 2.23 99 4.32 4.22 0.991

75 65 2.5 1.63 0.998 1.22 79 3.39 2.11 0.990
50 43 3.4 1.46 1 1.2 49 8.38 2.05 0.995

1
0V эксп

0V 2
0V
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qmax – емкость монослоя адсорбированной СК,
мг/г; bL – коэффициент адсорбции, были постро-
ены изотермы адсорбции СК при различных тем-
пературах (рис. 5). Значения параметров уравне-
ния Ленгмюра приведены в табл. 2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали, что
ГАУ обладает высокой адсорбционной емкостью
по отношению к СК. Максимальная адсорбцион-
ная емкость его по СК в несколько раз превышает
указанную в литературе для других углеродных
материалов [12–14]. В данной работе определено,
что повышение температуры раствора от 25 до
60°C может увеличить скорость его извлечения
более чем в 2 раза. ГАУ имеет более чем в 4 раза
большую удельную поверхность по БЭТ, более
чем в 3 раза начальную скорость адсорбции и бо-
лее чем в 2 раза большую адсорбционную емкость
(qe) по сравнению с образцом Сибунит [11].
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1 – 25, 2 – 40, 3 – 60.

30282624222018161410 12

200 1
2

3

qe, мг/г

ce, мг/л
0 2 4 6 8

150

100

50

0

Таблица 2. Параметры уравнения изотермы адсорбции
Ленгмюра

Параметр
Температура, °C

25 40 60

qmax, мг/г 192 303 345
bL, л/мг 0.258 0.059 0.031

R2 0.939 0.971 0.994
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ВВЕДЕНИЕ

Торф – горючее полезное ископаемое расти-
тельного происхождения, предшественник гене-
тического ряда углей. Образуется в результате
естественного отмирания и неполного распада
болотных растений под воздействием биохими-
ческих процессов в условиях повышенной влаж-
ности и недостатка кислорода.

Однако несмотря на обширные запасы торфа
на территории РФ (около 176 млрд т) и ежегодный
прирост запасов, составляющий 252 млн, его доля
в топливном балансе едва превышает 0.1%, что
связано со снижением спроса со стороны энерге-
тических предприятий. По данным Росстата, с
1995 по 2016 г. добыча торфа сократилась с
13.5 млн до 1.2 млн т в год [1].

С целью стимулировать ТЭЦ к переходу с ме-
нее экологичных и более дорогостоящих угля и
дизеля на торф, правительство в 2014 г. поручило
Минэнерго разработать меры поддержки отрас-
ли, а в 2016 г. внесли изменения в Федеральный
закон в части реализации мер поддержки произ-
водства электрической энергии с использовани-
ем торфа в качестве топлива.

С экологической точки зрения – разработка
торфяников благотворно влияет не только на
снижение пожароопасности торфяных полей и в
летний период, но и на уменьшение парникового
эффекта.

Болота поглощают углекислый газ существен-
но эффективнее, чем лесные массивы. Но в то же
время они выделяют метан, от 4 до 16 г на 1 м2 бо-
лота в летний сезон, а парниковый эффект мета-
на, как известно, в 5–10 раз выше, чем углекисло-
го газа. Осушение и разработка торфяных место-
рождений предотвращают поступление метана в
атмосферу, а при искусственном заболачивании
выработанного торфяника связывается в 3–4 раза
большее количество углекислого газа, чем в есте-
ственном болотном массиве [2].

Применение торфа в топливных целях обуслов-
лено относительно высокой теплотой сгорания и
низкой зольностью этого сырья. Так, калорийность
кускового торфа составляет 2900–3400 ккал/кг,
торфяных брикетов 4000–5000 ккал/кг, что превы-
шает калорийность дров (2500–3000 ккал/кг) и
сопоставимо с углями низкого качества (сред-
няя теплота сгорания углей, потребляемых на
тепловых электростанциях России, составляет
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4000 ккал/кг) [3]. Кроме того, торф содержит
меньшее количество серы и вредных примесей, и
его сжигание не столь сильно вредит экологии
как сжигание угля. Основной недостаток торфа –
высокая влажность, затрудняющая его использо-
вание в необработанном виде [4].

Одним из способов повышения теплотехниче-
ских свойств торфа является гидротермальная
карбонизация (ГТК). ГТК – это современный
экологичный способ обработки углеродсодержа-
щего сырья, в том числе отходов сельскохозяй-
ственной и лесозаготовительной промышленно-
сти, торфа, осадков сточных вод и т.д., направ-
ленный на достижение растительным сырьем
теплотехнических показателей, сравнимых с бу-
рыми углями [5]. Процесс протекает при темпе-
ратурах от 180 до 280°С в аэробных условиях и в
присутствии докритической жидкой воды [6].
Одним из основных преимуществ процесса ГТК
является возможность переработки биомассы с
высокой влажностью, в том числе осадков сточ-
ных вод и отходов животноводства [7]. Углепо-
добный продукт, получаемый в результате про-
цесса, называется гидрочар. Основные химиче-
ские реакции, протекающие в процессе ГТК,
направлены в первую очередь на деоксигенацию
исходного материала, а также извлечение связан-
ной воды, что безусловно благотворно влияет на
топливные характеристики полученного гидро-
чара [8].

Цель работы – изучение возможности улучше-
ния теплотехнических характеристик торфяного
энергетического топлива путем его облагоражи-
вания методом гидротермальной карбонизации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В разделе представлены результаты исследова-

ния влияния условий проведения процесса гид-
ротермальной карбонизации (температуры, дли-
тельности процесса, присутствие катализатора (ли-
монной кислоты), соотношение сырье/вода на
свойства гидрочара, полученного из торфа. В каче-
стве образца для исследования был взят верховой
торф из г. Ярославля, Россия. Элементный анализ
показал, что исследуемый торф имеет следующий
состав: C 46.59%, H 6.27%, N 0.29%, О 26.28%,
S 2.85%, зольность 17.72%. Теплотворные способ-
ности сырья составляют 20.84 МДж/кг высшая, и
19.42 МДж/кг низшая.

Основной задачей исследования являлось
определение параметра процесса, оказывающего
наибольшее влияние на качество полученного
материала.

Гидротермальная карбонизация проводилась
при четырех температурах: 170, 190, 210 и 230°С.
Для проведения опыта 15 г сырья смешивали с во-
дой в необходимом соотношении (от 1/3 до

1/6 сырье к воде). Сырье в стеклянной колбе по-
мещали в реактор. Реактор нагревали до требуе-
мой температуры и выдерживали в течение 1–6 ч,
а затем охлаждали до комнатной температуры.
Полученную суспензию разделяли на фильтро-
вальной бумаге на твердый остаток и жидкость.
Для этого фильтровальную бумагу с размером пор
3–5 мкм складывали и помещали в стеклянную
воронку, далее суспензию выливали на фильтро-
вальную бумагу. Фильтрование осуществлялось
без применения дополнительных устройств.
Твердый остаток сушили при 20°С до постоянной
массы.

Для изучения влияния применения катализа-
тора на характеристики полученного биоугля ис-
пользовали водный раствор лимонной кислоты,
pH которого составлял 3.5. Лимонная кислота яв-
ляется относительно безопасным и доступным
веществом и, согласно литературным источни-
кам, ранее использовалась в качестве катализато-
ра для исследований процесса гидротермальной
карбонизации [9, 10].

Для определения влажности и зольности сы-
рья и гидрочара был использован термоанализа-
тор SDTQ 600, позволяющий проводить синхрон-
ный термический анализ, который включает
термогравиметрический и дифференциальный
термогравиметрический анализ, а также диффе-
ренциальную сканирующую калориметрию.

Элементный анализ проводили на приборе
Vario MICRO Cube, предназначенном для одно-
временного определения элементов C, H, N и S в
образцах.

Кислород (O, мас.%) был посчитан из матери-
ального баланса:

(1)
где C, H, N, S, A – содержание углерода, водоро-
да, азота, серы и золы в пересчете на сухое веще-
ство.

Теплотворные способности материала были
рассчитаны на основе элементного состава из
уравнения Менделеева [11]:

(2)

(3)

где ВТС, НТС – высшая и низшая теплотворная
способность, кДж/кг.

Массовый выход Мв определяет процентное со-
держание сырья, остающегося в гидрочаре, и рас-
считывается как отношение массы карбонизован-
ного продукта (мc) к массе сырой биомассы (мб):

(4)
Энергетический выход Эе указывает, какой

процент калорийности исходного сырья остается

= − + + + +O 100 C H N S( A),

= + + −]ВТС 0.339[C] 1.256[H 0.109 S 0.109[ ] [O],

= +
+

+
− − +

НТС 0.339 C 1.256 H
0.109

[ ]
S 0.109 O 0.025

[ ]
[ ] [ ] [2 9H W],

=в c бМ м /м .
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в твердом остатке. Показатель рассчитывается
следующим образом:

(5)

где ВТСг и ВТСс – высшие теплотворные способ-
ности гидрочара и сырья.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Массовый и энергетический выходы. Влияние
четырех различных рабочих параметров на массо-
вый и энергетический выход полученного гидро-
чара: время реакции, температура реакции, при-
сутствие катализатора, а также отношение сы-

=е в г сЭ М ВТС /ВТС( ),

рье/вода показаны на рис. 1 и 2. Как и ожидалось,
массовый выход гидрочара уменьшался с увели-
чением времени реакции и повышением темпе-
ратуры. Наибольшее влияние на массовый выход
гидрочара оказывало время реакции (рис. 1): раз-
ница между образцами, полученными через 1 и 6
ч, составляла 35%. Наименьший массовый выход
наблюдали при самых жестких условиях протека-
ния реакции (230°С, 6 ч). Он составлял всего
52.8%.

Снижение массового выхода с увеличением
длительности и повышением температуры карбо-
низации объясняется химическими реакциями,
протекающими в течение процесса. Основные из

Рис. 1. Массовый выход полученного гидрочара в зависимости от различных условий проведения процесса.
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Рис. 2. Энергетический выход полученного гидрочара в зависимости от различных условий проведения процесса.
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них: гидролиз, дегидратация, декарбоксилирова-
ние, ароматизация и полимеризация. Гидролиз,
протекающий на первом этапе процесса, оказы-
вает наибольшее влияние на массовый выход
продукта, поскольку непосредственно влияет на
степень деполимеризации компонентов в сырье
[12]. Известно, что степень гидролиза полисаха-
ридов увеличивается с возрастанием температуры
и времени реакции, что приводит к уменьшению
массового выхода гидрочара с ужесточением
условий протекания процесса. Добавление ката-
лизатора в виде лимонной кислоты негативно
сказалось на выходе продукта.

Энергетический выход так же, как и массовый
снижается с увеличением длительности и темпе-
ратуры реакции. Наименьшим энергетическим
выходом (58.4%) характеризуется образец, полу-
ченный при температуре 190°С с добавлением ли-
монного катализатора (рис. 2). Этот эффект, как
и в случае массового выхода, объясняется высо-
кой степенью деполимеризации структурных
компонентов сырья, в частности, гемицеллюлоз и
целлюлозы. Наибольший энергетический выход
наблюдается у образцов, полученных при самой
низкой температуре 170°С (72%), а также при ма-
лой длительности процесса (1 ч) при 190°С
(80.7%). С повышением температуры со 170 до
230°С массовый выход снижался на 26%, а энер-
гетический на 20%.

Изменение соотношения сырья и воды оказы-
вает незначительное влияние как на массовый,
так и на энергетический выходы.

Элементный анализ и теплотворные способно-
сти гидрочара. Элементный состав торфа и полу-
ченного гидрочара представлен в табл. 1. Данные
свидетельствуют о значительной деоксигенации
полученных образцов. Эффект достигается за

счет реакций дегидратации и декарбоксилирова-
ния, способствующих снижению содержания
кислорода и зольности в образцах [13].

Гидротермальная обработка торфа при отно-
сительно низкой температуре (170°С) увеличила
концентрацию углерода в гидрочаре на 12% в
сравнении с исходным торфом, т.е. до 52.54%
(табл. 1). Повышение температуры обработки до
230°С позволило увеличить долю углерода до
56.25%, что на 20% больше, чем в исходном сы-
рье. Снижение содержания кислорода в образце
достигало почти 55%.

При увеличении времени реакции с 1 до 6 ч со-
держание углерода в гидрочаре увеличивается с
51.32 до 55.26%, а содержание кислорода умень-
шается с 23.69 до 17.6% (табл. 1).

Первой стадией процесса ГТК является гидро-
лиз гемицеллюлоз и целлюлозы до олигомеров и
мономеров [12], а следовательно, добавление
кислот или оснований может влиять на выход и
состав образующихся продуктов, поскольку ката-
лизирует процесс гидролиза. Установлено, что
добавление лимонной кислоты в качестве катали-
затора увеличивает содержание углерода с 54.83
до 56.1% (табл. 1). Согласно [14], добавление ка-
тализатора влияет не только на элементный со-
став полученного гидрочара, но и на скорость
протекания процесса.

Также было исследовано влияние отношения
пропорций сырья к воде на свойства гидрочара
(табл. 1). Образец, полученный при соотноше-
нии 1/5, обладает наибольшими содержанием уг-
лерода (55.4%). Наименьшее количество углерода
и –54.08% наблюдается у образца, полученного
при соотношении 1/6. Наиболее деоксигениро-
ванным является образец, полученный при соот-

Таблица 1. Элементный состав гидрочара

Условия проведения процесса ГТК Элементный анализ, мас. %

Т, °C время реакции, ч соотношение сырье к воде pH среды С H S O N A

190 1 1/3 7.5 51.32 6.28 0.30 23.69 2.97 15.56

190 2 1/3 7.5 52.51 6.46 0.24 20.34 3.07 17.08

190 3 1/3 7.5 54.65 5.88 0.23 19.72 2.98 16.68

190 4 1/3 7.5 54.83 6.30 0.23 17.50 2.95 18.59

190 6 1/4 7.5 55.26 6.49 0.31 14.55 3.12 19.27

190 6 1/5 7.5 55.40 5.71 0.21 16.75 2.66 19.38

190 6 1/6 7.5 54.08 6.14 0.28 17.23 3.01 19.07

170 6 1/3 7.5 52.54 6.51 0.30 19.66 2.74 17.29

210 6 1/3 7.5 55.96 6.40 0.26 14.44 3.17 19.66

230 6 1/3 7.5 56.25 5.86 0.23 12.06 3.20 22.16

190 6 1/3 3.5 56.1 6.11 0.25 17.12 3.06 17.27



64

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 2  2021

КРЫСАНОВА и др.

ношении 1/4 с содержанием кислорода 14.55%,
что на 45% меньше, чем у исходного сырья.

При гидротермальной карбонизации, в отли-
чие от других термических методов переработки
сырья, минеральные компоненты, содержащиеся
в материале, вымываются водой. Подобный эф-
фект был описан в [15] и обусловлен разруше-
нием гемицеллюлоз и целлюлозы, в которых при-
сутствует наибольшее количество минеральных
составляющих материала. В условиях гидротер-
мальной карбонизации происходит деполимери-
зация структурных компонентов, что приводит к
образованию пористых структур в материале [16].
Эти пористые структуры способствуют выщела-
чиванию металлов, которые ранее удержива-
лись/связывались в сшитой матричной структуре
биомассы [17].

Одновременно в процессе ГТК помимо выщела-
чивания минеральной составляющей также наблю-
дается и ее концентрация, связанная с деструкцией
органической части материала. Поэтому точно
спрогнозировать зольность полученного гидро-
чара достаточно проблематично.

Наименьшее количество минеральных ве-
ществ наблюдается в образце, полученном при
190°С и времени 1 ч – 15.56%, что на 13% меньше,
чем у исходного торфа (табл. 1). При увеличении
длительности и повышении температуры реак-
ции зольность возрастает.

Значения теплотворных способностей полу-
ченного гидрочара представлены в табл. 2. Пока-
зано, что образцы, обладающие наибольшим ко-
личеством углерода и наименьшим кислорода в
своем составе, имели наибольшие теплотворные
способности. Самые высокие значения (НТС
24.73 МДж/кг, ВТС 26.06 МДж/кг) наблюдаются
у образца, полученного при температуре 230°C и
времени выдержки 6 ч (табл. 2).

Во время протекания гидротермальной карбо-
низации целлюлоза и гемицеллюлозы обладают
наименьшей стабильностью, в отличие от лигни-
на, который имеет наибольшую теплотворную
способность среди упомянутых выше материа-
лов. После разрушения целлюлозы и гемицеллю-
лоз в процессе ГТК большая часть лигнина оста-
ется, тем самым увеличивая теплотворную спо-
собность полученного гидрочара.

Кроме того, деградация гемицеллюлоз и цел-
люлозы приводит к образованию большого коли-
чество мономеров, имеющих более высокие зна-
чения теплотворных способностей, например,
фурфуроли 5-гидроксилметилфурфурол [18]. Эти
интермедиаты, осаждаясь в пористой структуре
гидрочара, увеличивают энергетический выход и
теплотворную способность получаемого матери-
ала [19]. Механизм протекания реакции описан в
литературе [17].

Диаграмма Ван Кревелена. Диаграмма Ван Кре-
велена демонстрирует соотношение кислорода,
водорода и углерода в материале. Изменение
атомных отношений О/С и Н/С указывает на сте-
пень деоксигинации биомассы путем декарбок-
силирования, дегидратации или деметанирова-
ния. Снижение отношения О/С главным образом
связано с дегидратацией и декарбоксилировани-
ем, а отношение Н/С соотносится с дегидратаци-
ей и повышенной степенью ароматизации [20].
Материалы с низким отношением O/C и H/C мо-
гут избежать потерь энергии при сгорании, по-
этому чем ближе образец к нулю на диаграмме
Ван Кревелена, тем лучше его топливные свой-
ства и тем ближе они к свойствам антрацита. Как
показано на рис. 3, снижение атомных отноше-
ний О/С и Н/С иллюстрирует важные позитив-
ные изменения теплотворных качеств гидрочара
при дегидратации и декарбоксилировании. Та-
ким образом, основными реакциями, влияющи-

Таблица 2. Теплотворные способности гидрочара

Условия проведения процесса ГТК Теплотворная способность, МДж/кг

Т, °C время реакции, ч соотношение сырье к воде pH среды высшая низшая

190 1 1/3 7.5 22.72 21.17
190 2 1/3 7.5 23.72 22.13
190 4 1/3 7.5 23.79 22.46
190 6 1/3 7.5 24.61 23.20
190 6 1/4 7.5 24.99 23.39
190 6 1/5 7.5 23.74 22.31
190 6 1/6 7.5 24.69 22.67
170 6 1/3 7.5 23.86 22.26
210 6 1/3 7.5 25.46 24.48
230 6 1/3 7.5 26.80 25.02
190 6 1/3 3.5 26.06 24.73
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ми на энергетические свойства гидрочара, явля-
ются декарбоксилирование и дегидратация, но не
деметанирование. Похожие зависимости наблю-
даются в [21]. Согласно данным, приведенным на
рис. 3, увеличение жесткости протекания реак-
ции способствует улучшению топливных харак-
теристик материала. Образец, полученный при
230°С и длительности выдержки 6 ч, имеет наи-
лучшие теплофизические свойства по сравнению
с остальными, поскольку находится ближе к на-
чалу координат.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Гидротермальная карбонизация – это совре-

менный метод обработки различных видов био-
массы для производства биоугля с высокими теп-
лотехническими свойствами, близкими к свойствам
ископаемого угля. Время реакции и температура су-
щественно влияют на образующийся материал.

Согласно полученным данным, наиболее важ-
ным параметром, влияющим на процесс, являет-
ся температура. Были выявлены следующие зави-
симости: с увеличением температуры и времени
реакции массовый и энергетический выход гид-
рочара снижается. Теплотворная способность ма-
териала, напротив, возрастает с ужесточением
условий протекания процесса.

Добавление катализатора значительно влияет
на свойства гидрочара, снижая оптимальную тем-
пературу реакции: материал, полученный при
190°С с применением катализатора, имел близ-
кие теплотворные характеристики с гидрочаром,
полученным при 230°С в отсутствие катализатора.

При проведении гидротермальной карбониза-
ции торфа наблюдалось выщелачивание мине-

ральных составляющих материала в воду. Наи-
меньшей зольностью обладали образцы, полу-
ченные при низкой температуре и небольшой
длительности процесса.

На основании результатов проведенного ис-
следования можно утверждать, что гидротермаль-
ная карбонизация улучшает теплотехнические
характеристики исходного материала и в даль-
нейшем может рассматриваться как перспектив-
ный способ получения энергии из лигноцеллю-
лозной биомассы, являющейся местным топлив-
но-энергетическим ресурсом.
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ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день возможности по добыче

бурых углей сильно ограничены возможностями
сбыта – из-за низкой теплоты сгорания и, как
следствие, низкой стоимости, транспортировка
на дальние расстояния нерентабельна. В то же
время существующие технологии переработки
бурых углей в полукокс обладают рядом недостат-
ков [1].

Основной недостаток существующих техноло-
гий получения полукокса из бурого угля – это
мелкий размер частиц получаемого продукта, за-
трудняющий его транспортировку, а использова-
ние полукокса в кусковом виде требует брикети-
рования, что неизбежно приводит к его удорожа-
нию.

В настоящее время полукокс применяют в ка-
честве углеродистого восстановителя [2] в метал-
лургических процессах производства ферроспла-
вов, высокотемпературного обжига руд и неруд-
ных материалов, а также в других приложениях,
требующих использования твердого топлива с
высокой теплотой сгорания [3].

В работе исследован технологический процесс
производства кускового полукокса из бурого уг-
ля, который заключается в термообработке ис-
ходного угля в закрытом реакторе под избыточ-
ным давлением газовой фазы. В процессе нагрева
угля угольная матрица размягчается и под воздей-
ствием внешнего давления газа сжимается, в ре-

зультате чего снижается общий объем пор кусков
угля, что позволяет получить кусковой продукт,
обладающий механической прочностью, сопо-
ставимой с прочностью исходного угля, повы-
шенной низшей теплотой сгорания, сниженным
водопоглощением, высокой реакционной спо-
собностью и большим удельным электросопро-
тивлением.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА 
И ЭТАПЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

С целью выявления влияния режимных пара-
метров процесса на технические характеристики
полукокса была проведена серия экспериментов
на лабораторной установке, которая включает в
себя реактор из нержавеющей стали, рассчитан-
ный на давление до 50 бар, оснащенный системой
автоматического поддержания необходимого
давления, отводчиком конденсата и термодатчи-
ками, с возможностью визуализации процесса
нагрева на персональном компьютере. Экспери-
менты проводили следующим образом: в реактор
загружали уголь, помещали реактор в электро-
печь, при помощи присоединенного баллона с
инертным газом повышали давление внутри ре-
актора и затем нагревали печь до необходимой
температуры, значение которой в засыпке угля
определяли встроенной в реактор термопарой ти-
па ТХА.

УДК 662.732
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На установке были выполнены поисковые ра-
боты на угле класса крупности 20–25 мм в диапа-
зоне давлений 0–40 бар, различных температурах
и временах нагрева. В качестве сырья был исполь-
зован уголь марки 2Б АО “СУЭК-Красноярск”
(Разрез Бородинский им. М.И. Щадова), являю-
щийся перспективным сырьем для получения уг-
леродистого восстановителя ввиду его низкой
зольности и малого содержания серы и фосфора.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

С целью определения необходимой темпера-
туры нагрева для получения продукта с содержа-
нием летучих веществ Vdaf не более 15%, что ха-
рактерно для углеродистых восстановителей, ис-
пользуемых в качестве заменителей древесного
угля, были проведены эксперименты с нагревом
до различных температур в диапазоне до 600°С.
Типичные характеристики использованного в
экспериментах угля приведены в табл. 1. Как от-
мечается в [4], использование углеродистого вос-
становителя с содержанием остаточных летучих
веществ в указанном диапазоне будет сопровож-
даться снижением склонности колошникового
слоя шихты к спеканию и, как следствие, повы-
шением его газопроницаемости и снижением

удельного расхода электроэнергии. Его примене-
ние в составе шихты улучшает механические
свойства верхнего колошникового слоя шихто-
вой композиции, разрыхляя его в результате вы-
деления из восстановителя летучих веществ в
диапазоне температур слипания размягчаемых
частиц рудного сырья. Как показано на рис. 1, ис-
комая температура составляет 570°С и дальней-
шие исследования проводились при указанной
температуре.

Затем были исследованы зависимости водопо-
глощения (ГОСТ 21290-70) и объема пор по воде
(ГОСТ 17219-71) от давления процесса и времени
нагрева, так как скорость нагрева влияет на про-
текание пиролиза в массе угольных частиц [5].
При коксовании угля вследствие термической
усадки за счет высыхания и пиролиза происходит
растрескивание угольных частиц, что, в свою оче-
редь, приводит к увеличению водопоглощения и
общего объема пор. Как показано на рис. 2, 3,
увеличение времени нагрева при атмосферном
давлении с 2.5 до 12.5 ч сопровождается незначи-
тельным снижением объема пор и водопоглоще-
ния. При этом указанные показатели для каждого
отдельного эксперимента с заданным давлением
также практически не отличаются. Однако увели-
чение внешнего давления позволяет достичь сни-
жения этих показателей: двукратного для водопо-
глощения (с 12% при атмосферном давлении до
6% при давлении 20–40 бар) и полуторакратного
для общего объема пор (с 0.3 до 0.19 см3/г).

Относительный выход и насыпная плотность
полученного продукта не зависят от давления
процесса и времени нагрева и составляют: от-
носительный выход 50%, насыпная плотность
500 кг/м3.

Таблица 1. Технический и элементный состав исходного 
угля, %

Ad Vdaf Cdaf Hdaf Ndaf Odaf , МДж/кг

31.3 4.0 48.0 74.8 5.1 1.0 19.1 0.3 17.6

r
tW Sd

t
r
iQ

Рис. 1. Зависимость выхода летучих веществ от тем-
пературы.
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Рис. 2. Зависимость водопоглощения от давления и
времени нагрева до 570°С.
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Определение прочности на истирание полу-
ченных при различном давлении образцов угля
проводилось на основе ГОСТ 15490-70. Показа-
тель М10 – это отношение массы остатка на сите
10 мм после рассеивания на ситах к общей массе
пробы (рис. 4).

На рис. 2–4 показано, что исследованные ха-
рактеристики практически не зависят от времени
нагрева, а зависят от избыточного давления и
прочность полукокса перестает зависеть от вре-
мени нагрева при увеличении давления процесса
до 10 бар. Прочность полукокса, полученного при
избыточном давлении 20 бар, соответствует проч-

ности исходного угля и при дальнейшем увеличе-
нии давления почти не растет.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Как видно из представленных результатов, во-
допоглощение и объем пор полукокса практиче-
ски не зависят от времени нагрева, а зависят от
избыточного давления процесса. Прочность по-
лукокса при атмосферном давлении вследствие
интенсивного возникновения трещин в угольных
частицах при быстром нагреве сильно зависит от

Рис. 3. Зависимость объема пор от давления и време-
ни нагрева до 570°С.
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Рис. 4. Зависимость прочности М10 полученного про-
дукта от давления при нагреве до 570°С.
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Таблица 2. Характеристики полукокса, полученного при температуре 570°С

Показатель Нормативный документ Единица 
измерения

Значение 
показателя

Влага общая ГОСТ Р 53357-2013 % 1.1
Зольность (на сухое состояние) % 7.0
Выход летучих веществ (на сухое беззольное состояние) % 11.9
Содержание углерода (на сухое беззольное состояние) ГОСТ 2408.1-95 % 90.7
Содержание водорода (на сухое беззольное состояние) % 5.0
Содержание кислорода (на сухое беззольное состояние) ГОСТ 2408.3-95 % 2.83
Содержание азота (на сухое беззольное состояние) ГОСТ 28743-93 % 1.31
Содержание серы (на сухое состояние) ГОСТ 8606-2015 % 0.19
Низшая удельная теплота сгорания ГОСТ 147-2013 МДж/кг 31.3
Насыпная плотность ГОСТ 32558-2013 кг/м3 500
Водопоглощение ГОСТ 21290-70 % 6.0
Объем пор по воде ГОСТ 17219-71 % 0.19
Прочность М10 ГОСТ 15490-70 % 80
Удельное электросопротивление ГОСТ 4668-75 Ом · см 41.0
Реакционная способность ГОСТ Р 54250-2010 % 89.6
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скорости нагрева. Однако под воздействием
внешнего давления среды угольная матрица, раз-
мягченная за счет нагрева угля, сжимается, умень-
шая количество возникающих трещин и увеличи-
вая механическую прочность даже при большой
скорости нагрева. Прочность полукокса резко
возрастает при увеличении давления до 20 бар,
при дальнейшем повышении давления рост не-
значительный. Таким образом, нагрев угля под
давлением позволяет получить прочный полу-
кокс при гораздо большей скорости нагрева, чем
при атмосферном давлении.

В качестве оптимального режима для получе-
ния углеродистого восстановителя был выбран
режим со следующими характеристиками: темпе-
ратура нагрева засыпки 570°С, избыточное давле-
ние процесса 20 бар, время нагрева 2.5 ч. При ука-
занных параметрах был получен полукокс, харак-
теристики которого представлены в табл. 2.

ВЫВОДЫ
В ходе исследований процесса полукоксова-

ния бурого угля марки 2Б под внешним избыточ-
ным давлением газов были установлены зависи-
мости характеристик получаемого продукта от
давления процесса, температуры и времени на-
грева. Термическая обработка угля под давлением
позволяет получить полукокс из бурого угля при
более высокой скорости нагрева угольной засып-

ки, чем при атмосферном давлении, что позволя-
ет в разы увеличить производительность про-
цесса.

Получаемый полукокс может использоваться
в качестве углеродистого восстановителя в метал-
лургических процессах производства ферроспла-
вов, высокотемпературного обжига руд и неруд-
ных материалов, бездымного бытового топлива, а
также использован в качестве высококалорийно-
го топлива в современных энергоустановках по
получению пара с суперкритическими парамет-
рами.
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