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РАЗВИТИЕ ПОРИСТОЙ  СТРУКТУРЫ В ПРОЦЕССЕ ХИМИЧЕСКОГО 
АКТИВИРОВАНИЯ КИЗИЛОВОЙ КОСТОЧКИ ОРТОФОСФОРНОЙ КИСЛОТОЙ

Химическим активированием кизиловой косточки ортофосфорной кислотой получены образцы высокопо-
ристого активированного угля. Исследовано влияние коэффициента пропитки и температуры активирования
на пористую структуру угля. Установлены оптимальные параметры процесса активирования, позволяющие
получать активированные угли с максимально развитой пористой структурой. Исследована осветляющая спо-
собность полученных углей по отношению к метиленовому голубому.

ВВЕДЕНИЕ. Лигноцеллюлозные отходы ши-
роко используются для получения сорбционных
материалов. Эти отходы, как правило, образуют-
ся в больших количествах и являются легко во-
зобновляемым сырьем. В этом аспекте особенно
интересны фруктовые косточки и скорлупа оре-
хов [1—5], получаемые в качестве побочных мате-
риалов в процессах переработки пищевой продук-
ции. Их использование в качестве вторичного сырья
делает весомый вклад в стратегию минимизации
отходов и улучшения состояния окружающей сре-
ды. Среди множества прекурсоров лигноцеллюло-
зного происхождения привлекает внимание кизи-
ловая косточка, образующаяся при переработке
ягод кизила. Основным источником этого сырья в
Украине являются естественные запасы кизила.

Процесс переработки кизила предполагает об-
разование большого количества косточки, при-
годной для получения сорбционных материалов.

В работах [7, 8] авторами уже была показана
эффективность переработки кизиловой косточки
путем проведения карбонизации с последующим
активированием паром, в результате которого бы-
ли получены высокопористые сорбционные мате-
риалы с удельной поверхностью по БЭТ, достига-
ющей 1600 м2/г.

Во многих работах, посвященных переработ-
ке лигноцеллюлозных отходов [9—12], описыва-
ется использование химического активирования,
позволяющего повысить однородность углей, по-
низить температуру процесса и сделать техноло-
гию переработки энергосберегающей. Среди мно-
жества химических активаторов ортофосфорная
кислота является одним из эффективных реаген-
тов, позволяющих получать активные угли с ре-
гулируемой пористой структурой.

Цель настоящей работы — получение высо-

копористых активированных углей из косточки ки-
зила путем химического активирования ортофос-
форной кислотой, исследование характеристик по-
ристой структуры, определение сорбционных свойств
по отношению к метиленовому голубому.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Для проведения исследований косточки ки-
зила измельчали, отбирали фракцию 0.5—2.0 мм
и высушивали при температуре 100 оС. Затем ма-
териал пропитывали ортофосфорной кислотой до
коэффициентов пропитки (Xр): 0.50, 0.75, 1.0 и 1.25.
Импрегнированные образцы нагревали в токе ар-
гона при температурах 400, 450 и 500 оС в течение
60 мин. Полученные образцы промывали дистил-
лированной водой до достижения нейтрального
рН  и высушивали в течение 6—7 ч при темпера-
туре 120—130 оС.

Развитие пористой структуры полученных ад-
сорбентов предварительно оценивали по адсорб-
ции паров бензола эксикаторным методом. Для
получения детальной информации о пористой стру-
ктуре синтезированных углей исследовали адсорб-
цию азота при температуре 77 K, используя газо-
адсорбционный анализатор NOVA 2200 (Quan-
tachrome, USA). Перед проведеним измерений об-
разцы выдерживали в вакууме 1⋅10–4 Торр при тем-
пературе 180 oC в течение 16—20 ч.

Удельную поверхность рассчитывали мето-
дом БЭТ (SBET). Распределение объема пор по раз-
мерам рассчитывали при помощи NLDFT мето-
да. Суммарный объем пор (VΣ) оценивали по объе-
му жидкого азота, адсорбированного при относи-
тельном давлении Р/Р0 = 0.99. Объем мезопор (Vме)
рассчитывали как разницу между суммарным
объемом пор и объемом микропор (Vми).

Развиваемая в процессе активирования порис-
тость, выраженная объемом сорбционных пор по

©  C.И . Трофименко, Н .В. Сыч, А.М . Пузий, Н .Н . Цыба , 2011

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2011. Т. 77, № 4 99



бензолу (VS), выход продукта (Y ) и
насыпная плотность (Dнас) получен-
ных углей представлены в табл. 1. В
серии экспериментов, проводимых при
различных температурах и одинако-
вом коэффициенте пропитки, насып-
ная плотность конечного продукта пра-
ктически одинакова и составляет 0.36
—0.37 г/см3. При этом максималь-
ный объем пор по бензолу (0.77 см3/г)
достигается при температуре 400 оС.
При дальнейшем увеличении темпера-
туры происходит падение объема пор
до величины 0.64 см3/г. Выход конеч-
ного продукта достаточно высокий и
колеблется в пределах от 47 до 46 %, что
соответствует общепринятому выхо-
ду при получении углей из косточко-
вого сырья.

Дальнейшие исследования проводили при тем-
пературе 400 оС, изменяя коэффициент пропитки.
При малых коэффициентах пропитки (Хр = 0.5—
0.75) насыпная плотность составляет 0.44—0.45
г/см3. Объем сорбционных пор незначительный —
0.44 см3/г. При повышении коэффициента пропи-
тки до 1.0—1.25 г/см3 насыпная плотность сущест-
венно снижается до 0.36 г/см3. Выход готового про-
дукта остается практически одинаковым — 46 %.
Объем сорбционных пор резко возрастает пропор-
ционально увеличению количества ортофосфорной
кислоты. При Хр = 0.5 VS = 0.33, а при Хр = 1.25
составляет 0.80 см3/г. Таким образом, оптималь-
ной для проведения эффективного химического
активирования является температура 400 оС и ко-
эффициенты пропитки Хр 1.0 и 1.25, соответст-
вующие получению активированных углей с
максимальными объемами сорбционных пор по

бензолу (0.77—0.80 см3/г).
На рис. 1 представлены изотермы адсорбции

азота активированными углями, полученными из
кизиловой косточки с разной степенью пропитки
Н3РО4 при температуре 400 оС. Согласно класси-
фикации ЮПАК  [13], изотермы, полученные при
коэффициентах пропитки Хр=0.5 и 0.75, относят-
ся к I типу, который характерен для преимуще-
ственно микропористых адсорбентов. Изотермы ад-
сорбции, соответствующие коэффициентам про-
питки Хр 1.0 и 1.25 занимает промежуточное ме-
сто между изотермами I и II типа. Первоначаль-
ный отрезок изотерм соответствует типу I и ха-
рактеризуется наличием микропор. При более вы-
соких значениях Р/Р0 (свыше 0.2) наблюдается
увеличение количества адсорбируемого азота, что
характерно для изотерм II типа, представляющих
неограниченную монослойно-многослойную ад-
сорбцию. При увеличении коэффициента пропит-
ки до Хр=1.25 происходит утончение стенок меж-
ду порами, за счет чего микропоры укрупняются и
сливаются с образованием мезопор. В свою оче-
редь мезопоры также укрупняются с образовани-
ем макропор, не способных поглощать молекулы
азота. В результате таких превращений удельная по-
верхность по БЭТ резко падает (табл. 2).

В табл. 2 представлены характеристики по-
ристой структуры активных углей, полученных
при температуре 400 oС с различными коэффици-
ентами пропитки. Импрегнирование исходного
сырья до коэффициента  пропитки Хр=0.5—0.75,
приводит к получению активных углей с доста-
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Т а б л и ц а  1
Развитие объема сорбционных пор по бензолу и выход
продукта в процессе химического активирования кизи-
ловой косточки (τакт =  1 ч)

T , oC X p Dнас , г/см
3 VS  , см

3/г Выход, %

400 1.0 0.36 0.77 46
450 1.0 0.37 0.66 48
500 1.0 0.36 0.64 47
400 0.5 0.44 0.33 47
400   0.75 0.45 0.44 46
400   1.25 0.36 0.80 45

Рис. 1. Изотермы сорбции—десорбции азота (77 К) образцами акти-
вированных углей из кизиловой косточки (τакт=60 мин, tакт=400 °С).
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точно высокой удельной поверхностью (930—
980 м2/г). При увеличении коэффициента
пропитки до Хр=1.0 удельная поверхность по
БЭТ резко возрастает и достигает 2170 м2/г,
объем микропор при этом составляет 0.8 см3/г.
При дальнейшем увеличении коэффициента
пропитки до 1.25 удельная поверхность по БЭТ
падает до 1300 м2/г, резко снижается объем
микропор (0.32 см3/г) и увеличивается объем
мезо- и макропор.

На рис. 2 представлены кривые распре-
деления объемов пор по размерам согласно
модели, описывающей щелеобразно-цилин-
дрические поры (NLDFT). Кривые характери-
зуются наличием двух максимумов с эффек-
тивными радиусами 1.17—1.22 и 2.0—2.44 нм.
Из анализа представленных кривых видно,
что в этой области радиусов пор с увеличением
коэффициента пропитки от 0.5 до 1.0 объем
пор возрастает, а при дальнейшем увеличе-

нии Хр до 1.25 происходит достаточно резкое
падение этого показателя. Анализируя область 3
—10 нм, можно видеть, что для углей с коэффици-
ентами пропитки 0.5—0.75 пористая структура
развита незначительно. При увеличении коэффи-
циента пропитки до 1.0—1.25 наблюдается резкое
увеличение объемов пор с размером 3.7 нм. Это
свидетельствует о развитии мезопор при использо-
вании коэффициента  пропитки 1.0—1.25.

Таким образом, подбор соотношения Н3РО4/
прекурсор является важным фактором управле-
ния пористостью, позволяющим получать актив-
ные угли с желаемой пористой структурой. Опти-
мальными условиями получения активных углей
с развитой микропористостью является темпера-
тура 400 оС, коэффициент пропитки Хр=1.00. Для
получения углей с преимущественным развитием
мезо- и макропор необходимо использовать коэф-
фициент пропитки 1.25.

Проведенные сорбционные исследования по
осветлению раствора метиленового голубого (МГ)
хорошо согласуются с данными, характеризующи-
ми пористую структуру. Поскольку получаемые
при химическом активировании угли являются пре-
имущественно микропористыми, как правило, не
удается достичь высоких показателей сорбционной
активности по МГ (рис. 3). Изотерма адсорбции
образца, полученного при минимальном коэффи-
циенте пропитки Хр=0.5, характеризуется незна-
чительным подъемом в области низких равновес-
ных концентраций. В области концентраций 500
—1400 мг/л наблюдается тенденция к насыщению.

Т а б л и ц а  2
Характеристика пористой структуры активированных
углей из кизиловой косточки (tакт =  400 oC, τакт =  1 ч)

Хр
SБЕТ,
м2/г

VΣ Vми Vмe Vми/VΣ,
%cм3/г

0.50   933 0.44 0.34 0.346 77
0.75   979 0.47 0.38 0.315 81
1.00 2169 1.00 0.80 0.667 80
1.25 1319 0.77 0.32 0.371 42

Рис. 2. Распределение объема  пор по размерам для
образцов активированных углей из кизиловой косточки
(τакт=60 мин, tакт=400 °С).

Рис. 3. Изотермы сорбции метиленового голубого образца-
ми активированных углей, полученных при разных коэф-
фициентах пропитки.
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Достигаемые значения сорбционной емкости сос-
тавляют лишь 35—40 мг/г. При максимальном ко-
эффициенте пропитки Хр=1.25 сорбционная ем-
кость в области высоких равновесных концентра-
ций достигает 120 мг/г. Этот показатель уже сопо-
ставим с сорбционной активностью высокопоpи-
стых промышленных углей [14].

Полученные изотермы адсорбции МГ были
рассчитаны при помощи уравнения Ленгмюра:

а =  а0⋅КСравн/(1 +  КСравн) ,

где Сравн — равновесная концентрация, мг/л; а0
— величина максимальной адсорбции, мг/г; К —
константа.

 В табл. 3 представлены величины предельной
адсорбции, коэффициентов уравнения Лэнгмюра
и коэффициентов корреляции для углей с различ-
ными коэффициентами пропитки. Коэффициенты
корреляции очень высоки для всех исследуемых об-
разцов, что говорит о соответствии модели Лэнг-
мюра экспериментальным данным. Как видно, с
увеличением коэффициента  пропитки максималь-
ная адсорбция постепенно увеличивается и дости-
гает значения 131 мг/г для образца с Хр=1.25.
Увеличение максимальной адсорбции при возрас-
тании коэффициента пропитки хорошо согласу-
ется с соответствующим изменением объема мезо-
пор, что свидетельствует о том, что МГ преимуще-
ственно адсорбируется в мезопорах.

Таким образом, проведенные исследования
позволяют сделать вывод о перспективности да-
льнейшей работы в области переработки кизило-
вой косточки в высокопористые угли. Такая пере-
работка, с одной стороны, органично решает про-
блему утилизации отходов сельскохозяйственной

продукции, с другой — служит прекурсором для
получения активированного угля, который, в свою
очередь, может использоваться для улучшения эко-
логической ситуации.

РЕЗЮМЕ. Хімічною активацією кизилової кісточки
ортофосфорною кислотою отримано зразки високопо-
ристого активованого вугілля. Досліджено вплив коефіці-
єнта просочування та температури активації на пористу
структуру вугілля. Встановлено, що оптимальними пара-
метрами процесу активації є температура 400 оС та кое-
фіцієнти просочування Хр 1.0—1.25, що дозволяє отриму-
вати активоване вугілля з максимально високими характе-
ристиками поруватої структури. Досліджено знебарвлюю-
чу здатність по відношенню до метиленового блакитного.

SUMMARY. High porous active carbons have been ob-
tained by phosphoric acid activation of dogwood stone. The in-
fluence of impregnation ratio and activation temperature on po-
rous structure has been investigated. It was established that
optimal temperature of activation is 400 oC and impregnation
coefficient Xp 1.0—1.25, that allow to obtain active carbons
with maximal characteristics of porous structure. Decolorizing
capacity concerning methylene blue has been investigated.
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Т а б л и ц а  3
Параметры изотерм Лэнгмюра, рассчитанные для
различных коэффициентов пропитки

Х р
Константы изотерм Лэнгмюра

а0, мг/г К R2

0.5   57.1 0.005 0.996
0.75   97.6 0.0089 0.999
1.0 107.7 0.0103 0.999
1.25 131.3 0.0079 0.999
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