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ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТИ УГЛЕРОДНОГО МАТЕРИАЛА
НА ПОРООБРАЗОВАНИЕ ПРИ ЕГО ОКИСЛЕНИИ
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Рассмотрено взаимодействие углеродных материалов (графита, технического углерода, антрацита)
с окисляющими агентами (воздухом, диоксидом углерода) с позиций топохимических реакций. По-
казано, что скорость реакции окисления зависит не только от температуры процесса, природы и
расхода окисляющего агента, но и от поверхности активируемого образца. Увеличение размеров
кристаллитов углерода в образце приводит к сокращению границ их контактов и снижению скоро-
сти реакции окисления. Установлено, что от активных центров, локализующихся на границах кри-
сталлитов, зависит не только скорость реакции окисления, но и количество образующихся пор. По-
казано, что двухстадийное окисление углеродных материалов (до невысоких степеней активации
воздухом, а затем диоксидом углерода или водяным паром) позволяет существенно повысить сорб-
ционные характеристики образца.
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Окислительная активация углеродных матери-
алов воздухом, водяным паром, диоксидом угле-
рода широко используется в технологии произ-
водства сорбентов [1, 2].

Разрабатывая технологию получения актив-
ных углей, основная масса исследователей фоку-
сировала внимание на температурах проведения
процесса при активации различного исходного
сырья [3], механизме формирования пористого
пространства [4–6], особенностей использования
тех или иных активирующих агентов [7–11]. Уста-
новлено, что существенное влияние на пористые
характеристики образующегося материала и на
характер протекания процесса оказывает темпе-
ратура. При низких температурах окисляющий
агент способен глубоко проникать в углеродную
матрицу и формировать объемную пористость и
размер пор без изменения внешней геометрии
материала. При повышенных температурах ско-

рость реакции окисления на поверхности велика,
диффузия окислителя в матрицу практически
прекращается и процесс протекает с внешним
обгаром материала, сопровождающимся образо-
ванием на поверхности крупных пор [12]. Иссле-
довалось влияние скорости подачи окислителя.
Показано, что при увеличении расхода активиру-
ющего агента увеличивается скорость реакции
окисления, но пористость образующегося мате-
риала при этом снижается [13, 14].

Следует отметить, что в этих работах практи-
чески не затрагивался вопрос о взаимодействии
активирующих агентов с углеродными поверхно-
стями, а технология получения углеродных сор-
бентов базируется скорее на эмпирическом, чем
научно обоснованном подходе. Между тем еще в
работе П.А. Ребиндера [15] указано, что взаимо-
действие углеродной подложки с газообразными
агентами следует рассматривать как гетероген-

УДК 661.6, 661.18



44

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 1  2022

ПЕШНЕВ и др.

ный процесс, поэтому на скорость реакции наря-
ду с температурой и расходом окислителя должны
влиять и свойства поверхностных атомов под-
ложки.

Влияние поверхности углеродной подложки
(размеров кристаллитов углерода и протяженно-
сти границ их контактов) на скорость формиро-
вания отложений пироуглерода и его характери-
стики, а также на закономерности активации
дисперсного углерода рассмотрено в работах [16–
18]. Показано, что при увеличении протяженно-
сти границ кристаллитов подложки (техническо-
го углерода) возрастает скорость осаждения пи-
роуглерода и уменьшаются размеры его кристал-
литов. При увеличении протяженности границ
скорость окисления углеродной подложки воз-
растает, при этом увеличивается доля реакций
порообразования. В работе [19], посвященной
исследованию закономерностей образования пи-
роуглерода на поверхности сажи, было высказано
предположение, что на границах контактов кри-
сталлитов подложки локализуются активные
центры (ненасыщенные С–С связи). На этих
центрах из газовой фазы адсорбируются смолы
пиролиза, из которых и формируется пироугле-
род. В работе [20] изучали нитрование сажи окис-
лами азота и отметили связь между скоростью ре-
акции и активными центрами, образованными
двойными связями углерод-углерод.

Взаимодействие углеродного материала с ак-
тивирующим агентом (окислителем) также начи-
нается с адсорбции последнего на активных цен-
трах. Закономерно предположить, что “концен-
трация” таких активных центров будет влиять на
скорость процесса, на его протекание (обгар или
порообразование) и на характеристики формиру-
ющегося пористого пространства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами исследования были выбраны мел-

козернистый графит марки МГ, технический уг-
лерод марок N220 и N234, в том числе термообра-
ботанный в инертной среде при 2300–2400°С

(N220гр), и антрацит группы А2. Их физико-хи-
мические характеристики приведены в табл. 1.

Принципиальный подход к расчету длины
контактов кристаллитов для образцов техниче-
ского углерода изложен в работе [16].

При оценке длины контактов кристаллитов
графита делались допущения о том, что частица
образца имеет форму куба со стороной 2.85 мкм;
кристаллит графита также имеет форму куба,
объем которого равен . Далее, делением
поверхности частицы образца (6 ⋅ 2.852) на по-
верхность грани “кристаллита” определяли число
граней, формирующих поверхность частицы и
вычисляли их суммарный периметр.

Для образца А2 длина контактов кристаллитов
не оценивалась, так как говорить об углях, как об
объектах, имеющих кристаллическую структуру,
некорректно.

Эксперименты проводились в кварцевом ре-
акторе с внутренним диаметром 8 мм, навеска об-
разца варьировалась от 0.05 до 0.20 г. Активацию
проводили в диапазоне температур 450–1000°С
воздухом или диоксидом углерода, расход кото-
рых варьировался от 5 до 50 мл/мин. В процессе
активации фиксировались масса, адсорбционная
поверхность и кажущийся объем образца.

Удельная поверхность и другие характеристи-
ки пористой структуры определялись методом
низкотемпературной адсорбции азота на автома-
тическом анализаторе удельной поверхности и
пористости Gemini VII 2390t фирмы Micromeritics
[21]. Распределение мезопор по размерам рассчи-
тывали, пользуясь уравнением Кельвина с учетом
формы пор в материале. Объем микропор опреде-
ляли по уравнению Дубинина-Радушкевича.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Типичные зависимости изменения поверхно-

сти и массы образца в процессе активации приве-
дены на рис. 1, из которого видно, что, несмотря
на существенные изменения поверхности образ-
ца (в 4–5 раз), скорость его окисления в ходе про-

×2
a cL L

Таблица 1. Физико-химические характеристики объектов исследования

Образец

Показатель

плот-
ность, г/см3

удельная
поверхность, м2/г

дисперсность
размер кристаллитов, нм длина контактов 

кристаллитов, нм/гLa Lc

МГ 2.0790 4.5 2.85 ± 0.05 мкм 24.8 9.1 1.14 ⋅ 102

ТУ N234 1.7603 111 32 нм 3.0 – 1.42 ⋅ 106

ТУ N220 1.7828 116 27 нм 3.2 – 1.56 ⋅ 106

ТУ N220гр 1.8179 98 27 нм 7.6 – 6.43 ⋅ 105

А2 1.9566 0.5 1–2 мм – – –
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цесса практически не изменялась. Повышение
температуры активации, расхода окисляющего
агента, использование для активации воздуха, а
не диоксида углерода приводило к увеличению
скорости процесса.

Активация углеродных материалов может про-
текать с преимущественным обгаром или порооб-
разованием. В работе [22] предложены уравне-
ния, позволяющие по изменению массы образца,
его удельной поверхности и кажущегося объема
(отношению объема навески образца к его массе)
в процессе окисления оценить долю реакций по-
рообразования (α) и количество образующихся
пор (N).

(1)

(2)

где Sотн и Vотн – отношение текущих значений
удельной поверхности образца и его кажущегося
объема к исходным значениям, q – степень акти-
вации (окисления), определяемая как отношение
убыли массы образца к исходной навеске.

Допущения, принятые при выводе этих урав-
нений, не предполагали разрушения частиц
окисляемого образца в результате слияния пор, а
данные о “количестве” пор носят качественный
показатель, позволяющий только оценить и срав-

−α = −отн1 ( 1),q V
q

− − − α − − α −=
α −

отн 2 2 33

2 3
( 1 ( (1 ) ) (1 )(1 )) ,

(1 )
q S q qN

q q

нить изменения, происходящие при различных
условиях активации.

На рис. 2–4 показано влияние температуры
активации, природы и расхода окисляющего
агента на долю реакций порообразования и коли-
чество образующихся пор.

Можно отметить, что доля реакций порообра-
зования очень зависит от поверхности образца.
Увеличение размеров кристаллитов подложки,
сопровождающееся сокращением границ их кон-
тактов, резко снижает долю реакций порообразо-
вания. Существенного влияния природы активи-
рующего агента (воздух или диоксид углерода) и
температуры активации (900 и 1000°С в случае ак-
тивации СО2 или 450 и 550°С при активации воз-
духом) на долю реакций порообразования не за-
фиксировано. Значительно больший вклад в до-
лю реакций порообразования вносит расход
активирующего агента. При увеличении расхода
окислителя доля реакций порообразования сни-
жается.

Значительно большее влияние условия прове-
дения активации оказывают на количество обра-
зующихся пор и характеристики пористого про-
странства. Так, при активации воздухом не толь-
ко образуется меньше пор, но и снижается объем
мезопор. Так, объем мезопор образца, получен-
ного окислением N234 воздухом (550°С, 30 мл/мин),
был равен 1.553 см3/г, а у образца, полученного
окислением СО2 (900°С, 30 мл/мин), – 1.860 см3/г.
Степени активации были сопоставимы (0.44 и

Рис. 1. Изменение массы образца N234 и его адсорбционной поверхности в процессе активации: 1 – активирующий
агент воздух, расход 5 мл/мин, температура 450°С; 2 – активирующий агент диоксид углерода, расход 15 мл/мин, тем-
пература 900°С.

30 0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

150 200

П
ов

ер
хн

ос
ть

 о
бр

аз
ца

, м
2

М
ас

са
 о

бр
аз

ца
, г20

1

2

15

10

10050
Время активации, мин

0
0

252525

55



46

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 1  2022

ПЕШНЕВ и др.

0.47), сопоставимы были и доли реакций порооб-
разования (0.51 и 0.59 соответственно). К сокра-
щению числа пор и объема мезопор приводит
также повышение температуры активации и рас-
хода окислителя, например, объем мезопор об-
разца, полученного активацией N234 диоксидом
углерода при 1000°С (30 мл/мин, степень актива-
ции 0.43) был равен 1.672 см3/г.

Следует отметить непостоянство количества
пор во времени: их увеличение на начальном эта-

пе развития процесса и снижение при степенях
окисления свыше 0.5. Снижение количества пор
обусловлено их слиянием в результате увеличе-
ния диаметров. Увеличение количества пор на
начальных этапах развития процесса может быть
связано с образованием поверхностных оксидов
[23], которые также могут выступать как актив-
ные центры [16]. В таком случае, проводя актива-
цию углеродных материалов в две стадии, можно
получить материал с большим количеством пор.

Рис. 2. Влияние длины контактов кристаллитов на долю реакций порообразования и количество образующихся пор
(окисляющий агент – СО2, температура 1000°С): 1 – образец N220, расход СО2 30 мл/мин; 2 – образец N220гр,
СО2 30 мл/мин; 3 – образец МГ, расход СО2 15 мл/мин.
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Рис. 3. Влияние природы окисляющего агента на долю реакций порообразования и количество образующихся пор
(образец N234): 1 – температура 900°С, расход СО2 15 мл/мин; 2 – температура 450°С, расход воздуха 5 мл/мин.
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На первом этапе целесообразно для активации
использовать воздух, так как в этом случае обра-
зуется больше поверхностных оксидов, а затем –
диоксид углерода или водяной пар.

Можно ожидать, что скорость реакции окис-
ления материала, предварительно активирован-
ного воздухом, будет выше, чем у материала, не
подвергавшегося такой активации. Образец, по-
лученный при двухстадийной обработке, должен
характеризоваться большей удельной поверхно-
стью, большим количеством пор, чем материал,
полученный в одну стадию.

Для подтверждения этого предположения об-
разец А2 был подвергнут предварительному окис-
лению воздухом (расход 5 мл/мин) при темпера-
туре 450°С, до степеней активации 0.03 (А20.03),
0.08 (А20.08) и 0.16 (А20.16). Основная активация
проводилась при температуре 900°С диоксидом
углерода, расход которого также составлял 5 мл/мин.
Суммарная степень активации во всех случаях до-
стигала ∼ 0.4.

Отмечено, что предварительное окисление об-
разца воздухом приводит к увеличению скорости
последующего окисления диоксидом углерода.
Так, скорость реакции окисления необработан-
ного образца (А20) составляла 0.171 мг/мин, у об-
разца А20.03 скорость реакции окисления СО2 воз-
росла до 0.216 мг/мин, а у образца А20.16 – до
0.295 мг/мин. Предварительная активация отра-
зилась также и на удельной поверхности образцов.
Удельная поверхность А20 составляла 130 м2/г,
образца А20.03 – 280 м2/г, а А20.08 – 320 м2/г. Коли-
чество пор при этом увеличилось в ∼ 2.1 и 2.6 раза

соответственно. Предварительная активация до
больших степеней окисления (0.16) приводила к
снижению удельной поверхности.

Увеличение адсорбционной поверхности по-
высило и сорбционную емкость образцов по ме-
тиленовому оранжевому, у образца А20.08 она бы-
ла на 28% выше, по сравнению с образцом А20.

Аналогичные результаты были получены и в
случае, когда вторая стадия активации проводи-
лась водяным паром.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленные материалы свидетельствуют
о том, что взаимодействие углеродных материа-
лов с паро- и газообразными окислителями хоро-
шо описывается с позиций топохимических реак-
ций. Активными центрами, на которых адсорби-
руется окисляющий агент, являются ненасыщен-
ные связи углерод–углерод и функциональные
группы, локализованные на границах контактов
кристаллитов исходного образца. Количество
этих центров, которое можно регулировать, влия-
ет не только на скорость реакции окисления, но и
на сорбционные характеристики получаемого
материала.
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