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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Твердые пористые углеродные материалы (ПУМ) исполь

зуются человечеством с древнейших времен. Это следует из 

описанного еще Гиппократом со ссылкой на древнеегипетс

кие источники медицинского применения древесного угля . В 
настоящее время суммарное МI1l:ювое производство ПУМ при

ближается к миллиону тонн в год и продолжает нарастать. 

Основной потребитель - системы адсорбционной очистки газо

вых и ЖИДJQ{)( сред, разделения и рекуперации их компонентов. 

Эго направление использования непрерывно растет в связи с 

общей тенденцией перехода к безотходным технологиям, где 

роль углеродных адсорбентов исключительно важна. Расширя

ется и использование ПУМ в качестве гемосорбентов, носите
лей высокоселективных каТ'сUIизаторов тонкого органического 

синтеза и крупнотоннажноm производства мономеров для син

теза полиуретанов, полиэфиров, найлона и других современных 

полимеров, адсорбентов для хроматографии, хранения Г.lзов, 

материалов ДЛЯ электродов и электроаккумуляторов, современ

ных углерод-углеродных композиционных материалов и Т.д .. 

Этому способствует необы'ноo широкий ассортимент мате
риалов, из которых MOгyr быть получены ПУМ - от древеси

ны, каменных и бурых углей, торфа, косточек плодов и скор

лупы орехов - до различных жидких и газообразных углерод

содержащих продуктов, включая твердые, жидкие и газообраз

ные БытовыIe и промышленные отходы, которые путем соот

ветствующей. переработки MOгyr быть превращены из важней

ших источников загрязнения окружающей среды в высокоэф

фективные средства защиты той же среды от загрязнений. 



Различным аспектам исследования и получения П М пос
вящено огромное число публикаций , в том числе оп I ыnзю
щих получение ПУМ из различных конкретных исТt 'IIIИКОВ 

сырья . Но технология ПУМ в основном эмпирична, многис 

находки защищены патентами или являюгся фирменны 1И сек

ретами. 

Данная работа по существу является первой попыткой ши 
рокого охвата всех известных и перспективных методов полу

чения и использования ПУМ с выявлением общих закономер 

ностей формирования их структурных и тскстурных парамет

ров всех уровней - от микроструктуры и микротекстуры (ха
рактерные размеры до нм) до макротекстуры (размеры мкм и 

более) . Здесь по существу заложены основы инженерного кон

CTPYl' РОВ~lНия ПУМ с заданными составом, текстурными, ме
Х:lНИ'lескими И прочими характеристиками. В этом плане работа 
является новой , оригинальной и должна найти широкого чи

тателя. 

Монография состоит из шести глав . 

В главе 1 рассмотрены об~lще структурн ые и текстурные 

характеристики ПУМ, начиная с атомного уровня, влияние 
sp, sp2 и sp) гибридизации утлерода на морфологию и состав 
первичных частиц , энергетику и состав поверхности. Здесь же 

рассмотрены современные методы классифик.:щии и модели

рования текстуры, возможности подходов, основанных на 

тсории перколяции , фракталов, компьютерные методы моле

кулярной динамики и Монте Карло, более кратко изложены 

современные физико-химические методы анализа состава и 

структуры ПУМ . 

Глава 11 посвящена критическому анализу современных 

методов исследования поверхности и текстуры ПУМ, распре
деления элементов микро-, мезо- и макро текстуры , выделе

ния активной поверхности . Основное внимание уделяется ад

сорбционным методам . 

Содержан ие главы 111 - вопросы формирования текстуры 

ПУМ, получасмых при каталитическом и некаталитическом 
пиролизе разли<rных твердых (в исходном состоянии) органи

ческих и нсорганических материалов. Рассмотрены основные 

закономерности формирования на всех текстурных уровнях, 
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методы направленного создания систем с заданной геомет

рией и друтими свойствами . 

В главе IV рассмотрено формирование текстуры при нека
талитическом пиролизе утлеродсодержащих газов, получение 

пироутлерода и пироутлеродных покрытий, саж, утлерод-ми

неральнblX композиций и Т.д .. 
Глава V посвящена получению ПУМ при осаждении утле

рода на оксидных и металлических катализаторах. До недав

него времени заутлероживание катализаторов - обычный спут
ник многих процессов каталитической переработки органи

ческих соединений, рассматривалось лишь как крайне неже

лательное побочное явление, одна из основных причин дезак
тивации катализаторов . Однако, направленное проведение 

коксования в оптимизированных условиях позволяет получать 

широкий ассортимент ПУМ с оригинальной текстурой: от 
различных « мозаичных» покрытий поверхности оксидных ка

тализаторов, до разнообразных в~локнистых форм утлерода на 
металлических катализаторах с выходом 300 и более грамм 

' утлерода на грамм исходного катализатора. Такие утлерод

минеральные или почти нацело утлеродные пористые системы 

обладают рядом преимуществ и все чаще рассматриваются как 
перспективный путь синтеза новых ПУМ. Кроме того, ката

литические эффекты можно использовать для направленного 
реконструирования геометрии ранее сформированных порис

тых систем, утилизация различных отходов и Т .д .. 
Заключительная глава VI подытоживает результаты всей 

монографии . Здесь кратко обсуждаются перспективы создания 
новых форм ПУМ, общие механизмы направленного форми
рования их структурных и текстурных характеристик всех 

уровней с более подробным :lН:lЛИЗОМ путей получения утле
родных молекулярных сит, базирующихся на новых материа

лах и инженерных технологиях, новых теоретических подхо

дах. Рассмотрено многообразие вариантов использования ПУМ 
в задачах очистки и разделения газовых и жидких смесей , для 

аккумуляции энергии, в тепловых мащинах и аккумуляторах, 

перспективы применения как носителей высокоселективных и 

стабильных катализаторов новых поколений, даны со ответ
ств~щие классификации методов регулирования текстуры и 
путеи использования ПУМ. 

ii. 



В целом данная работа представляет существенный вклад 
в теорию и практику конструирования пористых углеродных 

материалов разнообразноro назначения, должна представлять 

значительный интерес для исследователей, технологов и ин
женеров, работающих в необъятной области физико-химии 
углеродных пористых систем и технологии. 

,-,: 
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ВВЕДЕНИЕ 

Среди множества высокодисперсных и пористых систем, 

используемых в качестве адсорбентов, а также катализаторов, 

носителей, коnгулянтов, ионообменников, пористых электродов 

и Т.д., важное место занимают пористые углеродные материалы 

(далее для краткости - ПУМ). Их отличительные особенности : 

высокая специфическая удельная адсорбционная и катали

тическая активность при достаточной стабильности в неокис

лительных средах, возможность варьирования удельной повер

хности в диапазоне 0,1-103 м2/г и эффективноro размера пор от 
ангстрем до сотен микрон, необычное многообразие исходных 

веществ, которые после соответствующей обработки могут быть 

превращены в активные углеродные материалы с заданными 

геометрическими характеристиками, широкий ассортимент форм 

конечноro продукта - от порошка, гранул и блочных изделий до 
пленочных, волокнистых и тканых материалов]- \О). 

Рnссмотрим области применения ПУМ, начав с краткой ис
торической справки. Истоки практического их использования 
теряются в глубокой древности. Еще Гиппократ (400 лет до н.э.) 
со ссылкой на еще более древние египстские источники реко

мендовал присыпать рnны древесным углем для ускорения их 

залечивания, им же описано применение угля для лечения уре

мии . Рекомендации по медицинскому использованию углей на

йдены в трудах Плиния Старшего, известны из древнейших до
кументов тибетской, славянской и других народных фарма
кологий ll ,12). 

Зарождение научного понимания явления адсорбции вооб

ще и на углях в Ч:1СТНОСТИ датируется концом ХУШ века, когда 

независимо и ПР:1ктически одновременно появились три публи
кации: аббат Ф.Фонтана в 1777г.]3) и к.Шееле в 1780r. 14) опи
сали поглощение газов древесным углем, а в 1785г. РОССИЙСЮIЙ 

фармацевт и ученый Е.Е.ловиц обнаружил способность таких 

углей обесuвечивать растворы виннокаменной и других кислот, 

а позже - очищnть вино, спирт и питьевую воду (uит. no I5) . 
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В работах Ловица по адсорбции из растворов и начатых с 
1814г . работах Н.т.Сосюра по адсорбции газов l 6 ) выполнены 
первые систематические научные исследования, предвосхитив
шие современные взгляды на сущность адсорбции из газовых и 
жидких сред . Современная технология производства активнЫХ 
углей в значительной степени базируется на патентах Р.В.Ос
трейко (Германия, 1900-1901, цит. по l » , в которых предложены 
методы «химической» И «физической» активации - термообра
ботки исходных растительных материалов (древесины, торфа и 
др . ) в присутствии катализаторов (хлоридов металлов) или окис
лителей (СО2 и паров воды) . Отметим, что термин «адсорбцию), 
обозначающий в современной трактовке концентрирование од
ного или более компонентов У поверхности раздела фаз, впер
вые введен, по-видимому, Х.КаЙзером в 1881г.17), а термин « ак
тивированный» (активный) уголь - К,Д.Зелинским в 1915г . 11 ). 

До l-ой мировой войны активные угли (главным образом 
древесный и костяной) использовались в основном для задач 
адсорбции из растворов (очистка сахарных сиропов, вина, воды 
и др . ), но в ходе войны более актуальной стала разработка углей 
для противогазов. Инициатором таких работ бьш к.Д.Зелинс
кий, предложивший наилучший до настоящего времени способ 
защиты от боевых отравляющих веществ - противогаз с актив-

ным углем. 

Здесь экскурс в историю можно закончить, начинается со-
временность, развиваемая суммарными усилиями ученых и тех
нологов многих стран. Назовем лишь несколько имен, наибо
лее известных вкладом в науку об адсорбции: американцев 
Дж . В . Гиббса, И .Лэнгмюра и т.хилла , англичан лорда Кельви
на, ф.лондона , Дж.Макбэна и Д. Эверетта, немцев х.ФреЙндлиха 
и э.гюккеля, голландца Дж.де Бура, венгров м.поляни и с.Бру
науэра российских ученых м.цвета , Н.А.Шилова , М .М,Дуби
нина , А.А.жуховицкого, А.В . Киселева .... 2,7-11). 

Итак , острая необходимОСТЬ в противогазах стала мощным 
стимулом развития ПУМ для задач газоочистки, стимулы сегод
няшнего дня - экология воздушной и водной среды , медицина 
и фармацевтика , пищевая промышленность и сельское хозяйст
\.10 , другие многочисленные задачи , которые в конечном итоге 
сводятся к извлечению, очистке, концентрированию или регу
лируемой дозировке различных компонентов в различных сре-
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дах, а также задачам катализа, электрохимии, ионообмена им

мобилизации ферментов, фиксации и упрочнения полимер' ов и 
6-12) В т.д. . современном обширном ассортименте пористых тел 

углеродные адсорбенты , благодаря их универсальности , попреж
нему занимают явно лидирующее положение. 

В таблице 1 сопоставлена структура современного потребле
ния активных углей в России и в США (по данным7 , 18» . 

Таблица 1. С11»уктура потребления ПУМ 8 России и 8 США 
(8 % от общего ПРОИЗ80дства) 

Россия США 
i 990r. 18) 19747) 199018) 

пищевая промышленность 42,6% 22% 30% 
очистка питьевой воды 4,7% 34% 23% 
газоочистка 10% 26% 19% 
медицина и фармацевтика 4,7% 18% 5,0% 
технологическое использование 38% 23% 

Из приведенных данных следует, например , что в России 

я вно малая доля утлей используется для задач экологии (газо- и 

\.IоДоочистка) . Но для более полных оценок необходимо учесть 
и суммарное производство ПУМ. 

По данным 18), в 1990г. фактический выпуск активных углей 
13 России составлял з1 тыс.Т (по оценкам 19) - 42 тыс .т). Для США 
И других стран мы располагали лишь данными 7), относящими
ся К середине 1974г . : суммарный выпуск углеродных адсорбен

тов в США - 127 тыс.Т (из них 60% - порошкообразные угли, 
используемые преимущественно в пищевой промышленности и 

для водоочистки), в Японии - 40 тыс.Т (62,5% - порошкообраз
вые) , в Западной Европе - 100 тыс.т (порошкообразные - 75%) 
и остальные страны (кроме СССР и Восточной Европы) - 2 тыс.Т, 
Т . е. половина известного .Мирового выпуска приходилась на 

США. В 7) также отмечено, что в 1968-1973 годах выпуск ПУМ 
в США практически удвоился, следовательно, тенденция к ро

CTY~ производства могла сохраняться и в последующие годы. 

Деиствительно, по 5) мировое производство ПУМ в 1978г. со
ставило 561 Tы.тT (а выпуск сажи достиг 4,2 миллиона т), Т.е. 
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v 7) 
увеличилось почти в два раза по сравн ению с приведеннои в 
оценкой за 1974г. Учитывая отсyrствие причин, вызывающих 
снижение роста производства ПУМ (более явны обратные тен
денции), следует ожидать, что производство активных углей в 
США в 1990г . превышало 250-300 тыс.т в год, Т.е. выпуск ПУМ 
на бывшей территории СССР в 1990г. составлял не более 10-15% 
от производства в США. 

Вернемся к таблице 1. Крупнейшими потребителями ПУМ 
являются в совокупности пищевая промьгшленность и водоочис
тка (до 50% общего выпуска и основная часть негранулирован
ных «порошкообразных» утлей, Т.е. углей с зернением до 
0,8 мм5». В пищевой промышленности угли используются для 
обесцвечивания и очистки сахарных сиропов и фруктовых со
ков, крахмальной патоКИ и «ЖИДКОГО сахара,>, растительных 
жиров и масел, в виноделии - для удаления неприятных при
вкусов, корректировки качества пива, ~~~дания регулируемых 
газовых сред в овощехранилищах и Т.Д.· ). 

Значительный расход ПУМ на очистку питьевой воды в США 
и других промышленно-развитых странах связан с ограничен

ностью подземных источников чистой воды. В США до 80-90% 
потребления покрывается за счет поверхностных вод, которые в 
обязательном порядке подлежат комплексной очистке и стан
дартизации (удаление вредныХ веществ, улучшение органолеп
тических показателей), включаюших использование ПУМ. При
менение ПУМ дЛЯ очистки сточных вод осложняется проблема
ми регенерации угля, особенно острой при значительном объ
еме стоков. Однако, с середины 60-ых годов нарастает исполь
зоuание ПУМ дЛЯ решения и этой задачи, зачастую в комбина
ции с биологическими и другими методами, где угли MOгyr ис
пользоваться как для предварительного удаления особо токсич
ных примесей, так и для окончательной доочистки. Стадия ре
гснерации здесь часто заменяется термическим или термоката
литичсским сжиганием угля.б ,7, 11 ,20) 

Газоочистка на основе углей также может и~пользоваться в 
комбинации с термокаталитичесКими, биологическими и дру
гими методами и наиоолее эффективна ДЛЯ задач глубокой очис7-тки или рскуперации летучих растворителей20,2l). В США по ) 
до 7% производства фОРМОВ:lНных ПУМ расходуется на изго
товление адсорбuионных фильтров для бензобаков автомоби-
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лей, предотвращающих потери топлива на испарение (с после

дующей десорбцией паров в воздух, поступаюший в ДВИГ,IТель). 

ПУМ также широко используются для поглощения и выделе

ния CS2, H2S, S02' СО2, удаления запахов, следов радиоактив

ных и концерогенных веществ . 

Развивается и древнейшая профессия ПУМ - их примене
иие в медицине и фармацевтике - как в виде средств апплика

ЦИОННОЙ терапии (используемых при внешних поражениях: ра
нах, язвах, ожогах), так и в виде энтеросорбентов (предназна
'lенных для приема BHyrPb при лечении ряда видов аллергии, 
пищевых и химических токсикоинфещий, острых хронических 

заболеваний печени, почек, желудочно-кишечного тракта и 
т.д.)11 ,12,22.2J). В 1 964г. греческий врач-нефролог Гиппократ Ят
цидис впервые провел гемосорбцию - прямую очистку крови 

больного в слое активного угля . Успешный исход этой и других 
операций дал мощный импульс для создания ряда специфичес

ких углеродсодержащих адсорбентов и способов удаления ток

синов из крови (гемосорбция) и других жидких сред 'lеловечес

кого организма : из лимфы (лимфосорбция), плазмы (плазмо
сорбция), спино-мозговой жидкости (ликворосорбция)12,22 ,2J) . 
В настоящее время эти методы успешно развиваются и все шире 

используются в клиниках многих стран (с начала 70-ых - в 
СССР - Ю.м.лопухин, Р.Е.КавецкиЙ, Д.И.Стражеско, В.Г.Ни
колаев и др.), особенно для оказания помощи в экстремальных 

ситуациях, и относятся к наиболее эффективным методам охра

ны внyrренней среды 'lеловека2J) . 
Применение ПУМ в фармацевтике связано также с процес

сами очистки и разделения в производстве ряда медикаментов 

и препаратов, н:шример, фруктозы, инсулина, лактозы и др.ll). 
Перспективно использование ПУМ в качестве носителя сильно 
действующих лекарственных препаратов, ферментов, витаминов 

с целью управления их действием (дозировки, времени нахож

дения в организме и т.д.). 

Наконец, раздел « разное технологическое использование» 

включает потребление ПУМ в производстве катализаторов (до 
2% общего производства активных углей в США по оценкам5», 
противогазов, в современных экстращионно-сорбционных ме

тодах добычи золота, ртyrи и др. элементов, для тонкой очист
ки и разделения промежуточных компонентов в производствс 

полупроводников И других сверхчистых веществ, разделения 
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кислорода, азота и других газовых компонентов на углях с мо
лекулярно-ситовыми свойствами при обычных температурах, в 
сельскоМ хозяйСтве - ДЛЯ защиты семян культурных растений от 
гербицидов, а также дозированного введения удобрений и дру
гих препаратов, наконец, в производстве сигаретных фильтров, 
в криогенной и вакуумноЙ технике , производст е стройматери
алов (как нерегенерируе-мь й поглотитель паров , вьщеляюЩИХСЯ 
при эксплуатации строительных полимерных материалов) и Т.д. 

Этот явно неполНЫЙ список, практически каждЫЙ год уве
лич.ивающиЙся (см . также анализ перспектив развития ПУМ в 
последней главе данной монографИИ), подтверждает общую тен
денцию к росту производства ПУМ, непрерывному расшире
нию их номенклатуры. Рациональная номенклатура должна 
вклЮчать широкий ассортимент УМ с разными технолоrичес 
кими и экономическимИ показателями . Так, необходимы отно
сительно дешевые угли, получаемые, например, по упрощен
ным технологиям из отходов ИЛИ недорогого СЫРЬЯ и предна
значенные для «одноразового)} использования (без дорогостоя
щей регенерации) - для очистки питьевой вод 1 или некоторых 
ПРОМЬПlIленнЪJХ выбросов с последующей их утилизацией как 
топливо . Другие угли «одноразового использования» необходи
мы для упомянугых выше задач сельского хозяйства, производ
ства стройматериалов и т.д .. Совершенно иные пеJТ.ифиче кие 
требования к углям также практически одноразового действиЯ, 
которые предназначены для задач гемосорбцИl' или Щ)QТИВОга
зов . здесь допустимы более дорогостоящие технологии . Св и 

n llИфические требования предъявляют задачи МНОГОЦИКЛОIЮ
го использования (циклы адсорбции - регенерации) в системах 
очистки и разделения газов, в золотодобыче или производстве 
катализаторов. Наконец, особые требования к исходным мате
риалам предъяRЛЯЮТ производства ПУМ в виде волокон и пле
нок, открывающие новые возможно'сти их эффекrивного исполь
зования, перекрывающие высокую себестоимость3,4,24-27). 

Возможность создания широкого ассортимента существен
но облегчается разнообразием исходных углеродсодержащих 
материалов и методоВ перера60тки , позволяющИХ трансформи
ровать их в пористые углеродные материалы . В настоящее вре
мя основное сырье для промьшmен.ных методов получения ПУМ: 
древесные опилки , тощие некоксующиеся каменные угли, бу-
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рые угли, торф, некоторые полимерные материалы , скорлупа 

орехов (например, кокос) и фруктовые косточки (маслины 

~е Рf)ика ~ др.), реже - лигнин, технический углерод (сажа) ~ 
1.Д . . По ) 36% ПУМ производится из древесины , 28% - из ка-
1СННЫХ и ]4% - из бурых углей, по 10% - из торфа и скорлупы 
кокосовых орехов. Однако, потенциально ПУМ могут быть по

Jlучены из гораздо большего ассортимента твердых жидких и 

"юообразных углеродсодержащих веществ, многие и; которых в 
Jlастоящее время рассматриваются лишь как обременительные 

отходы производства. Так, активные угли с удовлетворительны

ми характеристиками могут быть получены из отходов древеси

IlbI и древесной коры, лигнина и сульфитных щелоков в целлю
J lозно-бумажном производстве, значительной части полимерных 

материалов, активного ила, накапливающегося в системах био

J lOl'ической очистки промышленных стоков, отходов нефтепе

РСР~~~J)КИ, попутных газов, бесполезно сжигаемых в факелах и 
' I'.OД. ' . 

к сожалению, в известных публикациях по синтезу и иссле

Д оанию ПУМ отсутствует достаточно общий анализ законо

м 'рностей формирорания текстуры ПУМ при широком варь

IIровании исходных материалов и условий их переработки (см 
например, монографии и обзоры'-II,27-ЗЗ). Одновременно сле~ 
)(уст отметить, что производство углеродных адсорбентов ката

IIИ ")<lТОРОВ и носителей составляет относительно малую д~лю от 
'уммарного производства твердых углеродных материалов ко

mрые гораздо шире используются при изготовлении блоко~ ДЛЯ 
11) (CPH bJX реакторов , электродов, футировки реакторов и тепло

()~менников ~ металлургии и химии, в качестве пигментов и 
1 1 ,l полнителеи в лакокрасочной, электротехнической и резино

IIОЙ промышленности , для получения разнообразных смазочных 

материалов и т .д. (так, например, п05) только сажи произво
ЮНСЯ на порядок больше, чем ПУМ дЛЯ их суммарного потреб

JIС JlИЯ в качестве адсорбентов и катализаторов). С 60-ых годов 
ИlIтенсивно развивается новая многообещающая область - по

Jlучение высокопрочных углеродных композитов, которые по 

многим удельным (на единицу массы) конструкционным свой

'ТUf~12~У2Щ5 ез2стзвзе) нно превосходят все другие известные материа-
Jlbl •• , • • 

Исследования в области разработки перечисленных матери-
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алов, во многих случаях являющихся малопористыми или прак

тически не пористыми, ВЫЯВИЛИ многие стадии и механизмы, 

которые характерны ДЛЯ формирования и трансформаций СТРУК

туры типичных ПУМ. Соответственно, эти резу~ьтаты можно 
использовать и для устанонления закономерностеи формирова

ния структуры пористых углеродных материалов. 

Цель данной работы - обобщение существующих представ

лений о механизмах формирования текстуры ПУМ. Рассмотре 

ны следующие основные типы ПУМ и условия их формирова

нил: 

а) активные угли и коксы, получаемые пиролизом разли ч

ных твердых углеродсодержащих соединений естественного или 

искусственного происхождения (включая угли , древесину, пеки, 

синтетические полимеры, скорлупу орехов и т.д . ); '. 
б) активные угли на основе пиролитического ~углерода, ~ o 

лучаемые пиролизом углеродсодержащих в газовои фазе с осаж

дением на инертные подложки-носители , в том числе пористые 

углеродные и минеральные носители; 

в) ПУМ, получаемые разложением карбидов и других подо

бных соединений углерода; 

г) разновидности «каталитического углерода» или KOKca,v по
лучаемые при разложении углеродсодержащих соединении на 

металлических и оксидных катализаторах; 

д) новые синтетические формы ПУМ типа фуллеренов, уг

леродных нанотрубок и т.д. 

Основная задача данной работы - выявление общих физи

ко-химических механизмов формирования текстуры ПУМ из 

твердых, жидких и газообразных углеродсодержащих материа

лоl3 'разного происхождения, в том числе из разнообразных уг
;Jеродсодержащих отходов производства. Работа посвящена имен

но формированию текстуры, под которой подразумевается со

I30КУПНОСТЬ структурно-геометрических характеристик пористого 

пространства и каркаса твердой фазы ПУМ на надатомном уров

не. Детальная атомная структура, которая для различных кон

кретных систем более индивидуальна и менее поддается обоб

щениям, как и детализаuия соответствующих химических про

цессов, привлекается лишь по мере необходимости . 
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Глава 1. ОБЩИЕ СТРУКТУРНЫЕ И ТЕКСТУРНЫЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ ПУМ 

Термин «текстура» В данной работе используется в смысле, 

предложенном в работах школы де Бура (см . 1), с. 23-24) и соот
ветствует определению текстуры как организации составляющих 

частей чего-то целого (где под «целым» подразумевается грану

ла, индивидуальное зерно в слое зерен или другое компактное 

изделие из ПУМ). Такая трактовка позволяет объединить од

ним термином структуру пористого пространства, каркаса твер

дой фазы , пространственное расположение и распределение по 

размерам всех компонентов, фаз и друтие геометрические ха

рактеристики надатомного масштаба . Геометрические характе

ристики твердой фазы атомного масштаба будем называть атом

ной структурой или микроструктурой2). 
Пористое пространство в достаточно общем случае может 

быть представлено трехмерным лабиринтом, составленным из 

взаимосвязанных расширений (полостей) и сужений (горл) раз
ного размера и формы. Для определенности будем полагать, что 

горла локализованы в наиболее узких местах сечений между со

седними полостями (или полостью и внешней поверхностью 

ерна). Каркас твердой фазы также может'быть представлен ла

биринтом, в котором по аналогии спористым пространством 

могут быть выделены расширения и сужения. В системах с кор
пускулярной структурой расширения каркаса легко отождес-

вляются с частицами, а сужения - с местами их контактов. В 
губчатых системах выделение индивидуальных частиц и зон их 

контактов более условно, но для общности подхода также пред
ставляется полезным; к определению «первичных частиц. и зон 

I1х контактов в ПУМ мы вернемся в дальнейшем изложении. 
Для удобства анализа текстурные составляющие могут быть 

условно разделены на несколько уровней 3): 
а) Микроструктура (атомный уровень) - характеризует струк

'l'Ypy первичных частиц, Т.е. локальный состав и взаимное раз
мещение атомов в частицах, степень их разупорядоченности и 
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дефектности размещения (диапазон размеров - порядка ангст
рем); 

б) Микротекстура (молекулярный и надмолекулярный уро-
вень) - уЧИТЫВCiет форму, размеры и локальное (ближайшее) 
размещение первичных текстурных элементов (<<первичных час
тиц») И пор между ними в масщтабе порядка размеров первич

ных частиц (характерный диапазон - порядка нанометров) ; 
в) Мезотекстура - характеризует взаимное размещение, фор

му и размеры агрегатов (ансамблей) частиц и пор между ними в 

масштабе характерных размеров 1-102 нм; 
г) Макротекстура - характеризует макронеоднородности по

рядка размера зерна (характерный диапазон размеров - от до
лей микрона до мм и более), включая неоднородности состава, 

мезотекстуры и пористости ПО радиусу зерна. 

1.1 Микроструктура ПУМ 

Рассмотрим некоторые наиболее существенные для целей 
данной работы особенности структуры углеродных материалов. 
Ключевыми моментами, определяющими их строение на мик
роструктурном уровне, являются химический состав и тип свя

зей углеродных атомов. 

Известно, что в основном состоянии атом углерода имеет 
электронную конфигурацию 1 S22S22p2 с двумя неспаренными 
р-электронами . Но для углерода в большинстве соединений ха
рактерно образование четырех ковалентных связей, что обус
ловлено гибридизацией 2р и 2S электронов с образованием гиб
ридизированных связей sp3, sp2 или sp с разными энергетичес
кими и геометрическими характеристиками. Так, при sp3 гиб
ридизаци"и образуются четыре а-СВЯЗИ С тетраэдрическим вза
имным расположением (<<тетраэдрический углерод» п04», в иде
альном случае величина валентного угла между связями в этом 
случае равна 109°,47. При sp2 гибридизации образуется одна 1t
связь и три а-СВЯЗИ, располагающиеся в одной плоскости с ва
лентным углом - 120° (<<тригональный углерод» п04». Для sр-гиб
ридизации характерно образование двух а- и двух 1t-связей, рас
полагающихся на одной линии (величина валентного угла 

- ] 80°)4-6). 
Валентные углы и длины связей могут изменяться в некото-

\4 

ром диапазоне в зависимости от типов атомов или радикалов, 

окружающих атом углерода, но в целом тип связи предопреде

IBICT пространственную конфигурацию углеродосодержащего 

·осдинения. Так, простейшие молекулы с sp3 связями типа ал
~aIlOB можно представить по Полингу4) в виде, тетраэдров , свя
щнных вершинами (а-связь с-с), которые могут более или 

менее свободно вращаться при неизменном значении вален

'111ОГО угла. В результате взаимных смещений отдельных фраг

м нтов подобные молекулы при достаточно большой длине (на

пример, полиэтилен) способны приобретать различные трехмер

IIble конфигурации , образуя, например, запутанные клубки или 

~TPYKТYPЫ типа беспорядочно сложенного «складного метра,). 

Замена атомов водорода на более сложные радикалы как и об
разование связей между отдельными фрагментами сопровожда

<.:тся появлением стерических и энергетических факторов, огра

I l ичивающих свободу вращения . Предельная фиксация атомов 

«тетраэдрического углерода» достигается в решетке алмаза. Од

lIaKo, во всех случаях для углерода с sp3 гибридизацией харак
терно образование трехмерных соединений. 

Напротив, для соединений углерода с sp2 гибридизацией (эти
JICH, бе нзол, гра~ит и др. ) характерно плоское строение. В мо

дели Полинга sp связи соответствует общее ребро между двумя 

тетраэдрами, запрещающее их взаимное вращение. Поэтому, 
например , конденсация бензольных ядер в полиароматику (на

фталин, антрацен, фенатрен и др.) сопровождается образовани

см преимущественно плоских олигомеров .- Отметим, что дело
кализация n-электронов В ароматических соединениях (аренах), 

оключая многие ароматические гетероциклы, объясняет их по
выщенную стабильность (обусловленную энергией резонанса па 

Полингу4», специфическую реакционную способность и т.д. 
Наконец, для молекул с sр-гибридизацией углерода харак

терна линейная форма (по Полингу они моделируются тетраэд

рами с общей гранью). Такую структуру имеет ацетилен, кетен 

(Н2С=С=СН2) или карбин7), образованный линейными цепя
ми полиинового (- С == с-с = с-) или комуленового 
(=с=с=с=) типа.А 

С ростом размера плоских молекул (sp2 гибридизация) при 
наличии межмолекулярной подвижности должна проявляться 

тенденция к самопроизвольной агрегации таких молекул в аг-
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регаты типа «КОЛОДЫ карт»2,з). Аналогично, линейные молеку
лы (sр-гибридизация) самопроизвольно 'образуют различные 
стержневидные агрегаты. В этих случаях снижение энтропии 
компенсируется снижением свободной энергии за счет обр~о
вания вандерваальсовских и других межмолекулярных связеи. В 
этом - одно из проявлений взаимосвяЗИ атомнОЙ структуры и 

микротекстуры. 

Но правила обычно имеют исключения, и, например, нали
чие только sp2 гибридизации - это необходимое, но недостаточ
ное условие образования молекул плоской формы. Так, орто
сочленение 5-9 и более ароматических ядер без образования свя
зей между краевыми ядрами при водит к 6структурам спирально
го типа - полиглиuинам или гелиценам ), проявляющим опти
ческую активность (возможны лево- и правовращающие изоме
ры). Подобная спирa.iIьность возможна для некоторых произ
водных фенатрена и т.Д .. Отметим, что образование таких со
единений может способствовать развитию винтовых дислока

ций в синтетических графитоподобных системах. 
Еще более ярким примером возможного неплоского строе

ния соединений углерода с sp2 гибридизацией являются фулле
рены и углеродные нанотрубки, открытие которых являеТ~~I~а-
иболее важным событием в мире углерода конца ХХ века . 

Фуллерен С6о представляет собой замкнутую полую сферу 
(более строго - усеченный икосаэдр) диаметром 7,1А, состоя
щую из 60 атомов углерода, соединенных в 20 гсксагонов (6-
членных углеродных колец) и 12 пентагонов (5-членных угле
родных колец). При этом все пентагоны разделены гe~caГOHa
ми, атомы углерода находятся в состоянии, близком sp w форме, 
с малым вкладом Sp3 формы, напряжения изгиба связеи мини
мальны, равномерно распределены по поверхности и компен
сируются гораздо большей энергией резонанса (здесь возможно 
образование 12500 структур Кекуле 1S). В результате молекула 
фуллерена очень стабильна и способна выдерживать, как упру-
гий шар, удары в 200 еУ (в пределе до 1500 еуЩ). w 

Идея о возможности существования такои стабильнои фор
мы углерода независимо высказывалась во многих работах 
(напр . S-12), первые теоретические расчеты выполнены в рабо
тах 11,12) . Экспериментально следы фуллерена обнаружены в сен
тябре 198514-16), первый метод количественного синтеза и вы-
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н 'ления описан в I7,19). 
Фуллерен получил свое название в честь американского ар

хитектора Букмистера ФУJUIера, который ранее запатентовал и 
реализовал идею создания жестких конструкций почти сфери

'IССКОЙ формы из комбинаций 6- и 5-уroльных плоских элемен
lou-гексагонов и пентагонов. В общем случае соотношение числа 
вершин У, граней F и ребер Е в полиэдре ПОДЧИhяется уравне- . 
IIИЮ Эйлера 

У + F - Е = 2.0 (1) 
где в данном случае У - число атомов углерода, каждый из 

которых связан с 3 атомами, следовательно Е = (Зj2)У, (множи
IСЛЬ 0,5 вводится для того чтобы каждую связь не считать дваж
ды) , поэтому F = 2 + 0,5У. Из теоремы Эйлера следует, что 
полиэдр любого размера может быть получен из системы, вклю

lJающей произвольное чи<;ло гексаroнов и точно 12 пентaroнов. 
оответственно, в литературе описаны фУJUIерены состава СП с 

11 = 70, 76, 78 и т .д. вплоть до «гигантских ФУJшеренов» с п=240, 
560, 960 и т.д. с прекрасной квазиикосаэдрической формой I3 ). 
Кроме того получены2О ) фУJUIерены с «луковичной» структурой, 
состоящие из концентрично моженных друг в друга (типа рус

ской «матрешки») молекул с разными значениями п. 

Необходимым условием искримения системы атомов угле

рода в преимущественно sp2 форме ЯWIяется наличие пентaro
нов (колец cs), а условием ;Jaмыкания оболочки - наличие 12 
пентаroнов, разделенных гексагонами так, чтобы в пентагонах 
отсутствовали двойные связи21 ,22). В теоретических работах23) 
допускается также образование колец ~, СВ (и даже С4 и С9). 
Общее число таких аномальных колец (при-произвольном чис
ле гексагонов С6) и образовании сфероидальной поверхности 
определяется соотношением: 

Ns - N7 - 2Ns = 12 (2) 

а для тороидальной (вогнутой) поверхности: 

Ns - N7 - 2N8 = О (3) 

где Ns, N7, Ns - число колец Cs, ~, Cg. При этом кольца типа 
Cs « сворачиваю!», а ~ и С8 - «разворачивают» поверхность в 
противоположную сторону. В результате постулируется возмож

ность образоlЩНия большого числа стабильных структур с раз-
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НОЙ, НО постоянной гауссовской кривизной, в том числе напо
минающих, например, решетки цеолитов. по23) такие решетки 
должны быть даже более стабильны, чем фуллерен СБО · 

Фундаментальное отличие фуллерена от графита - в нали
tIИИ изолированных пентагонов (колец Cs) на поверхности по
лиэдра из гексагонов. По данным нейтронографии для фулле
рена характерно два типа связей С-С: дЛЯ атомов, входящих 
одновременно в состав колец Cs и С6 длина связи С-С в сред
нем равна 1,448 А, дЛЯ атомов, входящих только в состав гекса
гонов , расстояние С--:-С равно 1,404 А. Диаметр молекулы СБО 
равен 7,1 А, при низких температурах СБО кристаллизуется с об
разованием простой кубической решетки, стабилизированной 
межмолекулярным взаимодействием. Выше 90 К молекулярное 
движение размораживается, молекулы СБО начинают смещаться 
(различия в энергиях достигает 11,4 MeV), при 260 К происхо
дит фазовывй переход первого рода с быстрой изотропной рео
риентацией и переходом к гранецентрированной кубической 
структуре . Постоянная решетка фуллерена СБО при 90-260 К 
14.055-14.100 А, при 260-300 К - 14.14-14.17 А. 

При получении фуллеренов (обычно - испарением графита 
в вольтовой дуге l3 » одновременно часто образуются и полые 
углеродньiе нанотрубки , состоящие из 2~ 50 коаксиально вло-

б 24-26) 
женных цилиндрических графитоподо ных слоев , диаметр 
цилиндрической полости 1-6 нм, длина трубок - до нескольких 
мкм. Конец такой трубки обычно закрыт пробкой, образован
ной фуллереновой структурой из колец Cs и С6 . Цилиндричес
кая поверхность трубок образована кольцами Сб · Появление 
колец Cs искривляет цилиндрическую поверхность, при водя к 
ее п'ережатию « пробкой», в то же время внедрение в систему 
гексагонов колец С7 (гептагонов) приводит к искривлению в 
противоположном направлении с расширением трубки, изме
нением направления ее роста или образованием ступенек на 

поверхности26 , 27) . 
Не исключена возможность образования различных комби 

нированных структур, получаем, например, встраиванием тру
бок из гексагонов в фуллерены, нанотрубок с двумя закрытыми 
концами и более сложных сверхрешеток23 -27). 

Таким образом, открытие и исследование фуллеренов и на
нотрубок выявило дополнительный фактор, обуславливающий 
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неплоскую форму молекул преимущественно sp2 гибридизован
lIОЙ формой углерода. Этот фактор - внедрение циклов Cs, С7 и 
др . В систему гексагонов (циклов Сб). 

В то же время многие гетероциклические соединения с sp2 
ибридизацией углерода имеют плоское строение (пиррол, тио

фен, пиридин, фуран и др.б». 

1.2 Связь микроструктуры и текстуры ПУМ 

Реальные процессы переработки различных углеродных ма-

риалов во многих случаях сводятся к удалению гетероатомов 

и части углерода, увеличению относите~ьного содержания угле

рода в sp2 форме. Конечная структура в той или иной степени 
приближается к структуре графита. Поэтому начнем анализ мик

ротекстуры ПУМ с графита. 
Особенности строения графита обусловлены sp2 гибридиза

цией углерода. Соответственно, для графита характерна ориен

тация в плоские (базальные) слои (плоскость (0001» с гексаго
нальной упаковкой атомов в виде мозаики из гексагонов с ме

жатомным расстоянием 1 ,415А (рис. lа) . В большинстве случа

ев слои упакованы по типу АВАВАВ .. . (с совпадающим распо
ложением атомов через слой, гексагональная решетка). В неко
торых модификациях происходит чередование слоев типа АВ

САВс. .. , но такая структура (ромбоэдрическая решетка) менее 
устойчива и при 2000-30000С переходит в гексагональную28). 

На рис. lс показаны оси и важнейшие кристаллографичес
кие направления и грани, перпендикулярные базисной плос

кости (ООО.!), совпадающей с плоскостью рисунка. Это направ

ление < 112 О> соответствующая грань [112 IJ имеет «кресловид
l1ые» впад!!.ны, образуемые при удалении гексагонов, и направ

ление < 10 1 О>, которому соответствует «зигзагообразная» грань 
(10Щ. ОСЬ с перпендикулярна базисной плоскости (т . е. плос
кости рисунка), оси а находятся в плоскости рисунка. Очевид
но, что электронные конфигурации атомов углерода, располо

женных в плоскости [OOOlJ и в «призматических» плоскостях 

[ 1 оТ О] и [112 OJ, существенно различаются. По Полингу4) каж
дая углерод-углеродная связь в базисной плоскости имеет при

близительно на 1/3 характер двойной связи, все связи насыще-
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Рис. J. Схема трехмерной регулярной решетки графита (а) и турбостратной 
структуры (6) ; (с) - изображение важнейших кристаллографических flаправ
лений графита, перпендикулярных базисной плоскости (последJ?IЯ совпавда
ет с плоскостьЮ рисунка) . 

НЫ . энергия резонанса увеличивает устойчивость графита до-
1 по~нительно на 42,4 кДж/моль, в результате он на 1,9 кДж/моль 
устойчивее, чем алмаз; в то же время атомы на «призматичес
ких» гранях не насыщены и поэтому проявляют большую хи
мич~скую активность. 

. Наиболее существенной структурной особенностью являет-
ся большое расстояние между слоями - 3.345А, более чем в два 
раза превышающее расстояние между атомами в слое (l.415A). 
По приведенным в29 ) оценкам энергия углерод-углеродных свя
зей в слое и между слоями, равна, соответственно, 420-460 и 
4,2-8,4 кДж/г-атом, причем слабая связь между слоями содер
жит признаки одновременно ван-дер-ваальсовской, металличес
кой и ослабленной химической связи ковалентного типа. 

Эта структурная особенность обуславливает анизотропи~ 
многих свойств графита. Так, теплопроводносТЬ по базиснои 
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плоскости п028) изменяется в диапазоне 140-350 ккал/м ч ОС, а 
в перпендикулярном направлении - на 1-2 порядка ниже, на 2-
4 порядка отличаются значения электропроводности, резко раз

личаются константы упрyrocти и другие механические своЙства29) . 
Подобная анизотропия позволяет рассматривать кристалл 

графита составленным из гигантских плоских полиароматичес

ких молекул, слабо связанных в пачки4), объясняет возможность 
внедрения довольно крупных молекул C12, 12' Вг2 , IBr, Cr02C12, 
Fe CI l и др . В межслоевое пространство (эффект интерколя
ции3О;JI» и ряд дрyrnх специфических свойств. Слабая связь 
между базисными слоями графита обуславливает его использо

вание в качестве смазки, а также объясняет существование так 

называемых турбостратных структур и возможность их перехо

да при высокотемпературной обработке в графит. 
Турбостратная структура (от лат. turbo - вихрь, закручивать 

и лат. stratum - слой, Т.е. «закрученная структура,> рис.lб), мо

жет быть получена из графитовой, если каждый его плоский 

слой повернугь под произвольным углом вокруг нормали к ШIOс

кости (т.е. вокруг оси С), и несколько увеличить расстояние 
между базисными плоскостями (в пределе п032) - дО 3.44А вмес
то характерного для графита межслоевого расстояния 

d002 = З.З45А). 
Этот термин введен YoppeHOM 31) первоначально для описа

ния особенностей строения неграфитизированных термических 

саж. Используя метод РРА, Уоррен показал , что такая сажа имеет 

не аморфное строение , как считалось раньше, а образована ге 

терогенной смесью частиц, каждая из которых состоит ИЗ одно

го или нескольких базисных слоев графита, причем расстояние 
между слоями переменноЗ1 ,32). В работах Уоррена и его после
дователей разработаны методики анализа структурных характе

ристик таких гетерогенных систем . Так , средний диаметр упо

рядоченной области La (в направлении а , Т . е. в базисной плос

кости) связан с шириной B(hkO) двумерного рефлекса решетки 
уравнением 

La == 1.84л./В(Jl.kо) Cos 0(hko) (4) 

где л. - длина волны, 0 - дифракционный угол. 
«Высота,> упорядоченной области Lc (перпендикулярно ба

зисной плоскости) определяется уравнением 
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Le = 0.941л./В(001) cos 8(001) , (5) 

где B(OOlL - ширина соответствующего рефлекса, причем по32) 
обычно e~La~2Le (но при La~50 А численный коэффициент в 
уравнении (4) может нескольКО отличаться от 1.84, а при малых 
L величина константы уравнения Шеррера в (5) уже не посто-
е . . янна и зависит от Le). Средняя величина межплоскосТНОГО рас-

стояния п034) связана с долей разупорядоченных слоев Р урав-
нением: 

d
o02 

= 3.44 - 0.086 (l - р2) (6) 

Бэкон35 ) модифицировал это уравнение для получения луч

шего согласия при малых Р к виду: 

d
002 

= 3.44 - 0 . 086(l-Р) - 0.064P(l-P) = 
= 3.354 - 0.022Р + 0 .064р2 (7) 

п034 ) степень графитизации g(определяемая как доля упо
рядоченных слоев) связана с d002 соотношением (причем g=P): 

g = (3.440 - d002)/0 .086 (8) 

Предложен также ряд других структурных параметров (фак
тор анизотропии Бэкона, характеризуюший ориентациюупоря
доченных зон относительно выбранной плоскости и т.д . )35-42) . 
Кроме того, введенное Уорреном предельное значение межсло
евого расстояния 3.44А п042) нескольКО занижено. Локальные 
значения d

002 
в турбостратных структурах п034) во многих слу-

, чаях распределены в соответствии с нормальным распределени
ем Гаусса , а величина среднеквадратичного смещения близка 
±0.0.О3 d

002
' Отметим также , что истинная плотность таких сис

тем r определяется соотношением : 

Р = 7,6035/do02 
(9) 

определяемым из произведения значений Р и d002 для 
графита (Р Г = 2.267 г/см 3 , d002 = 3.354 А) . 

для турбостратных структур характерна (рис . l в) высокая сте-
пень дефектности базисных слоев с разрывами , вакансиями, 
I3ключениями циклов CS и С7 , между слоями возможны вклю
чения углерода (или целых кластеров), сохраняющих sp3 гибри
дизацию за счет связи с водородом и другими гетероатомами, 
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l)lIЗЛИЧНЫХ примесей, связывающих «мостиков» из кислородных 

( фирных), метиленовых (-СН2-) или других групп и т.д.42,43). 
Размеры упорядоченных областей Le и La могут составлять 

/щницы и доли нм, плотность Р обычно изменяется в диапазо

lI е 1,2-2,1 г/см 3 . 
Высокотемпературная обработка при Т>200К во многих слу

чоях при водит К трансформации таких структур в графит с со

О uетствующим выделением примесей ростом значений L и 
l ' плотности И т.д.37 , 38), хотя вероятн~сть такого перехода ~a

IIИСИТ от прочности связи (степени фиксации) дефектных слоев. 

Области с турбостратной структурой характерны для многих 

II ОРИСТЫХ И малопористых углеродных материалов . 

:'Ll С. 2 Модель «пучка мятых ленТ» (а - продольное, в - поперечное сечение' 
'~ - «толщина» микрофибриллы, L. - длина регулярно упакованной «пачки » )' 
. - модель «комка мятой бумаги» (показана часть гекеагонов) . ' 

На рис, 2 в качестве при мера показана (п032 » структура уг
J I ~РОДНЫХ волокон из целлюлозы или ПАВ (полиакрилнитри 
JI<I). Слои углерода с турбостратной структурой ориентированы 

вдоль оси волокна , образуя микрофибриллы. По длине и шири
lI е микрофибриллы связаны переходящими из одной фибриллы 
11 другую общими слоями, для них характерно ветвление слия

lIие ве~твей и т.д . Такая текстура может быть названа Ф~брил
JНIРНОИ (или ленточной) и моделироваться пучками из «негла-
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женныХ» лент или гофрированных листов разного размера. Рен
тгенографический анализ позволяет выделить области с доста
точно совершенной взаимной ориентацией слоев (упорядочен

ные кристаллические области - для краткости - УКО). Эти об

ласти показаны на рис.2, характерный размер L (вдоль оси во

локна) 5-10 нм и Lc (поперек волокна) 3-5 HMi8). Микрофиб
риллы объединяются в более крупные образования - фибриллы, 
размеры и топология которых анализируется электронно-мик

роскопическими методами, их длина достигает 100 нм, попе
речный размер 50-70 нм. Между микрофибриллами возможно 
образование микропор или тонких мезопор, форма и размеры 
которых определяются упаковкой фибрилл. По 18) длина таких 
пор до 102 нм, ширина 1-2 нм. Незаполненные участки между 
фибриллами, в том числе образовавшиеся в результате термооб
работки, ответственны за образование более крупных мезо- и 
макропор. 

Кроме показанной на рис . 2б изотропной поперечной ори
ентации слоев, возможны также различные типы анизотропной 

ориентации l9): например, круговая или цилиндрическая; ори
ентация только периферийной или центральной части волокна 

и различные их комбинации. При образовании сферических 
гранул, например, пироуглерода или сажи (см. главу 4) возмож
ны соответствующие варианты сферической ориентации. 

В рассмотренных выше примерах существует та или иная 
достаточно протяженная молекулярная ориентация турбострат

ных слоев. В то же время при исследовании многих термичес
ких саж, активных углей разного происхождения и других угле

родных материалов обнаруживаются лишь отдельные двумер
ные упорядоченные области (УКО) ограниченных размеров в 

массе визуально аморфного утлерода. Так, по результатам ком

плексных прецизионных исследований, выполненных Оберли

ном с соавт. в4О) методами электронной микроскопии и диф
ракции, после термообработки при 973 К обнаружены УКО про
тяженностью -1 нм, состоящие из 2-3 параллельно ориентиро
ванных дефектных турбостратных слоев. После термообработки 

при 1373 К размеры УКО возрастают до 3-7 нм, а их <<толщина» -
до 2-8 слоев при общем росте степени упорядоченности. Про
странство между такими УКО во всех случаях заполнено визу

ально аморфным углеродом. Однако, изменение фокусировки 
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электронного пучка, угла падения на исследуемые образцы, ана

лиз фазоконтрастных и дифракционно-контрастных изображе

,н ий позволяет выделять УКО и в остальных, казалось бы, пол
ностью разориентированных участках. В конечном итоге авто-

ры4О) показывают, что практически весь углерод связан в подо
бные УКО «<первичные частицы»), взаимно разупорядоченная 

система которых заполняет все пространство твердой фазы. 

Между несоприкасающимися «частицами» обнаруживаются поры 

размером 4-10 нм (после термообработки при Т>973 К), а после 
активации при 1173 К - явно видимые щелевидные микропоры 
шириной 0,4-0,6 нм, возрастающей в ходе активности из-за вы
горания отдельных слоев и частиц до 0,6-1,25 нм и более. 

Суммарную структуру (текстуру) такой в целом разупорядо

ченной системы, состоящей из малых УКО, авторы моделируют 
плотно смятым куском бумаги, листы которой построены из 

мозаики углеродных колец-гексагонов (по нашему мнению 

лучше - смятыми вместе обрывками таких листов разного раз
мера). Такая модель (рис. 2с) отражает изломанное и запутан

ное распространение практически непрерывной сети углерод

ных гексагонов. В целом атомы углерода имеют двумерную упо

рядоченность, входят преимущественно .в состав 6-членных ко
лец, но случайно образовавшиеся УКО с параллельной упаков

кой нескольких слоев малой протяженности в целом размеще

ны в пространстве случайно и неупорядоченно. В результате 

система в целом (макроскопически) изотропна, несмотря на 

наличие областей ближнего двумерн'ого и, частично, трехмер
ного порядка . 

К описанию этой модели можно добавить, что все изломы 

листов мозаики гексагонов обусловлены наличием на границах 

УКО «аморфного» углерода в Sp3 гибридизированной форме, 5 
и 7-членных циклов28), гетероатомов, а также разрывами связи 
углерод-углерод. Отдельные незаполненные складки и морщи

ны в таких плотно упако,Ванных клубках - это поры соответ

ствующего размера. Выгорание отдельных гексагонов или це

лых слоев приводит к образованию микропор. ЩелевИдНая фор
ма последних обусловлена формой ограничивающих их плос

ких углеродных слоев. Места стыков отдельных УКО являются, 
очевИдНО, более реакционно активными, чем базальная грань 
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(подробнее - см. далее раздел 1.3), что также способствует обра
зованию в таких местах микропор или входов в поры (горл пор). 

Подобная модель может рассматриваться как обобщение ряда 
предложенных ранее моделей строения так называемых угле

родных неграфитизируемых материалов (см. ниже), в том числе 
модели Франклин33) , согласно которой такие материалы обра
зованы хаотичной упаковкой турбостратных УКО, связанных 
аморфными прослойками, моделей41 ,42) структуры стекпоугле
рода в виде перепутанных лент (с турбостратной структурой) и 
др.28,42). 

П ринятое28 ,33) разделение углеродсодержащих материалов на 
графитизируемые и неграфитизируемые основано на их способ

ности переходить в графит в условиях nрмообработки при 2000-
зоооос. 

Типичные графитизируемые материалы имеют текстуру типа 

показанной на рис. 23, где наличие турбостратной ориентации, 
простирающейся на значительные расстояния, способствует пос

тепенному азимутальному повороту отдельных слоев до совме

щения положений, соответствующих в пределе структуре гра

фит:.! (рис. 1а). 

В типичных неграфитизируемых материалах зоны локаль

ной упорядоченности (УКО) существенно меньше и размеще

ны хаотично (рис. 2с), поэтому рост упорядоченности сопро

вождается образованием кристаллитов малого размера с сохра

няющейся хаотичностью их взаимной упаковки. Кроме того, 

по33) возможность графитизации определяется типом связей 
между слоями или УКО ЗЛУ. По Касаточкину с сотр.44) в не
графlfТизируемых материалах ароматические слои «сшиты») тер

мически прочнымикарбиновыми цепочками (sр-гибридизация 

углерода), а в графитизируемых - ван-дер-ваальсовскими связя
ми или цепочками из sp3 гибридизированных форм уrлерода 
(см. о графитизации далее в главе 3). 

В целом степень дезорганизованности структуры должна су
щественно зависеть от структуры веществ-предшественников и 

условий их трансформаций, а модели «пучка неrлаженных лею,», 

(.комка мятой бумаги») и их различные комбинации позволяют 

описывать достаточно большое число ПУМ с разнообразной 

текстурой. Модель «комка бумаги» использована, например, в45) 
для описания текстуры активных углей разного происхождения. 
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Элементы слоисто-упорядоченной турбостратной структуры ха
рактерны и для ископаемых каменных углей, где часто обнару

живаются плоские (<<ламиллярные.) слои из ароматических мак
ромолекул. Средние размеры и степень упорядоченности таких 
«ламелл\) возрастает в ряду метаморфизма при переходе от срав

нительно молодых бурых углей к битуминозным и далее антра
цитовым46). В характерных примерах п046 ,47) такие упорядочен
ные области имеют размеры 1-3 нм и состоят из 2 или более 
взаимоориентированных слоев, межслоевое расстояние изменя

ется в диапазоне 0,34-0,37 нм. 
Рассмотренные сложности строения ПУМ разных типов на 

разных стадиях их развития могут бьrrь систематизированы вве

дением двух типов ,«первичных частиц». В системах, где трех

мерная упорядоченность отсутствует, в качестве первичных час

тиц можно рассматривать отдельные плоские ароматические 

слои, состоящие из одного или нескольких гексагонов С6 и об
ладающие в результате двумерной (2d) упорядоченностью. Их 
образование сопровождается появлением на рентгенограммах 
соответствующих рефлексов, относящихся к проявлению эле

ментов базальной плоскости. По рекомендации Международ
ного комитета по характеристикам и терминологии углеродных 

материалов47) такая «частица») может быть названа графеном (как 
производная от «графит») С характерной ДЛ51 полиароматических 

углеводородов (аренов) приставкой -ен, например: антрацен, 
фенантрен, нафт:щен,пирен, хризен и т.д.). 

Появление локальных зон трехмерной упорядоченности 
(УКО), состоящих из 2 и более параллельно ориентированных 
графенов, в том числе без строгой фиксации взаимного распо
ложения атомов в соседних слоях (т.е. включая ориентации, со

ответствующие как турбостратным, так и графитным), можно 

отождествить с появлением «грехмерных первичных частиц., 

которые для краткости могут быть названы УКО (в4О)они назва
ны «BSU») - основными структурными единицами). 

Далее соответствующие дву- или трехмерные первичные час
тицы объединяются во вторичные частицы-ленты в модели .мя
тых лент», более разупорядо<,енные упаковки в моделях .комка 
бумаги») и т.д .. Возможно выделение частиц 3 уровня (напри
мер, частиц исходного порошка, сформованного в гранулы) и 

т.д .. СоответствеННОNJ1ервичными могут быть названы поры "1 '-'. 
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между первичными частицами, вторичными - между вторич

ными и т.д .. 
Рассмотрим теперь структуру поверхности первичных час

тиц. 

1.3 Структура поверхнOC11l углеродных материалов, 
химическая активность разных граней 

Поверхность углеродных материалов в общем случае энер
гетически неоднородна . Так, внешняя поверхность монокистал
лов графита неизбежно должна быть составлена из энергетичес
ки нер:lвноценных участков: базисной грани [0001] с плотней
шей упаковкой aТO~OB и более рыхло упакованных «призмати
ческих» граней: (101 О) с зигзагообразной поверхностью, об.Qа
зованной выступающими торцами гексагонов углерода, и (112 О) 
с седлообразными канавками, соответствующими незаполнен
ным гексагонам (см. рис. lс). При адсорбционных исследова
ниях48) базальная грань химически малоактивна и проявляет не
специфическую адсорбцию, призматические грани, наоборот, 
ненасыщены из-:-за обрыва гексагональных сеток и проявляют 
высокую химическую и специфическую адсорбционную актив

ность (на базисной грани л-электроны делокализованы, на при
зматических - локализованы). 

По данным49), полученным из теоретических оценок и :lНa
лиза экспериментальных результатов, основанных на исследо

ваниях чистых свежеобразованных расколом в высоком вакууме 
поверхностей, при 300 К величина свободной поверхностной 
энерrnи Гиббса (} для базисной грани равна 0,135 Дж/м2 и для 
призматических граней (в среднем) -4,8 Дж/м2, т.е. отличаются в 
35 раз. это еще одно проявление анизотропии графита. Осно
ванные на данных49) оценки показывают, что, например, ДЛЯ 
монокристаллического графита с поверхностью призматических 

граней, составляющей всего 10% от суммарной поверхности, сум
марная поверхностная энергия на 79% определяется ВЮIЗДОМ при
зматических гранеЙ. Поэтому движущая сила процесса графити
зации в значительной степени обусловлена именно стремлением 
к сокращению поверхности призматических граней. 

Из расчетов49) также следует, что значения избыточной по
верхностной энергии базальной грани при температуре более 

28 

2500 К близки нулю или даже отрицательны , а поверхностная 

энергия призматических граней при этом изменяется мало и 

сохраняет достаточно большие положительные значения. Этим 
в49) объяснена легкость трансляций и вращения слоев при тем
пературах гра:фитизации~ а также наблюдаемое иногда при этом 

самодисперntрование графита. 
результаты1 дальнейших исследований реакционной способ

ности различных граней чистого графита рассмотрены в обзо

ре5О). При электронномикроскопическом исследоJ3..'1НИИ окисле
ния графита молекулярным кислородом (l~85-1145 К, 
Р 02= 1 О MM.pT.~.) энергия актиnaции на грани [112 О] составила 
259+8 кДж/моль (наблюдаемый порядок реакции 0.21), для грани 
[1010] - 274+20 кДж/моль (порядок 0.30). Соотношение скорос
тей реакций R, равное RI010fRII20 = 1.11-1.21, подтверждает ма
лы1e различия активности этих граней, несмотря на некоторые 

различия электронного состояния атомов углерода : п051 ) атомы 
углеросда в плоскости [101 О] могут переходить в Д...!1ухюлентное 
состояние s2p2, а некоторые связи в плоскости [112 О] по харак
теру прибюокaIOТСЯ к комуленовым, т.е. spl гибридизованному 
состоянию. В то же время соот~ошение скоростей реш(]щи в 

направлениях а/с (т .е . вдоль и поперек базисной плоскости) 
~/c = 1012 (окисление н сухом воздухе при 50 мм рт СТ. И 
Т= 1123 К), для окисления n СО при 1423 К ~/c> 1014, для сме
си CI2 + 02 при 10ОЗ К ~/c = lОtз. эти результаты подтверждают 
огромные Р~13ли\IИЯ реакционной способности <<лризмати\]еских» 

и базисной граней. . 
Различия в реаhL(IЮННОЙ способности граней графита прак

тически исчезают лишь при окислении а"!О.марным КИСЛОРО

дом , образующимся' в условиях высококачественного тлеюще

го разряда (<<холодной плазмы» )52). 
Повышенная активность призматичесЮlХ граней при кон

такте с воздухом приводит к их быстрому насыщению с обра

зованием поверхностных функциональных групп, обы'IНО содер
жащих кислород и НОДОРОД . Поэтому измерения свободной по

верхностной энергии (} на воздухе или R жидкой среде ПРИlЮдят 

к существенно меньшим и менее Р,13ЛИ'lающимся для PXJHLIX гра

ней значениям . Так, по результатам измерений53), выполнен
ных методом смачивания, величина (} углеродного М:lтеРИ:lЛа с 
поверхностью. преИ'мущественно образованной баЗI1СНЫ\111 гра-



ними, изменялась в диапа;юне 0,062-0,181 дж/м2 (мсньшее зна
чение УО получено для исходного материала, большее - ДЛЯ об
работанного в окислительной плазме). Для материала с повер
хностью, представленной преимущественно призматическимr 

rv:lНЯМИ, получены, COoтвeт((ТDeHHO, значения 0,069 и 0,047 Дж/м. 
После окислительной обработки ВЮlад полярной составляющей 

для «базальноЙ» поверхноСти - около 12%, для «призматической» -
80%. что свидетельствует о наличии значительного числа поляр
ных групп, образоВ.'lВШиХся из-за :щсорбции кислорода. 

Близкие ЗН;1чения о приведены 854), где в связи <; исследо
ванияМJI совместимости издел~й из утлерода с кровью измере

ны З,начения о полированной повеРХI-\ОСТИ пироутлерода; очи

щенной многократным кипя':!ением в бензоле и спирте. Изме
рения с жидкостями, образующими разные , контактные углы 

смачивания () с углеРОДНQЙ поверхностью, дали величину 
0= 0,05 дж/м2 при cos() = 1.0, 0= Q.065 дж/м2 при cos()= 0.25 
и о = 0.07 Дж/м2 при cos() = 0.1, . после контакта с кровью 
величина о снизилась до . 0.028 Дж/м2 . 

л055) зн:}~ения о ДЛЯ необработанных каменных углей ' (под
вергались лищь сушке и ПОЛИРQвке) мало зависят от ранг.} угля 
и изменяются в диапазоне 0,050-0,054 Дж/м2 (измерения мето
дом сма'lИваЩ1Я), Т.е. близки нижним предельным значениям, 
полученным 1353). . 

Химии поверхности углеродных материалов, составу и Me~ 
тодам определснин поверхностных фунКциональных групп пос

вящсна'обширная литеР:1Тура, что обусловлено OrvOMHbIM вли
SIH!lCM поверхностных комплек'сов ,на многие свойства углерод
ных ~l:\тери:uIOВ (см. "апример, обзоры и работы)45.55-65). 

Для иллюстр:щии роли ЭЦ1Х комплексов приведем несколько 
ПРЮ'IСРОВ из обзора Уолкера с соавт.56); 

- отсутствие подерхностных кислородных комплексов резко 

интснсифицируст износ щеток электродвигателей, что по

казано экспериментально, в условиях глубокого вакуума. 

Одно из возможных объяснений базируется на необходи

мости налИЧИ>1 таких комплексов для адсорбции паров воды, 

КЛ:lСТСРЫ которой выполняют роль своеобразных возобнов
,lSICM bIX ПJ)QКЛ:lДОК, предотвращающих истирание щеток; 

- . Н:!ЛИ'IИС кислородных комплексов на ПQверхности сажи спо-

собствует образованию из нее прочных изделий без введе
ния дополнительного связующего путем прессования и вы

сокотемпературной обработки за счет сшивки графенов вы
деляющимся и вновь хемосорбирующимся , при термообра
ботке (1300К) кислородом; 

_ повышенное содержание кислорода в сажах, используемых 
для вулканизаIfИИ резин, ускоряет старение изделий и поэ-
тому нежелательно. ' 
Влияние поверхностного состава на адсорбционные, каТ;1-

литические свойства, см:\чиваемость и т.д. очевидно и будет р::с
смотрсно дмее. 

Между тем, HecMoтp5i на многолетние многосторонние ИЗЫt,> 

кания поколений исследователей, многие СВОЙСТl~а поверхност

ных комплексоВ, включая кислородные, остаются до сих пор 

дискуссионными. ПОЩJобные обзоры разных точек зреНIIЯ и 
- 4) 55-64) Д 

многих в том 'JИсле несостоявшихся теории даны в' . а-

лее в и;ложении этого вопроса будем в основном СЛеДОватr, мо-
нографии45).' , 

, В общем случае состав поверхностных функциональных групп 

определяется исходным составом и условиями обработки утле
родного материала, мно"ги~ из которых содержатв Ka'lecTBe ге
тероатомов водород, кислород, азот, ~epy и T.~ .. В ходе обработ
киэти примеси могут реадсорбирова-:ься на пов:рхн,ости утле

родного материал:! или захватыnаться и~ внешне,и с.реды. Сорб
ция кислорода происходит при KOHTaкт~ утля с воздухом даже 

при пониженных температурах, но .особенно эффективна при 
613-773 К. При Т<600 К хемосорбция O~ происходит необрати
мо и практически без rnзовыделения ' 6). Однако, п045 ) при 
323-873 К кислород может десорбироnaт,Ься в виде Н2О, пр,и 
573-973 К - в виде -СО2 и начиная с 773-873 К - . в .виде СО 
(вплоть до 1273 К п~45) и даже др 1900 К п056». Водород хс!\ю
сорбируется таюке l1роЧНО и не удалЯ~ТС5J полностью дажс при 

1273 К45). Прочиые комплексы образуют сера и азот." 
Остановимся на поверхностных КИС.ilOрОдсодержаших груп

пах, обуславливающих кJofслотные и 9сновные свойства, ПО13ЯJ
хности (т .е. способн'ОСТЬПОГJ)ощать в первом случае ПРСII:\I~,:- . 

щественно основания, 3: ВО втором - кисл.оты). .. . 
, ИзвесТно, что 'кислотный или основной характер ПУМ р:\з-
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вивается в результате окисления поверхности и зависит от пред

истории ПУМ и условий его окисления. ПУМ с кислыми свой
ствами, которые нейтрализуются сильными основаниями, обыч
но получают после высокотемпературного обезгаживания в ва

кууме или инертной среде с последующим контактом с кисло

родом в температурном диапазоне 473-973 К. Контакт с кисло
родом вне этого диапазона, Т.е. при температурах ниже 473 К 
или выше 973 К обычно обеспечивает основной характер по
верхности пуМ45). 

Оптимальная температура для развития кислотных свойств 
(поглощения максимальных количеств оснований) - около 
673 К. Оптимизация температуры для реализации основных 

свойств остается не ясной. Кислотные функции ПУМ также 
усишi"iзаются после обработки окислителем в жидкой или газо

образной фазе (например, НNОз , Н2О2 и др.). 
Для исследования состава и количества функциональных 

групп на поверхности углеродных материалов используются раз

личные физические и химические методы: нейтрализация кис

лотами и основаниями , термодесорбция, щненциометрия, ра

диометрическое титрование, прямой анализ в специфических 
химических реакциях, полярография, инфракрасная и рентге
новская фотоэлектронная спектроскопия и т .д . и т . П .. В ре
зультате этих исследований относительно подробно изучены 
кислотные поверхностные группы, наиболее часто индуцируе
мые их типы показаны на рис . 3. 

~ 5 l' 

~
O~.,/OH ~O~ 

ОН .,/ Н 
О -

7 8 

Рис, ] , Схе ма строени я кислотных ГРУПП , образующихся на поверхности угле
родных материалов: t - фенольная (гидроксильная) , 2 - карбонильная (хино
идная), з карбоксильная, 4 эфирная, 5 энольная, 
6-8 - различные типы лактонных группировок. 
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Карбоксильные группы могут быть нейтрализовзны рас

твором NаНСОз , фенольные (гидроксильные) - раствором 
Nаон5б). Лактонные группировки являются внутренними слож
ными эфирами, образующимися в пределах границы одного 

углеродного слоя ИЛИ меЖдУ соседними слоями, и могут содер

жать 2 и более атома кислорода (с двумя атомами кислорода -
лактонные группировки флюоресцентного типа, с тремя ато

мами - f-группировки59». Лактонные группы определяются 
титрованием с LiALH4, НВг или NНз45). по56) карбоксильные 
группы нейтрализуются раствором Nа2СОз . Наконец, карбо

нильная (ХИНОИдная) группа может быть определена по реак
ции взаимодействия сметилатом натрия56) . При термообра
ботке (300-1300 К) карбоксильные и лактонные группы разла
гаются с выделением СО2 , карбоксильные и ХИНОИдные - вы

делением СО, карбоксильные аНГИДРИдные формы - смеси СО 

и СО262). Это ПОЗDоляет анализировать состав поверхностных 
групп методом термопрограммированной десорбции с регис

трацией вьщеления СО и СО2, причем по 6З) при исследова
нии микропористых cJ-lстем такой метод надежнее, чем селек

ТИDное ТИТРОDание по 54) из-за меньшего влияния геометрии 
микропор на доступность поверхности. Для аН:UIИза этих групп 

также широко используются методы ИК- и электронной спск
троскопии37 -41) . 

Структура групп основного характера до сих пор менее ясна, 
по59) они связаны с свободными радикалами ми комплексами 
типа замещения лактонов. Кроме того, на поверхности воз
можно образование эфирных мостиков меЖдУ соседними сло

ями, перекисных форм и Т.д., а Т:1кже - при соответствующих 
условиях - групп, содержащих галогены, азот, серу и т.д.54,56). 

Состав и концентрация поверхностных групп предопреде

ляют ионообменные свойства ПУМ и существенно влияют на 

адсорбцию из газовой фазы полярных и других склонных к спе
цифическому взаимодействию молекул. Так, по56 , 60) адсорбция 
кислорода и паров воды происходит почти исключительно на 

призматических гранях графИТ:1 и в прснебреЖ1IМО малой сте

пени - на поверхности б:1Зальной грани, что указыюет Н:1 пре

имущественную локализацию этих групп на периферии гра

феновых слоев. 
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В заключении данного раздела для иллюстрации порядка 

величин концентр:щии поверхностных кислых групп в таБЛ.2 
приведены некоторые их значения для типовых саж (по дан
ным45». 

Таблица 2. Концентрация кислых функциональных групп на 
поверхности типовых саж (11045» 

А конuентр:щия, I!зкn/м 2 

тчn сажи м 2/г -соон и фенолы суммарное, 

Л:1КТОНЫ титрование 

NзОН 

сферон-6 105 0.8 5 0.57 3.52 
сферон-9 107 0.46 0.46 4.3 
Могул-А 285 1.15 0.73 4.1 
Кар60лак-l 911 0.98 0.61 2.0 

Удсльное содсржанис основных поверхностных групп на са

жах, не подвсрг:шшихся дополнительной специальной обработ

ке, по-видимому, на порядок ниже45 ). 

1.4 Текстура ПУМ, их классификация и моделирование 

Необходимость в классификации и моделировании тексту

ры ПУМ обуслоплена многообразием и сложностью их морфо

лоп!и, связанной с ПИДОМ исход ного cbIPbS! и условиями его 
псре работки. В :НОЙ ситуации аналитиче с кое исследование 

С10ж н оi! реаЛЫlO l1 тскстуры и заКОНОl\lерностей ес гснезис;} воз

\южно ЛI!ШЬ н а упрощснных гсомстричсских моделях , кот/) 

PI,!C ДОЛЖНЫ быть доступны для КОЛН'IССТВСННОГО описания, и 

u то же BjJC J\HI сохраН5IТЬ наиболее сущсственныс свойства, nЛЮI

ЮШJ1С на особсн ности анализируемых физико-химических про

цсссов происходлщи х, например. при пиролизе , формовке, 

спекании. а Также адсорбции, введснии дополнительных ком

понснтов и т.д. 3.65.66). Выбору таких моделей обычнd 'пред
шествуст ЭТап классификации - разделения существующего 

:-..шогообразия на наиболее характерные типы с целью дальней

шсго подбора наиболее aдeкnaTHЫx геометрических моделей65) . 
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Из рассмотренных в разделе 1.2 результатов современных 
электронно-микроскопических и дифракционных исследований 

следует, что текстура многих ПУМ может быть представлена 
комбинациями двух крайних типов макроскопических моде
лей; изотропной модели «плотного комка бумаги» и анизот
ропной модели (<лучка мятых лент». Разновидностью послед
ней является модель «мятых листов», упакованных с прибли
зительной сферически-симметричной ориентацией, которая 
характерна, например, для многих саж или ПУМ из пироугле

рода, нанесенного на непористые матрицы (см.главу 5). Струк
тура графита представляет собой крайний случай модели «мя
тых листов», ставщих плоскими. Подобные модели могут быть 

ОСНОВОй классификации ПУМ, базирующейся на степени ани
зотропии, последняя может быть выражеНа количественно, 

например, через фактор анизотропии БЭКОНа35 ,36) (см.раздел 
1.2). Такая классификация пощ:зна для оценок графитизируе
мости (как правило, возрастающей с ростом начальной аНИ
зотропии) и других трансформаций, исследовании формиро
вания текстуры и Т.Д. 

Однако, ' реальное многообразие возможной морфологии 
ПУМ гораздо шире. На рис. 4 для примера представлены сним
ки волокнистого углерода, полученного при каталитическом 

раз.riожении С2 Н 2 на металлическом никеле при 600-1000 к67) 
Изменение условий пиролиза позволило получать различные 
спиралевидные формы - от плоских до плотно скрученных оди
нарных и двойных спиралей длиной до 5 мм (диаметр нити 0.1-
0.5 мкм, диаметр витка 1-8 мкм и более, спирали могут обра
тимо удлиняться почти в 3 раза). Далее в главе 5 показано, что 
подобные волокнистые формы «каталитического углерода» могут 
также образовываться в виде клубков из плотно переплетенных 
нитей, в виде прямолинейных взаимноориентированных воло
кон и т.д .. В последующих г:швах рассмотрены и другие морфо
логические формы ПУМ, которые в общем случае могут "щда
ваться как непосредственно условиями синтеза, так и дополни

тельной обработкой, в том числе используемой, например, в тех
нологии производства текстильных волокон и их переработки в 

тканые и нетканые материалы (получение углеродных волокнис

тых и композиционных материалов28 , 29). Наконец, специфична 
морфология производных фуллерена и углеродных нанотрубок. 
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Рис.4 Волокнистый углерод, полученный в67) при разложении.С2Н2 на никеле
вом катализаторе при 600-1000 К. 

П риведенные примеры многообразия морфологии относятся 
преимущественно к макро- и мезотекстурным уровням. Чисто 
геометрическая детальная классификация этих форм для це
лей данной работы представляется нецелесообразной, хотя важ
ным моментом являются степень и преимущественное направ

ление анизотропии на разных уровнях. 

36 

Среди известных классификаций ПУМ по существенно важ
ным признакам следует отметить классификацию М.М.дуби

нина68 ), основанную на выделении групп пор с определенны
ми характерными размерами . Эта классификация принята69,70) 
Международным союзом чистой и прикладной химии (IUPAC) 
и выделяет: микропоры с линейным размером Xs2 нм, мезо
поры с размерами в диапазоне 2<X:s50 нм и макропоры с раз
мерами Х>50 нм. Соответственно, определяются микро-, мезо
и макропористые системы и системы со смешанной (бипорис

той или разнороднопористой) текстурой. В группе микропор 

М.М.дубинин дополнительно выделяет ультрамикропоры «<ис
тинные» микропоры) с ' размерами X<O~6-0.7 нм и супермикро
поры с размерами O.7$Xs2 нм. 

Такая классификация наиболее удобна при анализе резуль

татов адсорбционных измерений: ультрамикропоры как облас

ти с повышенным адсорбционным дисперсионным потенциа

лом заполняются обычно по специфическому объемному ме
ханизму, в мезопорах сначала ПРО,исходит моно- и полимоле

кулярная адсорбция, а затем объемное заполнение по меха

низмам капиллярной конденсации, в макропорах обычна л.ишь 
моно- и полимолекулярная адсорбция . Супермикропорызан~
мают промежугочное пол.~жение между ультрамикропорами и 

мезопорами . 

Следует отметить таКже классификацию АВ.Киселева71 ), под
разделяющую пористые тела на два основных класса: корпуску

лярные системы, поры в которых представляют промежугки между 

соприкасающимися или сросшимися частицами, и губчатыIe сис-

темы, в которых трудно выделить отдельные частицы, а: поры 
образуют трехмерную решетку из пересекающихся каналов раз

ной формы и размеров. Эта основанная на морфологии простей~ 
ших составных элементов классификация далее развивалась в 
работах АП.Карнаухова65,66) в направлении выделения типовых 
форм пор или частиц в катализаторах и адсорбентах. В резуль

тате предложено 4 типа моделей для тел с корпускулярной тек
стурой (регулярные упаковки частиц - монодисперсных сфер, 

круглых дисков, стержней и правильных многогранников) и 

три - для губчатых систем . (с цилиндрическими, бутылкообраз

ными и сферическими порами), модели отождествлены с кон

кретными системами, которые и предлагается анализировать в 
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рамках соответствующей упрощенной геометрии индивидуаль

ных пор или ансамблей регулярно уложенных частиц . 
Близкий подход развивался в работах Школы де Бура72), где 

для классификации разнообразия форм петли капиллярно-кон

денсаЦИОIiНОГО гистерезиса выделено 15 типов пор и их про
стейщих комбинаций . В работах по дисперсионному анализу 

порошков7З - 77 ) развиты формальные методы классификации 
частиц сложной формы. Для численной оценки коэффициен

тов формы предложены стандартные шкалы с выделением шес
ти 7З ), десяти74 ) и даже 27 групп частиц75). 

Взаимосвязь формы и характерных размеров частиц Х, из
меряемых разными методами, исследовалась в работах Британ

ского комитета стандартов77 ,78). Для установления этой связи 
объем \! и поверхность А частицы определим соотношениями: 

V = K\r,i X3 j = KVj ХЗj = ... ,, (10) 

А = KA,i X2i = KAj X2
j = ... (ll) 

где характерные размеры и коэффициенты Ку и Кд зависят 
от метоД.а определения заданного индексами i, j и т.д . (например, 

размеры, определяемые по · седиментации, из рассева, кулономет

рическим 'методом KY~Tepa и Т.д.). Далее несложно показать, что 

У/А = (XAv,/Xi = (XAvjXj = ... (12) 

или Xj = (Хду)У/А), Xj = (XAv,j(YiA) ... (13) 

где знuчения коэффициентов формы (Хду' == Ку :;Кд " аду, = 
К - . .,1. ,1 _,1 ,J 

= \-''/КА,j и Т.Д., что позволяет сопоставлять результаты изме-
рении размеров разными методами. Аналогичный подход при

меним и для определения размеров пор, а также плоских сече

ний (горло между полостями, контактное сечен~е между час

тицами), если вместо объема и поверхности использовать зна

чения площади и периметра сеченияЗ). 
В полидисперсных (разнороднопористых) системах допол

нительно необходим учет соотношений, характеризующих фун

кuию плотности распределения по размерам у(Х) . Используя 

соотношение типа (13), получим общее выражение для сред
него размера 

Х = а J ХПv(Х)dN / J хп-l v(Х)dN (14) 
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N - число частиц размера Х, n - порядок момента распределе
ния, также зависящий от метода измерения Х , на что недавно 
обратили: внимание авторы 79). 

Таким образом, существует по крайней мере две распрос

траненных и взаимодополняющих классификации пористых 

(дисперсных) тел, одна из них базируется на характерных раз

мерах, другая - на морфологии . По классификаuии АЛ. Кар

наухова65 ) активным углям соответствует модель пор между пер
вичными частицами-многогранниками (первичная структура 

или микротекстура) и модель бутылкообразных пор на уровне 

мезо:- и макропор (вторичная структура или мезотекстура). Близ

кие представления развиваются в работах школы М.М.дубини
ha80-8З), где еще в 1935 г. 8О ) сделан вьшод о том, что «различ
ные разновидности углерода представляют собой кристалли

ческие агрегаты, отличаlOщиеся друг от друга величиной крис

таллов и различной структурой агрегатов ... Адсорбционная спо
собность угля в отношении газо~ и растворенных веществ оп

ределяется размерами кристаллов углерода и доступностью их 

поверхности для адсорбируемых молекул» (c.409-410) . Там же 
высказаны исходные положения о повышенном адсорбцион

ном потенциале в тонких порах, кристаллиты углерода рас

сматриваются как цилиндры с основаниеМ,соответствующим 

базиснv.1 !"рани графита (в среднем диаМеТР основания - 2,3 нм, 
высота - 0.9 нм), адсорбционная и каталитическая активность 
базисной грани (0001) принимается существенно пониженной 
по сравнению с торцевыми гранями (боковой поверхностью 
«цилиндров») И Т.Д.. . . 

Этот подход далее развит в работах82 ,83), где предложена 
модель текстуры активных углей в виде монодисперсных куби
ческих частиц и агрегатов. Эта модель позволяет сщениватьсред

ние размеры микро- . и мезопор, показывая удовлетворитель

ное (по порядку величин) согласие между экспериментально 

измеренными и вычисленными характеристиками . 

Рассмотренные подходы А.В.Киселева71 ), А.П.Карнаухо
ва65 ,66), де Бура 72) и М. м.дубинина8О-83 ) с соавторами направ
лены ,В первую очередь на описание адсорбционных свойств 

пористого тела, процессов, происходящих в ходе адсорбцион
ного насыщения и десорбции, расчета текстурных характерис

тик по результатам адсорбционных измерений. 
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Р/РЭ 
Рис. 5. X:lp:lIaepHbIe типы петли К:lПИJUlЯрно-кондеНС:lЦИОННОro гистерезис:!. 

Так, предложенная де Буром классифиющия явилаСL базой 
для рекомендованной ИЮПАК классификации типовой фор
мы петли капиллярно-конденсационного гистерезиса, включаю

щей пsжазанные на рис.5 четыре nmа69,70), где типы Нl, Н2 и НЗ 
соответствуют типам А, Еи В классификации де Бура. При 

этом полагается, что форма петли гистерезиса связана с опре

деленным типом мезоструктуры. Так, петля типа Нl характер

на для систем из достаточно монодисперсных и однородно упа

кованных первичных частиц (корпускул), тип Н2 - для губчатых 
или менее однородно упаков;}нных корпускулярных систем. На

конец, типы НЗ и Н4 характерны для адсорбентов ~ преимущес
твенно щелевидными порами (к которым относится большин

ство активированных ПУМ) или (НЗ) систем, состоящих из плос
копараллельных частиц. 

Однако, начиная, по-видимому, с работ Эвереrrа84- 86), по
явились сомнения в однозначности вз;}имосвязи геометрии ин

дивидуальных пор с формой пеТли гистерезиса. Далее эти со

мнения были подтверждены в многочисл'енных работах иссле
дователей (см. например87-94)). Сначала было показано, что про
цессы десорбции зависят лишь от геометрии части горл (суже
ний), лимитирующих доступность внугреннего пространства 
пористого тела, его связь с внешней поверхностью87 - 93 ). Даль
нейшие исследования, проведенные, например, в93 -96 ) показа
ли существенное влияние взаимосвязи пор (полостей) и на ста

дии адсорбционного насыщения. Подробнее эти вопросы рас
смотрены в разделе 2.3, а сейчас отметим, что с современной 
точки зрения геометрия индивидуальных пор имеет определя

ющее значение лишь в диапазоне заполнения микропор, где роль 

коопер:пивных эффектов (nлияние соседних пор) может быть 
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незначительным . В области капиллярной конденсации наряду 

с индивидуальной геометрией пор весьма существенно и вза

имное расположение соседних пор (структура «ближайшего», а 

при десорбции - и «дальнего» окружения). Как показано в72 ,73), 
при фиксированных значениях формы пор и функции плот

ности их распределения по размерам вариации размера решет

ки взаимосвязанных пор, среднего числа связей (горл), прихо

дящихся на одну полость, а также относительного вклада объ

ема микропор и величины внешней поверхности в соответ

ствующие суммарные величины позволяет получать практически 

все приведенные на рис.5 характерные формы петли гистере

зиса, обычно отождествляемые лишь с формой пор. 

Взаимосвязь пор имеет определяющее значение при анали

зе многих процесссов, связанных с переносом или перерас

пределением находящейся в пористом пространстве жидкой 

фазы (процессы пропитки, сушки, формования гранул с жид

коподобным связующим3 ,96-97).0 Аналогично, взаимосвязь и вза
имное расположение частиц в ряде случаев важнее, чем их ин

дивидуальная форма (стадии высокотемпературного спекания, 

задачи механической прочности и т.д.З)). Все :пи процессы 
происходят на уровне мезотекстуры, характеризующем взаи

мосвязь и взаимное расположение первичных элементов, со

ответствующих микротекстурному уровню. В то же время при 

анализе многих процессов достаточно ограничиться простран

ством первичного текстурного элемента - полости или части

цы; в других случаях определяющее значение имеет лишь раз

мер горла или контактного сечения между частицами (напри

мер в процессах, связанных с молекулярно-ситовымдеЙствием). 

Соответственно, рассмотренные выше модели индивидуаль

ных пор представляются приемлемыми для описания процес

сов на уровне микротекстуры,ДЛЯ описания процессов на уровне 

мезотекстуры нужны другие подходы, рассмотренные в следу

ющем разделе. 

1.5. Мезоструктура ПУМ и методы ее моделирования 

В достаточно общем случае реальное пористое пространство 

ПУМ и других пористых материалов образовано трехмерным 

статистическим лабиринтом с чередующимися расширениями 
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(полостями) и сужениями (горлами) разного размера и формы. 
В:uкной характеристикой такой системы является «координа

ционное число решетки пор~ Z - среднее число горл, приходя

щихся на одну полость, а также локальные значения Zj. 
Этот лабиринт занимает часть суммарного объема пористо

го тела - долю объема е, соответствующую объемной пористос
ти. (Заметим, что в общем сл~ае часть общего объема пор мо

жет не входить в лабиринт взаимоспязанных пор, образуя от

дельные изолиропанные полости или группы полостей). 

Аналогично, n том же пористом теле остальная часть объема 
О-е) :щнята трехмерным лабиринтом , образопанным каркасом 
тпердой фазы, где также можно вьщелить «расширения » - час

тицы и «сужения» - контактные сечения между ними, а также 
средние n и локальные nj значения координационного числа 
упаковки частиц. 

Строго ГОJЮрЯ, свободная засыпка, например, сферических 

глобул, сохраняющих способность взаимного перемещения (с 

нулевыми контактными сечеНИЯIVШ), должна рассматриваться не 

кзк трехмерный лабиринт из взаимосвязанных частиц, а как 

система индивидуальных частиц, связанных ван-дер-ваалъсов

скими, гравитационными или Ю1кими либо другими относиreлъ

но слабыми силами. В большинстве реальных пористых тел кон
такты между перпичными частицами в объеме зерна далеко не 

нулепые, а заполнены массой твердой фазы в результате про

цессов старения, спекания, введения связующих и др., т.е. эти 

пористые тела являются системами из в той ИЛИ иной степени 

сросшихся (консолидированных) частиц. В процессах консоли

д:щии система преобразуется n трехмерный лабиринт взаимос
uязанных частиц, при этом форма частиц усложняется, все бо

лее отличаясь от простой формы индивидуальной корпускулы, 

а форма пор (полостей) постепенно упрощаетс~ , приближаясь, 

например , к сфеРОJJдальноЙ76). Это показьшает условность раз
деления пористых систем на идеально корпускулярные, рассмат

рипаемые К'1К системы частиц, и губчатые, рассматриваемые как 

системы пор. Такое разделение бьulО полезно лишь на началь

ном этапе классификации как удобный способ вьщеления ха

рактерного элемента наипростейшей формы. Реальное порис
тое тело - это В общем случае одновременно и «система частиц~ 
и «система пор~, а решение разных практических задач требует 
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представления пористого тела иногда именно системой частиц 

(например,задачи прочности),а иногда - именно системой пор 
(например, задачи диффузии газов и паров). 

В общем случае «лабиринты~ пор и частиц взаимодополня

ют друг друга, выступают как «негатив» И «позитив» или зер

кальные отображения . На это впервые обратил пнимание, по
видимому, Л . В.Радушкевич 100), указав на возможность и полез
ность рассмотрения одного и того же пористого тела 13 системе 
пор и в системе частиц «<прапило обращения структур») . В этой 

же работе предложена классификация, оснопанная на механиз

мах генезиса, включающая два основных типа пористых сис

тем, подразделяемых на «системы сложения» и «системы ро

ста». Системы сложения, к которым относятся типичные кор

пускулярные структуры, образуются при разных способах :НЛО

мерации исходных частиц, системы роста - J3 процессах диспер
гирования сплошной в макроскопическом смысле I1СХОДНОЙ срс

ды, Б процессах конденсации, в химичсских реакциях и Т .Д .. 
Отличительные признаки последних - индивидуальная и часто 
неПОI3Торимая 13 других процессах морфология; к системам ро
ста по 100) относятс}) активные угли, коксы, полокна целлюлозы, 
а также цеолиты, скелеты диатомитовых водорослей и др .. 

" Радушкевичем сделана одна из первых попыток 100) статис
тического описания пористой структуры, основанная на моду

ляции случайных функций. Однако успех достигнут лишь с по
мощью решеТО'IНЫХ моделей69-72 ; 87-98 ; 101-104), 13 которых трсх-
мерный статистический лаби ринт взаИМОС13язанных пор пред

ставляется 13 13иде регулярной или случайной решстки узлов и 

СJ3язей с СРСДННi\·, координ;.щионным числом Z н раЗНЫМI1 ха
рактерными размер:lJ\-JИ (прон ицаемостью) . Узлами решетки 

обычно предстаnлнютея полости , связями - горла между ними. 

Пер пал модель пористого пространстJ3:1 13 ШIДС двумерной 
решетки взаимоспязан HЬJX пор предложена в 1958 году Фаттом87) 
и далее раЗ13Иl3алась 13 рабоmх lОI , 102). В 1963 г. Ксенджек88) пред
ложил трехмерный 13ариант такой модели в виде простой куби

ческой решетки пересекающихея цилиндрических капилляров 

разного диаметра с 2=6,0, модель позже усовершенетвопалзсь 
в[03,[04). Модель Ксенджека ИСПОЛЬЗО13алась J3 ртутной поромет
рии, расчеты проводилиеь путем анализа перемещения фронта 

ртути при заданном распределении диаметров пор. В целом по-
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лучены КOlчественно правдоподобные результаты, показано су

ществование блокировки и пороговые эффекты, благодаря ко

торым решетка становится проницаемой лишь после того, как 

численная доля потенциально проницаемых пор превысит не-

. которое пороговое значение. Однако, количественное соrласие 
с экспериментом было неудовлетворительным. 

Важным этапом развития таких подходов явилось использо
вание резульmтов теории перколяции (просачивания)105-107).тер
мин перколяция впервые введен в 1967 тоду Брод6ентом и Хам
мерсли 1О5) в связи с предложенным ·ими новым классом мате
матических задач, возникающих, например, при протекании 

жидкости, электрического тока и т.д . через лабиринт из прони

Ц3емых И непроницаемых элементов. Рассматривaюrcя, как пра

вило, достаточно большие решетки , в которых влияние элемен
тов, непосредственно связанных с внешней поверхностью ре

шетки, пренебрежимо мало. 

Современное состояние этой теории позволяет решать две 
основные труппы задач, которые MOryт быть определены как 

задача с~язей и задача узлов . Кратко остановимся H~ основных 
результатах, полученных, как правило, методом Монте-Кар
л09З,lО6,lО7) . 

Зanача связей, Здесь принимается, что проницаемостъ ре
шетки полностью определяется свойствами связей, Т.е., напри

мер, размерOlМИ связей - горл, все узлы по размерам доступны. 
Проиллюстрируем этот подход на примере процесса вдавлива
ния ртути в ртутно-порометрическом (РП) эксперименте по 

исследованию мезо- и MaкpoтeKcТYPJ>I. Величина nщростатичес
кО'Го .д:шления В ртути Р связана с доступным для проникнове

ння xap:1ктepHыM размером горл пор (связей) уравнением Уош

БОРН:1-Л:1ПЛ:1Са69) 

р = 2aCos0/1' (15) 

где а - поверхностное натяжение ртути, 0 - контактный утол 

СМ:1'!ИU:1НИ5I. Каждому значению давления Р соответствует зна
чение р:щиуса горл-связей с, отвечающих условию: все полости, 

ИМСЮШIlе хотя бы одно горло радиуса r и более, MOryт запол
няться (потенциально проницаемы), все горла меньшего разме
ра при данном давлении Р потенциально непроницаемы. По
тенциально ПРОiшцаемые элементы заполняются только при 
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ко.нтакте с ртугью; если они окружены потенциально непрони

цаемыми элементами, то их заполнение невозможно. 

Пусть потенциально проницаемые горла (связи) составляют 

численную долю q=N/No от общего числа No горл (связей) все . 
размеров. для рассматриваемых теорий больших решеток вели
чина q cooтвe~твyeT вероятности того, что произвольно выбран
ная связь является потенциально проницаемой, и с вероятностью 

(l-q) - непроницаемоЙ. При малых значениях q вероятность вза
имного контакта полостей с потенциально проницаемыми гор

лами исчезающе мала, решетка в целом не имеет проводимости 

(эффектами заполнения отдельных периферийных полостей мы 
пренебрегаем), в результате объем вдавленной ртути исчезающе 
мал. 

Увеличение давления Р приводит к росту q, Т.е. вероятности 
образования кластеров из потенциально проницаемых связей. 

При некотором критическом значении q=qкp возникает отлв
чимая от нуля вероятность образования кластера, проникающе

го через всю решетку. Именно начиная с этого момента (при 

р>р кp(qкp» и происходиг вдавливание ртути в объем зе;>на. Один 
из важнейших результатов теории перколяции - установление 

инвариантной зависимости для трехмерных решеток в виде 

zqкp = 1,5 . \ 16) 

rдe z - среднее координационное число решеТI<И . И3 б-.)лее де

тального анализа93) следует, что при q< 1,5/z решетка полностью 
непроницаема, при q>(2,5-З .О)/z более 90% узлов входит в со
став проникающего через всю решетку кластера, Т.е. 1. данно)) 

случае, должны быть заполнены ртутью. Соответственно. вдав
ливаниее ртути в РП начинается при значении р=р кр' которо
му отвечает величина qкp, определяемая числовым распределе

нием связей по характерным размерам,И прак"Тически заканчи

вается при Р2' которому соответствует q=(2.5-З.О)/Z. Следова
тельно, из всего диапазона размеров горл, которые имеюгся в 

исследуемом образце, могуг бытъ измерены горла с размерами в 
диапазоне 

2aCos0/P2 < r < (2aCos0)/P кр (17) 

Горла большого размера не участвуют в процессе (не изме
ряются), т.к. блокированы горлами меньшего размера, .горла 
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малого размера (левый предел неравенства) не оказываюг влия
ния на процесс вдавливания, т.к. связанные с ними полости 

заполняются через более широкие горла. Увеличение степени 
связанности - величины Z, Т.е. среднего числа горл, приходя

щихся на одну полость, "раздвигает» диапазон измеряемых горл 

пор. Эти качественно принципиальньiе для метода ртутной по
рометрии выводы впервые сделаны, по-видимому, В работе93) 
на примере ан::urnза, подобного с точки зрения перколяционно

го описания процесса - десорбции смачивающей жидкости. 
Предложенный в9З), а также BIOS) метод обсчета данных РП 

основан на использовании результатов задачи связей, когда раз

меры всех полостей больше любого из размеров горл, Т.е. диа

пазоны распределения размеров полостей и горл не перекрыва

ются. На прзктике крупные полости могут иметь горла, кото
рые меньше размера наименьших полостей. Расчеты для случая 

перекрывзния дизпазонов распределения размеров полостей и 

горл предложены в 1О9). 
Задача узлов. Здесь принимзется, что проницаемость опре

деляется узлзми, а все связи доступны. Решения этой задачи 

также ПОКЗЗЬffiЗЮТ порого:вый характер проницаемости решетки 

и наличие инваРИЗНТОn,не зависящих от конкретной геометрии 
решетки 1 06, 107) . 

Для з3дз'l дзнной Р:lботы один из наиболее важных резуль
тзтов связан с тем, что в системе, состоящей из компонентов А 

и В (компонентом В могут быть поры), полностью занимающих 

трехмерный объем, любая из фаз, например , В, при объемном 

содержзнии менее 16% и статистически однородном распреде
лении может образовыnзть лишь изолирошшные кластеры (объ
емнзя доля -0.16 соответствует порогу перколяции). При объ
емном содержзнии фазы' Б до 0.3-0.35 проникающий через всю 
систему трехмерный кластер фазы Б сосуществует с изолиро

ванными кластерами этой фазы, а при объемной доле более 

0.3 - 0.35 практически вся фаза Б становится вззимосвязанноЙ. 
Следовательно, при статистически равномерном распределении 

пор в ПУМ или другом утлеродсодержзщем материале при E<0.16 
можно ожидать , что все поры , кроме непосредственно примы

кающих к внешней поверхности, взаимно не СВ5JЗзны и, следо

вательно, недоступны. При значениях пористости Е, ограНИ'lен

ных диапазоном 0.16<Е<0.3 - 0.35, возможно сосуществование 
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«открытой» И «закрытой» пористости, прИ . Е >0.30-0.35 подавля
ющая часть пор взаимосвязана и доступна для паров, газов или 

жидкости, проникающей от внешней поверхности в объем по

ристого тела . 

Более подробно суть теории перколяции и ее аппарат изло

жены, например, в 1О6,(07). 
Наряду с решеточными моделями для описания мезотексту

ры пористых тел продолжают использоваться и различные ка

пиллярные модели в том числе представляющие пористое про-
' ~ ~ . . 89 92 11 0-

странство древовиднои систе!ll!ОИ разветвляющихся пор , , 
(13) . По!\!) мезотекстуру активных углей можно представить 

системой, в которой макро- и крупные мезопоры непосредствен

но связаны с внешней поверхностью, обеспечивая транспорт 

веществ в расположенные в объеме микро- и мелкие мезопоры 

(древовидная модель Викке\ \О») . Разработка подобных «ветвя
щихея,) моделей пористой среды ДО,стигла наибольшего совер
шенства в модели древовидной решетки Бете2 , ! (4), представля
ющей связный граф без циклов, имеющий постоянное или пе

ременное координационное число z (в данном случае -число 
ветвлений) . Разработанный для таких решеток математический 

аппарат позволяет определять не только пороги перколяции, но 

также средние размеры и число кластеров в докритической об
ласти и другие полезные характеристики2 ,97). Однако, эта мо-' 
дель соответствует мерности пространства, стремящейся к бес
конечности, где обеспечивается построение решетки без само
пересечений. Б результате, например, величина поро~ перк~

ляции для решетки Бете, определяемая уравнением QKP - (l-Z) , 
отличается ОТ получаемой из перколяционноЙ . задачи связей, 

где для 3-х мерНЫХ . решеток QKP = 1,5/z и для 2-мерных, СООТ- . 

ветственно, QKP = 2/Z. . ~ . ' 
к р-азновиднос,~м ветвящихея моделеи могут быть отнесе

ны появившиеся относительно . недавно подходы, использующие 

предста~ления фрактальной геометрии 115- (17), Эта геометрия . . 
основана на показанной Мадельбротом\ (5) самосогласованной .. 
зависимости доступных ЗЩlчений пери метра, поверхности и объ
ема многих естественных . 11 синтетических систем от масштаба 
измерения, Простейшая иллюстрация этого поДхода: величина 
поверхности А непористого материала с идеально-гладкой по

верхностью не зависит от размера r молекул адсорбата, исполь-
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зуемого для измерений поверхности. Однако, для изъязвленной 
(сильно искривленной) поверхности доступная величина А мо
жет существенно зависеть от r (молекулы адсорбата ДЛЯ упро
щения аппроксимируем сферами). В качестве модели самосог

ласованных (по Мандельброту) геометрических характеристик 

«изъязвлен}{ой" поверхности представим пористое пространст

во решеткой Бете, в которой размеры пор на каждом последую

щем шаге ветвления изменяются так, что величина доступной 
поверхности А связана с r зависмостъю: 

А = сг(2-Д) (18) 

В этом соотношении С и Д - константы для данной систе
мы, причем параметр Д характеризует фрактальную (дробную) 
размерность геометриИ системы, принимая значения в диапа

зоне от 2 до 3. Ситуация Д = 2,0 соответствует атомно-гладкой 
поверхности, величина которой не зависит от размера r моле
кул щупа, значение Д = 3.0 - предельно изъязвленной повер
хности, здесь величина доступной поверхности А обратно про

порциональна г. 

Аналогично может быть получены и популярные в работах 
по фрактальному анализу соотношения, связывающие число 

молекул в заполненном плотном монослое От ИЛИ величину 

доступной поверхности А с величиной площадок (J), приходя
щихся на одну молекулу в монослое, в виде: 

N
m 

= C 1(J)-D/2 (9) 

А = C2(J)(2-D)/2 (20) 

Анализ экспериментальных данных с помощью соотноше

ний (18-20) в логарифмических координатах позволяет про
верять выполнимость постулата о самосогласованных изме

нениях геометрических характеристик и определять значения 

параметра Д. 
Другой часто используемый в подобных работах способ оцен

ки параметра Д основан на измерении удельной поверхности А 
одним сорбатом при разном размере частиц адсорбента R. В 
этом случае используются соотношения 

N - Rд-з или А - Rд-з (21) 
т 
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Величина параметра Д может быть рассчитана также из ре· 

зультатов измерени~ методами малоугловоro рассеяния рентге

новских лучей (МУР) или нейтронов (интенсивнос'Н рассеяния 
пропорциональна величине угла в степени -(б-Д» и др. метода
ми 117 ,tl8). Предложены также соотношения для оценки шеро
ховатости поверхности, описания каталитической хемосорбци

онной активности и других поверхностных свойств с размера~п" 

часпщl18), фрактальные подходы используются ДЛЯ анализа теп
лоемкости пористых тел I21 ), их транспортных свойств 122,12З), 
описания геометрии кластеров, возникающих в области порога 
перколяции, и изъязвленного фронта жидкости, перемещающе-

roся через пористую систему123). . 
В книге Мандельброта 115 ) приведены многочисленные при 

меры эффективного применения фрактальн.ого подхода к ?пи
санию и расчету геометрических характеристик Р<.lзнообрuзньо; 

естественньix 'объектов с изъязвленным периметром ли пове7 : -. 
хностью: от расчета зависящей от масштаба ДЛИНЫ б.-.;реГО i , _'~ 

линии Англии, до соотношений между изменяющимися се '11;

ниями реки с притоками ИЛИ свободно растущего дерева с вет- . 

каМи. В6 вс;:ех этих СЛУЧflЯХ проявляется взаИМОСШJЗЬ гeOMeTp~
ческих характеристик с масштабом измерения, трЦ5УЮЩ;lЯ пе

рехода от об~IЧНЫХ 'представлений эnклидовой геомеТjJИИ к спе
цифическим законам фрактальной геометрии СИ:! LНО ИС!:РИБ 

ленныIx объе~ов с дробной размерностью простра!" :;твi.l. 

Особые геометричеСЮ1е (<<неЭВКЛИДОВl>l») свойстю изъю.злсн
ной поверхности и объем~ реальных пqрист.ых тел, в том 'JИС1i~ 

углерод~ых, конечно, бесспорны. В этомемысле термин ~фР:lК · 
ТdЛьность)~ принимается большинством современн ТУ аl:lТ'ЧШтет
ных исследов..тГелеИ, см. напримерI24,125). Некоторые СОМНСНI1>1 
может вьiзывать лишь универсальность постулата об оБЮLtreль
но четкой сцмоповторяемости геометричсскю: парамстрон в 
широком интервалсизменений масштаба. . 

. Известно большое чисJ10 рзбот (см. например, обзоры и ра
боты 116-123,126-128) по исследованию различных, в том числе 
углеродных материалов, в которых показан~ вполне удовлетво

рительная выполнимость соотношений (18-20) вди~пазоне раз
меров, отличающихся на 2-3 и более порядк~. Так, например, 
в 126) при исёледоJ3~НИИ текстуры бурого угля методом МУР ди
апазон (.фрактальности» СОСТ~DИЛ 0.8-83 нм, величина 
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д = 2,56 ± 0,05. Исследования изменеций показателя Д при 
активации углей ll7) показьщают,. что рост размеров цор и «СГ1{а
живание» их поверхности сопровождается снижением значений 
д в диапазоне 3-2. ' ' , 

8120) для анализi,). фрактальныХ'свойств КОКС9 ИСПОЛЬЗQвано 
соотиошение(21). Кокс бьш разделен на 17 фракций с предель
ными размерами 2мм - 20 мкм, величины удельной поверхнос
ти (АБэт) . измерялись п,? адGорБЦИИ 'азота(77 К) 'и СО2 (195 К). 
3ависимОсть . А от .R после логарифмирования линеализирова
лась , в диапазоне размеров: дЛЯ азота - 69-230 ' мкм', (д = 2,38' ± 
0,14), дЛя СО2 ..;.. 69-446 мкм (д = 2,48 ± 0,05): Диаrrазон пред
ельных изменений поверхн,ОСТН: дЛЯ CO2' 65-22о-м2/г,Для азота 
0,6-: 15,3 M2jr. Отклонения от фрактальной за~исимостив облас
пi крупных частиц могли быть связаньi с использрванием 'ВЭТИХ 
случаях дрволь.но широких фракций (например, 0,59-2,0 мм, 
0,59-0,29 мм 1:1 т.д.) С определением характерного раз~ера про
стым усреднением . В ' области малых размеров (менее 125 мкм) 
использовались· узкие фракции, а средний ра;Змер определялс~ 
с помощью счетчика Култера, учитывающего расriределеJ:Iие час
тицпо размерам внyrpи фракции. ПРl:IмечаТ~ЛЬНQ, что для'. час
ТИЦ наименьших размеров (менее ~9 мкм, 6 фракций ' в' диапазо
не до 20 мК:м) знач..еНия поверхности ; измеренные как по СО2 , 
так и по азоту, практи~ески не зависели от,размера чаciи-ц R. 

Отметим, что эти результаты можно объяснить и вскрываю
щейся при дроблении кокса «зщ<рытой» пqристостью. Постоян
ство значений поверхности в' области M&JibIX R мо,Жно , в свою 
очередь, объяснить тем , что интенсивное измельчение привело 
к 'вскрытию всех пор. даЛьнейшее измельчение ,могло сопро
ВО)IЩаться не POCT~M, а снижением п~верхности из-Завторич
ных эффектов, связанных с I'IлаСтической деформацией и уп- ' 
лотнеюiем 129). . - . 

. Отмеченный в цитирован нои вьпllеработе' 2.0} огр.ани'ченныЙ 
ди-апазон линейных размеров, вкотором фра~тa.тiьность выпол
няется при' Д ~ Const, соответствует, очевидно , более - общему 
случаю. Действительно , одна из немногих l'еоретически дока
занныIx ситуаций, коша геометрическая само,ПОВТОРЯМ0СТЬ мо
жет }JЫПОЛНЯТЬСЯ во всем 'диапазоне размера'в , текстУРных эле
ментов - это текстура тел, образованных в условиях быстрой 
коагуляции (с образованием множества' центров агрегации и 

50 

одновременной агрегацией растущих агрегатов) 123). В этом слу
чае растет кластер со все увеличивающимися размерами пор -
промежутков между агреraтами. Однако, в более общем случае 

при разных генетических путях образования пористой системы 

более реальны ситуации, когда геометрическая самоповторяе

мость ограничена некоторым диапазоном размеров , соответству

ющие графики экспериментальных данных в логарифмических 
координатах представляют собой кривые с непрерывно изменя

ющимися значениями Д (неидеальная фрактальность по 130» 
или ломаные линии с разными значениями Д для разных ин
тервалов раЗ~,еров (многофрактальные системы по 133). 

1.6. МетОдьi исследования микроструктуры ПУМ 

Как YIOlзано в Введении, цель даннойработы ограничена 

для сокращениЯ объема анализом процессов формирования тек
стуры rиповьix ПУМ на надатомном уровне. Однако , полное 
игнорирование химических механизмов и особенностей невоз

можно , · по ход.у рассмо'Грения неизбежно периодическ-ое «со
скальзывание» на atomho-структурНЪ.IЙ уровень, необходимое, 

например, для вьшвлеюiя физико-химической сущности рассмат
риваемыхпрОце,ССОВ. Кроме того, структура ПУМ на атомнЬм 
уровне в знач,ительной степени уже предопределяет форму и 

размеры i1ервичных частиц и 'пор (параметрь\ микротекстуры), 
которые, в свою- очередь; влияют на геометрические характе

ристики мезотекстуры и т .д. 

В связи с этим по крайней мере перечислим наиболее пер:" 
спектиnные методы исследования структуры ПУМ и их возмож
ности . 

Из химико-зналитических подходов следует отметить ШИ-' 

рокое применение методов, основанных H ;l исследовании набу

ханИя и 'экстракции в различных растворителях, используемые 

для ан~иза строения ПУМ и полупродуктов их синтеза по со

ставу образующих их структуру фрагментов. Набухание в набо

ре растворителей применяется для измерения среднего молеку

лярного веса фрагментов макромолекулярной цепи, числа и ти

пов связи между такими фрагментамиI32-135). Растворение мо
жет про водиться в сочетании с селективным окислением, гид

рогенизацией, восстановлением, алкилированием и т.д.l36). Ре-
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зультаты анализируются с помощью компьютерных про грамм 

137-138), позволяющих по фрагментам восстанавливать наиболее 
вероятную структуру исходного соединеНJ:fЯ. _ 

ЯМР-спектроскопия на ядрах 13С и 1 Н - мощный метод ко
личественной идентификации ароматических и алифатических 
форм углерода и водорода, доли гибридизации кажДого типа 
113,138-143) 

Инфракрасная спектроскопия с Фурье-обращением в режи

ме диффузионного отражения устраняет проблему непрозрач

ности углей И дает информацию о типах свя?ей и функциональ

ных группах I41 ,J44-146) . Исследование механизмов, связанных с 
образованием радикалов, про водятся с помощью ЭПР-спектрос
копии I47 ,148) . Продолжают усовершенствоваться и рентгеногра
фические методыI49-152), так, в 149) предложен упрощенный ме
тод расчета фактора анизотропии, в обзоре l51 ) рассмотрена воз
можность оценки соотношения sp2jsp3 гибридизации из спект
ров РРА. 

Критический анализ общепринятых рентеноструктурных 

подходов · к исследованию разупорядоченных фьрм углерода, 

обычно базирующихся на « классических>} работах33 - 35 ), прове-
ден в 153). . . . 

Электронная микроскопия высокого разрешения позволяет 

решать одновременно широкий круг задач структурного и тек

стурного анализа. Современные возможности этого метода при

менительно к структурному анализу различных форм углерода 

и полученных из него продуктов рассмотрены с разных пози

ций, например, в выпуске журнала СагЬоп, ]979, V.17,N.l 130-
134,153-156), см .также27-4О, 157-159). . 

, Это краткое перечисление не охватывает , естественно, все 

методы и возможности , являясь лишь слабой иллюстрацией не

прерывного развития приборного и методического обеспечения 

структурных исследований углеродных систем . 

1.7. Заключение 

Широкое разнообразие физико-химических свойств порис

тых углеродных материалов определяется в общем случае их со

ставом и текстурными характеристиками, которые , в свою оче

редь, зависят от исходных компонентов и условий их перера-
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ботки В ПУМ. Анализ свойств ПУМ и способов их направлен
ного модифицирования, генезиса и взаимосвя.зи конкретных 

свойств, включает, как правило, моделирование, при котором 

реальная многопараметрическая система заменяется более до
ступной для анализа модельной, являющейся лишь приблизи
тельным аналогом реальной. Однако, неизбежно вводимые при 

моделировании упрощения, наПР,имер, реальной геометрии СИС- . 
темы одновременН'о MOгyr существенно ограничивать разнооб
разие физико-химических свойств и процессов, возможных в 

рамках данной модели, и в результате могут при водить и К су

щественным их искажениям . 

Для уменьшения таких искажений целесообразно использо
вать системный набор моделей , конкретизирующих структур

ные и текстурные характеристики на различных иерархических 

подуровнях. Этот системный набор включает модели: 

а) строенИя первичных частиц и их поверхности (уровень 

микроструктуры) ; 
б) морфологии первичных текстурных элементов: частиц, пор 

и зон контактов (связей) между ними (уровень микротекстуры); 
в) взаимного расположения первичных текстурных элемен

тов и их распределения по размерам (уровень мезотекстуры); 
г) макротекстуры, учитывающей неоднородности порядка 

размеров зерна, изделия из ПУМ и т.д . (уровень макротексту

ры). 
Достаточно полный набор характеристик ПУМ на разных 

иерархических подуровнях, обеспечивающий решение большин
ства задач в общем случае включает: 

а) на ~OBHe микроструктуры : химический и фазовый со
став, характеристики упорядоченности (истинная плотность р, 
значения doo ' Lc' La, степень графитизации, фактор анизотро
пии, доля sp~ гибридизации), содержание и вид гетероатомов в 
объеме и на поверхности, типы и концентрация поверхностных 

функциональных групп , доля выходящих на поверхность гра

ней разных типов и т.д. 

б) на уровне микротекстуры: распределение и средние раз

меры первичных частиц и микропор, их форма , размеры, по

верхность и объем , зависимость доступности поверхности и объ
ема от размера молекулы-щупа (фрактальность), в некоторых 
случаях - для систем с явно гетерогенным составом - локализа-
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ция участков с разным фазовым составом в объеме и на повер

хности и т .д. 

В) на уровне мезотекстуры: суммарные объемы микро- и ме

зопор, их поверхность, распределение мезопор по размерам (и 

форме), их пространственное размещение и взаимосвязность, 

размеры и распределение областей локальной упорядоченнос

ти, размеры и распределение агрегатов частиц, доля открытой и 

закрытой пористости, распределение и морфология участков с 

разным фазовым соством и т .д. 

г) на уровне макротекстуры : степень и направление анизот

ропии характеристик мезотекстуры, объем макропор и их рас

пределение, степень связности макроагрегатов, кажущаяся плот

ность, механические и теплофизические свойства и т.д. 

Использование такого набора позволяет в рамках каждой 

задачи конкретизировать минимальное число параметров, не

обходимых для ее решения. Так, при анализе адсорбционных 

свойств ПУМ в области малых заполнений адсорбционного объ

сма или исследовании каталитических свойств в кинетической 

области наиболее важны величины и атомная структура повер

хности (размещение поверхностных функциональных групп и 

т.д . ), для микропористых систем существенное значение имеет 

также объем и рюмеры микропор, их фР:1ктальные или молеку

лярно-ситовые характеристики. Большинство других парамет

ров этого и других иерархических подуровней мотут не конкре

тизироваться. В свою очередь, для процессов, охватывающих все 

пространство мезопор (активация, нанесение Дополнительн,ЫХ 
компонентов, капиллярная конденсация, пропитка, сушка и т.д . ), 

важны размеры и распределение мезо- (и микро-) пор, их по

верхность, распределение по размерам, изменение этих пара

метров в ходе аКТИВ:1ЦИИ или модификации; в зависимости от 

зада'JИ, здесь мотут использоваться как статистические решет

чатые модели, так и более простые модели пор или частиц про

стейшей формы без учета особенностей их взаимосвязи. Вопро

сы механической прочности, определения теплофизических и 

электрических характеристик, наряду с необходимым учетом 

состава и соответствующих характеристик первичных элемен

тов, существенно зависят от макротекстуры ПУМ. Макротек

стура, в свою очередь, может предопределяться морфологией 

исходного матеРИ3Л::t, условиями механической и тепловой об-
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работюl. Так, no 160, 161) для изделий, полученных экструзией 
графита, часто характерно образование крупных макропор - тре
щин, расположенных у внешней поверхности гранул и ориен

тированных под углом 45° к оси эксТрузии. Эта особенность 
оБУСЛОDЛена неравномерностью напряжений при экструзии: дав

ление у стенки фильеры из-за трения выше, устранение сил 

сжатия на выходе из экструдера сопровождается соответствую

ЩИМИ деформациями и трещинообразованием (подобная мак
ротекстурная анизотропия отмечена B162) при экструзии И 
в 16З) - прессовании минеральных адсорбентов и катализаторов). 

Исходный материал и условия его пере работки в ПУМ мо

тут проявляться, естественно на всех иерархических уровнях. 

Перейдем к методам измерения основных текстурных характе
ристик уровней «б.), «в.) И «Г». 
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ГЛАВА 2. ВЗАИМОСВЯЗЬ МЕЖДУ ТЕКСТУРНЫМИ 
ХАРАКТЕРИСТИКАМИ • . 
МЕТОДЫ ИХ ИЗМЕРЕНИЯ. 

В этой rлаве рассмотрены некоторые соотношения между 

текстурными характеристиками и методы их эксперименталь

ноro измерения . Как уже отмечалось ранее, граница между 

атомной структурой и микротекстурой достаточно условна l - 4 ). 
Также условна и rраница между · экспериментальными метода
ми, используемыми для структурноro и текстурного анализа. 

Например, ИЗВуСТНО применение тип'ичных структурных M~TO
Дов-ямр5-6) И калориметрии7, 8) для анализа распределения пор 
по размерам . 

для удобства последующеro изложения разделим рассмат
риваемые текстурные характеристики на три группы: 

а) не зависящие от размеров частиц или пор; к этой группе 

относятся пористость и плотность; 

б) зависящие от масштаба измерения - сюда отнесем удель
ную поверхность и средние размеры частиц и пор для каждого 

иерархического уровня; 

В) «дифференциальные Х::Jрактеристики», включающие рас

пределение объема и поверхности по размерам пор. 

2.1 Характеристики плотности и пористости 

Начнем с определений плотности ПУМ. 

ПЛQТНQСТЬ твердой фазы р(гjсмЗ) - чаС"LО называемая « ис 
тинной плотностью», определяется как масса ПУМ, отнесен

ная к объему твердой фазы. Последний обычно определяется 

пикнометрическими методами по Не или жидкостям, которые 

заполняют все доступное ПОРОDое пространство и предположи

тельно не адсорбир~я на поверхности раздела. В случае мик

ропористых систем применение молекулярных щупов разного 

размера позволяет исследовать распределение микропор по ха

рактерным размерам 9,10), (см. далее Р:1Здел 2.2.7). В общем 
случае допущения о полной доступности порового простр;ш-
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ства и отсугствии адсорбции могуг не выполняться, что влияет 

на значения р, поэтому результаты таких Измерений необходи

мо сопровождать указанием на метод и вещество-щуп , исполь
зованный для измерений. 

Кроме пикнометрии, для измерений р могут исполЬзовать
ся другие физические методы , в том числе основанные на ПОf
лощении рентгеновских или у-лучей и Т.д . обзоры методов оп
ределения р см. в 10,11), рентгенографическая плотность опре
деляется по уравнению (9), см. раздел 1.2. 

Теоретическая плотность графита, рассчитанная из пара
метров кристаллической ячейки, равна 2,265 т/см2 . Однако, раз
личные дефекты упаковки и состава, а также наличие замкну
той пористости существенно снижают экспериментально из
меряемые значения р. Так, например, по 12) плотность различ
ных синтетических марок графита из-за дефеk'ТНОСТИ строения 
изменяется в диапазоне 1,50-2,22 г/см3 . 

Влияние химического состава углеродсодержащего матери
ала на р рассмотрена в13), где предложены уравнения (доволь
но громоздкие) , позволяющие рассчитать р, например, камен
H blX углей, по известному элементарному составу, включая долю 
гстероатомов, ароматики и т.д . 

При наличии внугренней пористости €}ш' не доступной для 
пикнометрического вещества , значения р должны снижаться в 
соответстви И С 

(22) 

POl - истинная плотносТь. Кроме того, зна ения Р могут сни
жаться из-за так наЗ ЫВ;:tемого « стеночного эффекта» , проявля

ющсгося , например , при осаждении полиаром:пических гек
сагонов размера dp в микропорах размера i.:\m при Дm/Ор < 6 14- 17) . 

В з:>.ключение - кратко об использовании гелия для измере
ний р. С одной стороны, гелий имеет ряд преимуществ перед 
большинством других пикнометричесю1Х щупов из -за малого 
раЗ~1ера молекулы и потенциально низкой адсорбируемости при 

комнатной и повышенной температурах. Однако, надежность 
его использов:шия для измерения плотности углеродных тел, 

для которых часто характерно наличие ультрамикропористос

ти, в ряде случаев становится спорной именно из-за малого 
размера этой молекулы I7- 19). 
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Одно из первых измерений плотности углей по гелию при 

77- 373 К выполнено Цвейтерингом и ван Кревеленом Bl7). Ад
сорбция гелия во всем исследованном диапазоне не обнаруже

на что позволило сделать вывод и об отсутствии каких либо 

ан~малий в сжимаемости угля при охлаждени (в выполненной 
ранее работе Мэггса2О) обнаружено резкое снижение скорости 
адсорбции азота при Т< 175 К, его объяснение основано на эф
фекте аномального сжатия угля при охлаждении) . Затем Меггс 

с coaEТ. 18) тщательно воспроизвел эксперименты 17) и показал, 
что измеренные при разных температурах значения рНЕ отли
чаются больше , чем это можно приписать тепловому расшире

нию угля , что указывает на некоторую адсорбцию гелия. 

Результаты последующих исследований рассмотрены, на

пример , в обзоре I9). В настоящее время принято полаг:ть, что 
некоторые угли и сажи обладают ультрамикропористои струк-

турой в которой возможна адсорбция гелия уже при 293 К. 
, Не ( эта адсорбция влияет на реЗyтIьтаты расчетов Р завышает 

их) , но слишком мала, чтобы быть надежно измерена и введе
на в виде соответствующих поправок. Адсорбция гелия воз

можна в том числе и по механизму интерколяционного внед

рения в межслоевое пространство, подобные аномалии отме

чены для байерита и других слоистых систем l7). Проблема не 
решена окончательно до сего времени. Гелий широко исполь

зуется для измерений плотности (B10) рекомендуется про водить 
такие измерения при 573 К). 

Из изложенного следует сомнительность применения тер

МЮiа «истинная плотность» К результатам соответствующих пик

нометрических экспериментальных измерений, особенно уль

трамикропористых углеродных материалов. Более надежен тер

мин «плотность твердой фазы, .или пикнометрическая плот

ность, измеренная по .. .. » С непременным указанием :метода или 
вещества, с помощью которого выполнено измерение, напри

мер рНе, РН20 , РС6Н6 и т.д .. Измеряемые на практике значения 
«истинной плотности» В действительности зачастую могут иметь 

смысл эффективной или кажущейся плотности О, измеренной 

соответствующим методом . 

Кажущаяся плотность о г/см) - масса вещества пористого 
тела, отнесенная к объему .зерна, гранулы или другого порис

того изделия . 
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Если обратная величина плотности твердой фазы р-I равна 
занимаемому твердой фазой объему, отнесенному к ее массе, 

то обратная величина 8-1 равна сумме объемов пор и твердой 
фазы, отнесенному к массе твердой фазы, откуда следуют со

отношения : 

для удельного объема пор Vs см
З /г 

V
s

=8- 1 -p-1 

и для порозности Е (см З пор/смЗ тела) 

или 

8 = р(1 - Е) 

т.е. аналог уравнения (22) . 

(23) 

(23') 

(23") 

Экспериментальные методы измерения 8 обычно основы
вщотся на использовании ртути, как пикнометрической жид

кости, не проникающей в объем пористого пространства2 \). Со
временные методы ртутной порометрии предусматривают воз

можность определения 8 по ртути в ходе стандартных поро

метрических экспериментов22 . 2З ). При этом для получения со
поставимых результатов необходимо указывать давление, при 

котором проводилось измерение 8 (например, сумму атмосфер
ного и гидростатического давлеНИ5J столба ртути, если измере

ния выполнялись при атмосферном давлении) . Последнее обус

ловлено проникновением ртути в объем пористого простран 

ства, Зависящем от давления. 

Известен также ряд «безртутных» метоДо!3 определения О, 

основанных, например, на использовании двух несмешиваю

щихся жидкостей (сначала заполняют суммарный объем пор 

водой, затем определяют объем гранулы по керосину или дру

гой гидрофобной жидкости), обзоры таких методик , см . на
примерIО.21 , 24). В 25-27) предложены «сухие» методы измерения 

8, согласно которым занимаемый гранулами объем в слое ка
тализатора или адсорбента определяется путем заполнения про

странства между гранулами тонкодисперсным порошком с из

вестной насыпной плотностью и соответствующим взвешива

нием пикнометра до и после введения порошка. 
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Существует также ГОСТ 18898-73 на методы определения 
плотности и пористости изделий порошковой металлургии . Для 

изделий неправильной или сложной формы объем определяет
ся гидростатическим методом после покрытия поверхности сло

ем вазелина, парафина или лака. 

Значения 8 обычно используются для расчета Е, V
S 
или из

менений текстуры, отнесенных к единице объема зерна . Для 

расчета объема· слоя, пористости Ез межзерненного простран
ства , а также оценок значений 8 используется величина на
сыпной плотности. 

2.1.3. НасыПlI3Я ПЛОТНОСТЬ 
/). г/см3 - масса единицы объема слоя зерен сорбента или 

катализатора, связана с величиной Ез уравнением - аналогом 

уравнения (22) 

(24) 

где Ез - пористость межзерненного пространства (отнесенная 

к единице объема слоя) . Величина Ез для свободно насыпан

ного слоя сферических гранул (и· отсутствии «стеночных . эф
фектов» T .t::. при /).//).0>6-10) , обычно изменяется в диапазоне 
0,375-0,410, при виброупаковке достигаются значения 0,359-
0,375, моделирование таких упаковок методом Монте Карло 
дает Е = 0,36З28). Однако , оптимизация условий засыпки и виб
роуплотнения позволяет п029) получать значения Е = 0,330-0,316, 
т.е. приближаться к пористости плотнейшей (гексагональной) 

упаковки сферических частиц (Е = 0,2595) . 
В полидисперсных системах полости между крупными час

тицами могут заполняться частицами меньших размеров, в ре

зультате величина Ез снижается . При переходе от сфероподоб
ных частиц к частицам с явно выраженной анизотропией (нити, 
стержни) и случайной упаковке последних величина Ез возрас

тает, но прямые нитевидные, как и достаточно плоские части

цы склонны к самопроизвольной агрегации, (в том числе вблизи 

стенок измерительного контейнера) снижающей Ез (в пределе - до 
Емин = 0,09 для стержневидных частиц и практически до непо
ристых агрегатов - для плоских частиц, образующих агрегаты 

типа «колода карт» ). 

При измерении насыпной плотности узких фракций дроб-
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леных частиц величина Ез - 0,4, что позволяет оценивать зна
чения Ь из 

(25) 

Суммарная пористость Е системы, включающая пористость 

слоя Ез И пористость грцнул Е[, определяется уравнением 

(26) 

в более общем случае суммарная пористость системы, со

стоящей из m иерархических уровней, выражается через зна
чения пористости на каждом уровне уравнением: 

Е = Еm + Em_l(l - Еm) + Em_~O - Em-l)(l - Еm) +... (27) 

Знание значений пористости на разных иерархических уров

нях упаковки частиц, форма которых достаточно изотропна, а 

размеры отличаются не более чем в 1 ~5-2,0 раза, позволяет оце
нивать среднее число контактов между частицами n (среднее 
координационное число упаковки или решетки частиц). Для 
взаимосвязи n и Е предложено множество разных эмпиричес
ких выражений 16), наиболее простое, практ~~ески не отлича
ющееся от других по результатам, имеет вид ): 

n = 2,62/Е (28) 

Это уравнение применимо в области 3<п< 10. Для оценки 
среднего координационного числа z, характеризующего упа
ковку полостей в решетке пор, в ряде случаев можно исполь

зовать те же соотношения, · что и для связи n и Е, НО С соответ
ствующей заменой Е на (I-Е) и n на z29). 

2.2 Удельная поверхность и микропористость ПУМ 

Удельная поверхность пористого углеродного материала, 

выражаемая обычно как отношение измеренной тем или иным 

методом межфазовой поверхности раздела к массе твердой фазы 
Л (м2/г) или объему зерна Ау = Ль м2/смЗ , - одна из наиболее 
существенных характеристик адсорбента, катализатора, как и 
углеродного материала, предназначенного для многих других 

целей. Вопросам измерений, проверки и перепроверки значе

ний Л именно углеродных материалов с характерной для них 
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ультрамикропористостью, сложным переменным составом объ

ема и поверхности, при разнообразии исходных материалов и 

способов их активации посвящена обширнейшая литература, 
упомянем лишь несколько обзоров и монографий2 1,22,30-38). При 
этом до недавнего времени ряд крупных ученых категорически 

отвергал даже при.нципиалЬJ:{YI9 возможность определения ге

ометрической ПО1~ерхности микропористой составляющей. Для 
при мера - цитата из39): «в настоящее nремя со всей определен
ностью можно утв~р-ждать, что понятие удельной поверхности 

имеет физический смысл только для адсорбентов, не обладаю
щих микропорами, Т.е. непористых, макропористых и макро

переходнопористых адсорбентов», (см. также4О». 
Однако, в настоящее время объективность существования 

геометрической поверхности микропор как границы раздела 

между твердой фазой и «фаЗой пустоты» (поры, полости И др., 
которые могут быть з:шолнены сорбированной фазой или не 

заполнены), уже не ВЬJЗывает сомнений (см. например41 -43)?, 
ХОТЯ корректные оценки значений поверхности микропорис

ТЫХ систем попрежнему во' много!'1 проблематичны. Это связа
но с фрактально.стью сильно искривленных систем, ()сложнен- . 
ной химическими и диффузионными факторами. В результате 

связь между важнейшими характеристиками микропористых 

систем: их· доступной поверхностью, объемом и распределени
ем по характерным размерам, как правюlO, может быть выра

жена только с помощью простейших геометрических моделей 

и допущений. Наиболее распространенные методы определе

ния величин поверхности основаны на адсорбционных изме
рениях. Поэтому начнем с адсорбционных методов, сначала 

применительно к ситуациям, не осложненным наличием мик

ропор. 

2.2.1 Метод БЭТ 

Наиболее jХ\спространенный способ определения удельной 
поверхности ло адсорбционным данным основан на анализе 

изотерм физической адсорбции е помощью уравнения, впер
вые предложенного в 1938Г. Брунауэром, Эмметом и Тейлором 
(обычное сокращение - метод Бэ'Г4». Линейная форма ос
новного уравнения БЭТ имеет вид 
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где Р /Р о - относительное давление паров адсорбтива, Р о - дав
ление его насыщенных паров при температуре измерения изо

термы адсорбции (интервал применимости уравнения БЭТ 
обычно ограничен диапазоном 0,3> Р /Р 0>0,05), а - равновес
ная величина адсорбции при давлении Р/РО' ат - емкость мо
нослоя, С - энергетическая константа уравнения БЭТ, в об
щем случае связанная с энтальпией и энтропией адсорбции 
соотношением 

С - exp[(ql - qL)/RTJ, где ql и qL - значения энтальпии 
адсорбции и конденсации. Эта константа характеризует кри
визну начального участка изотермы; моменту образования мо

нослоя соответствует значение (Р /Р о)т - (1 +С 1/2)-1 30) 
Метод БЭТ является одной из первых известных попыток 

перехода от модели мономолекулярной адсорбции Лэнгмюра, 

характерной для хемосорбции, к модели поли молекулярной ад_ 
сорбции, характерной ДЛЯ большинства случаев физадсорбции 
газов и паров. Теория метода, вывод его уравнений, критика 
недостатков подробно рассмотрены в литературе, см. напри
мер30,35-37), варианты развития рассмотрены в рабо
tax30,35,37,4S-S0) . Здесь остановимся лишь на практических ас
пектах этого подхода. 

Основная практическая значимость метода - в удобстве оп
ределения величины емкости монослоя ат (которая соответ
ствует перегибу на начальном участке изотермы - так называе
мой точке «в»30)). Величина удельной поверхности А рассчи
тывается из 

А = k ат с.о N (30) 

где с.о - средняя величина площадки, приходящейся на одну 

адсорбированную молекулу в монослое (далее для кратности _ 
молекулярная посадочная площадка), N - число Авогадро, k
численный коэффициент, используемый для учета размернос
ти входящих в уравнение пара метров (величина с.о обычно вы

ражается в нм2 , аm - в mкмоль/г, А - в м2/г). Для многих прак
тических задач удобно также соотношение (31), связывающее 
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удельную величину адсорбции в заполненном монослое ат 
(mюv!оль/м2) с с.о (нм2) в виде 

ат = 1.66/c.o (31) 

Авторы метода определили величину с.о для азота при 77 К 
равной 0.1 62 нм2 . В ряде работ проведено сопоставление вели
чин АБэт, рассчитанных методом БЭТ из изотерм адсорбции 

азота с использованием рекомендованного выше значения с.о, 

с результатами независимых измерений геометрической повер

хности (методы электронной микроскопии, теплот смачивания 
и т.д . 30,35)) . в целом результаты таких определений согласуют
ся в пределах ±20%, а часто и лучше3О) Для надежности эти 
сопоставления проводились на макропористых или непорис

тых системах разной химической природы. 

Однако, практическое использование метода БЭТ ослож

няется проблематичностью его применения к микропористым 

системам , недостаточной определенностью значений с.о для всех 

адсорбатов , кроме азота , а в ряде случаев - и самого азота. 

Дополнительные проблемы возни"кают при расчетах для изо
терм с малыми значениями энергетической константы С (да

лее - СБЭТ). 

Начнем с молекулярных посадочных площадок. Рекомен

дованная Брунауэром45) вел ичина с.о для азота определена* из 
модели плотней шей упаковки сферических молекул на повер

хности по уравнению 

с.о =(n/4)(l-Еs)[(М/Nр) ( 1-Еу)6/nj2/3 = 1,091(M/Np)2/3 (32) 

где Е - доля промежутков между проеКЦИ5!МИ молекул на плос-
s ~ ~ 

кость «<двумерная пористость» монослоя, для п-лотнеишеи упа-

ковки кругов на плоскости 1Os=0,093), Еу - доля промежутков 

между молекулами в объеме ( <<трехмерная пористость» адсор

бированной фазы, авторами принята величина Еу=0,26, соот
ветствующая плотнейшей гексагональной упаковке сфер), М -
масса грамм-молекула адсорбата, р - его плотность (в расчетах 

Брунауэра для азота использована величина р=0,808 г/смз, соот
ветствующая жидкой фазе), N - число Авогадро. 

* расшифровка уравнения по51 ) 
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Использованные при расчете 00 азота значения констант вы
зывают много замечаний . Так, величина Еу может соответство
вать лишь твердой, а не жидкой фазе, т.к. образовзние жидкой 
фазы сопровождается ростом значений Еу (например, до 
t., - 0,40), не убедитеЛЬНil необходимость плотнейшей ynаков
ки молекул в монослое (величина Es)' Т.к. по современным дан
ным адсорбировзнные молекулы сохраняют свободу к переме
щениям, кроме того, молекула азота не совсем сферична и т .Д. 

Особые замечания вызывает тот факт, что уравнение (32) 
применимо только для расчетов веmfЧИНЫ 00 для азота, расче

ты для других адсорбатов дают значения OOi' при которых вели
чины поверхности не согласуются . В результате в литературе 

сложилась парадоксальная ситуация : величина 00 для азота рас

считана по уравнению (32), 3 для всех друтих адсорбатов ис
пользуются, как правило, не расчетные ,. а «приведенные» зна

че~ия ~ЛР ' дзющие согласованные с азотом значения удель
нои поверхности . Согласование проводится по соотношениям 
типа 3т! 00 1 = аШ2 002' где з начения с индексом (1) относятся к 
азоту, с индексом (2) -другому адсорбату, величины емкости 
моносл.оя :1;n определяются экспериментально , а значения 

002 = ООпр Р:1ССЧИТЬШ:1ется при' 00 1 = 0,162 нм2 . Обширный спи
сок <<пJншсдснных» значений ООлр для разных адсорбатов пред
ложсн в52). 

Нссмотря на критику корректности определения величины 
00 дли азот~ по Брунауэру, необходимо признать, что ЭТ'd вели
чина ДОСТ:1ТОЧНО правдоподобнз, о чем свидетельствуют мно
гочисленные сопостаriлею-щ вычисленных этим методом зна
чений Аr;эт с неззвисимыми определениями поверхности . Так, 
н:шример, сравнение геометрической поверхности гладких стек

лянных волокон53) и шариков54 ,55) показывает, что отклоне
ния от значения ooN2 = 0,162 нм2 не превышают 5%. Однако, 
по ЭЛСJ-..'ТРОННО-i\lИкроскопическим исследованиям графитизи

ровзнной сажи Stcr]ing FГ по 56) значение ooN2 = 0,19 нм2 , что 
укззыnaст на возможность образования более рыхлой ynаков
Ю1 в монослое. 

Вариант выхода из этого пародокса предложен B5l ). 
Эквивалентный диаметр проекции молекулы на плоскость 

в общем случае р:шен дА = (4 Ап/7r)l/З, где Ап - площадь про
екции, для сферических молекул дА = ду, где ду = (6 M/7rpN)I/3 
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- эквивалентный объемный диаметр , но для несферических мо

лекул дА ::j;: Ду, кроме того, для молекул анизотропной формы 
значения дА могут изменяться в некотором диапазоне, опре

деляемым максимальным (~aJ и минимальным ~in значе
нием площади проекции . Так, для несферической молекулы 

азота OOmin = 0,0707 нм2 и ~ax = 0,1026 нм2 , соответствующие 
значения дА могут изменяться в диапазоне 0,361-0,300 нм . 

Использование рекомендованных вЗО,52) «приведенных» зна
чений ООпр для разных адсорбатов при их неспецифической ад

сорбции и 00 = 0,162 нм2 для азота позволяет оценить «экспе
риментальные» значения «двумерной порозности» t s по урав
нению5 l): 

(33) 

Оказалось, что это уравнение приводит к близким величи

нам плотности упаковки молекул в «бэтовеком монослое»: ве

личина Es для азота 0,383; для аргона, криптона, ксенона, СО2, 

бензола, CCI4 и других (всего рассмотрено 33 распространен
ных адсорбтива) величина Es изменяется в диапазоне 0,32-0,38, 
среднее значение близко - 0,35. Такая упаковка молекул в мо
нослое существенно рыхлее обычно принимаемой плотнейшей 

(fs = 0,093) . Этот результат позволяет полагать, что «бэтовский 
монослой» при нелокализованной (неспецифической) адсорб

ции в действительности соответствует переходу от двумерного 

газа к двумерной конденсированной фазе с относительно рых

лой упаковкой молекул, обеспечивающей их мобильность . 

Кроме того, в случаях заведомо неспецифической адсорб

ции этот результат позволяет проводить неза~исимую оценку 

величин ООлр по величине максимальной проекции молекулы 

при Es - 0,3:>. 
Естественно, вычисляемые по уравнению (33) значения t s 

соответствуют средней «двумерной пористостИ». При адсорб

ции на реальной поверхности могут сосуществовать участки 

(кластеры) с повышенной и пониженной плотностью упаков

ки молекул в соответствии с действительны�M энергетическим 

профилем, определяемым атомным составом и структурой57 , 58). 
Реальная динамика изменений структуры монослоя при физи

ческой адсорбции может наблюдаться визуально, например, с 

помощью эмиссионного проектора. При этом поведение клас-
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теров зависит от давления, температуры и соотношения энер

гий когезии И адгезии58), но эти вопросы выходят за рамки 
данной работы. Orметим лишь, что нижний предел ЛОlGlJIЬНЫХ 
изменений Es соответствует плотнейшей гексагонапьной упа
ковке (Es = 0,093), в качестве верхнего предела при регулярной 
упаковке не Юlсающихся молекул на поверхности может быть 

принята величина Es = 0,698, которая п059) соответствует мак
сималы{о рыхлому расположению непересекающихся крутов на 

плоскости, при котором отсутствуют места, позволяющие раз

местить хотя бы один дополнительный круг без наложения . 
Изменения Es для нерегулярных упаковок по нашим данным 
ограничены диапазоном О, 17<Es <0,53 , где верхний предел так
же соответствует М:lКСИМапьно рыхлой упаковке, не содержа

щей дополнительных участков, доступных для молекул . Заме
тим, что регулярные упаковкл возможны при локализованной 

адсорбции молекул на определенных центрах, расположение 
которых на поверхности кристаллическлх граней вполне мо

жет быть упорядоченным. Например, при адсорбции паров воды 
на гидратиров:lННОЙ поверхности Si02 величина (о - о 25 нм2 

пр , 1, 
расчетное значение Es = 0,68, Т.е. близко предельно-рыхлому 
значению по 59). При адсорбции паров воды на гидратирован-
НОЙ поверхности оксидов апюминия (о - о 12-0 15 нм2 р"с-

пр " ," 
четная величина Es = 0,33-0,46, Т.е. из-за высокой плотности 
центров приближается к значениям Es, характерным для не
специфической адсорбции. 

Еше более сложные проблемы возникают при использова
нии метода БЭТ дЛЯ определения поверхности тонкопористых 
и, особенно, микропористых систем . Заметим, что модель БЭТ 

. не предусматриваст наличия микропор, в ней постулируется 
энергетическая однородность поверхности адсорбента, причем 

энергетика адсорбции во всех последующих слоях, кроме пер
вого, принимается идентичной, но отличаlOщейся от энерге

тики взаимодействия в первом слое. В то же время в микропо
рах силовые поля соседних стенок перекрываются, что приво

дит К росту адсорбционного потенциала, соответствующему по
вышению теплот и величин адсорбции в области малых Р/Р 
П 60-65) о· 
о это приводит К особому механизму адсорбции , соглас-

но которому происходит не покрытие стенок пор, а их объем-
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ное заполнение. Наиболее последовательно такой ~объемныЙ. 

подход разрабатывался школой акдемика М.М.Дубинина 

(теория объемного заполнения микропор - сокращенно 
тозм)З9-4З,60-64) . 

для дальнейшего полезно отметить несколько отличающу
юся от подходов ТОЗМ концепцию заполнения микропор , раз
виваемую в работах Синга с соавт.зо, 66,67). Здесь вьщеляется 
труппа «первичных» микропор С размерами плоских щелей до 

2 молекулярных диаметров адсорбтива и группа «вторичных>} 
микропор С размерами до 5 молекулярных диаметров (что близко 
ультрамикропорам и супермикропорам, введенным М.М'дуби

ниным). 
Потенциал адсорбции в первичных микропорах приблизи

тельно в 2 раза выше, чем для плоской поверхности, такие поры 
заполняются по объемному механизму при Р/Ро<О,Оl. Плот
ность адсорбированной фазы из-за 'одновременногоантибат
ного действия стерических факторов и повышенного адсор

бционного потенциала в общем случае отличается от плотнос

ТИ,соответствуюшей нормапьной жидкости. 

Потенциал адсорбции в более широких «вторичных» мик
ропорах отличается от потенциал~ для плоской поверхности 

менее существенно. Заполнение таких пор растянуто в диапа

зоне Р/РО = 0,02-0,2 и начинается с образования монослоя 
(<<первичная адсорбция» ), что резко снижает размер оставшей
ся свободной части пор и создает условия для «вторичной>} ад

сорбции по кооперативному механизму, при котором адсорби

рующиеся молекулы или их группы одновременновзаимодей

ствуют с адсорбционными слоями на противоположных стен

ках пор. Начапьный этап «кооперативного» взаимодействия 

может сопровождаться образованием рыхлой упаковки: адсор

бированных молекул с последующим доуплотнением до вели

чин, характерных для объемной жидкой фазы. Все процессы 

завершаются в указанном диапазоне Р/РО • 

Для всех микропористых систем с пренебрежимо малым 

вкладом адсорбции в мезо- и макропорах характерны изотер

мы 1 типа - с крутым подъемом в области малых Р /Р о и почти 
горизонтапьным участком в области насыщения, причем позо) 
для микропористых систем с широкими (вторичными) микро

порами характерен более плавный переход к области плато с 
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соответствующим его смещением в сторону больших Р /Р о . в 
координатах уравнения БЭТ такие изотермы линеализируются 

в малом диапазоне значений Р/РО , формально рассчитываемые 

значения Авэт часто неоправданно велики. Так, взо) приведен 
пример (по данным68», где величина ~T микропористого са
ранового угля оказалась близкой 3000 м/г, Т.е . превышает пред

ельное значение ;- 1700 м2/г, которое мог бы иметь углерод, об
разованный из доступных с обеих сторон графитовых слоев 

толщиной в один атом . 

Одно из возможных объяснений может быть основано на 
некорректности использования тех же, что и для непористых 

систем, значений мономолекуля Hыx площадок (f) В « бэтовс

ком'" монослое. 

Действительно, в микропорах с характерной для углей ще

левидной формой и размером порядка двух молекулярных ди

аметров (для азота -0,6 нм) различия концепций <<Объем}юго» 

и «поверхностного» заполнения нивелируются: в любом случае 

в таком ограниченном геометрическом пространстве может об

разоваться или объемный слой толщиной в две молекулы или 

по монослою на каждой из поверхностей щели, Т.е. в итоге тот 

же слой в две молекулы. Однако, значения (о, соответствую

щие моменту образования такого «монослоя» , MOryr быть ниже 

из-за более плотной упаковки молекул в пространстве с повы

шенным адсорбционным потенциалом (геометрическая-допус

тимость снижения значсний Es рассмотрена выше). Одновге
менно пространственные ограничения могут приводить К сни

жению плотности из-за (.стеночны» и фрактальных эффектов . 
. По69 .7О ) упаковка молекул азота в первичных микропорах 

при 77 К соответствует не состоянию объемной жидкости. а 
скорее более плотной упаковке твердофазного азота. Еще бо
лее сложна ситуация при адсорбции паров воды, определяе

мой в совокупности совместным действием химии поверхнос

ти (концентр:щия, расположение и природа активных цент · 

ров, с которыми адсорбированные молекулы специфически 

взаимодействуют за счет диполей или ВОДОРОДНЫХ связей7 !», 
размером и формой микропор72-75). Здесь в случае углеродных 
адсорбентов с щелевидной формой микропор п072,73) стабиль
ная структура ВОДЫ, связанная водородными связями, может 

образоnываться только при ширине микропор более 0,5 нм. 
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Снижение размера или переход к микропорам, например, ци

линдрической формы (цеолиты типа ZSM-S или силикалиты) 
существенно уменьшает плотность адсорбированной фазы 
воды72 ,73). 

В то же время для многих углеродных микропористыlx тел 

часто выполняется правило Гурвича76), согласно которому ве
личины адсорбции разных адсорбтивов приближенно равны 
объему пор (в данном случае - микропор), деленному на плот
ность соответствующей нормальной жидкой фазыЗО .45 ) . одна
ко, в наиболее общем случае значения величин со ДЛЯ микро

пористых систем проблематичны, как проблематична и допус

тимость применения уравнения БЭТ для измерения суммар
ной поверхности таких систем . В следуюшем разделе приведе

ны при меры, когда модификация поверхности без изменения 

геометрии также приводит к существенным изменениям зна

чений со, (.не замечаемым» методом БЭт. В связи с этим, не
смотря на сохраняющуюся популярностр метода БЭТ как на
иболее распространенного полуэмпирического подхода для из

мерения удельной поверхности, непрерывно ведется поиск не

зависиМЫХ методов, так..же основанных на анализе адсорбци
онных измерений. В настоящее время все более популярными 

становятся методы, которые в совокупности могут быть назва
ны сравнительными3О ,77-78). 

2.2 .2. Сравнительиые методы измерения удельной поверхности 
и объема микропор по адсорБциошIыM измерениям 

Предшественником этой группы методов была, по-види
мому, работа Шалла79 ) , где впервые вьщвинута идея общей для 
многих макропористых систем разной химической природы 

стандартной изотермы адсорбции азота в виде: 

а (Р/РО) = а (Р/Ро)/А (34) 

где а(Р/Ро) - равновесные величины адсорбции при относи

тельноМ давлении Р/РО , А - величина геометрической повер

хности исследуемого образца (в79 ) измерена методом БЭТ), 
а (Р/РО) - соответствующие удельные величины адсорбции, от

несенные к единице поверхности. Оказалось, что изотермы ад

сорбции азота при 77 К, измеренные на ряде типичных сис-
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тем, в координатах уравнения (34) описываются единой кри
вой, (хотя и с некоторым разбросом экспериментальных точек). 

Далее удельные адсорбционные свойства различных сис

тем подробно исследованы D цикле работ школы А.В.Киселе
ba80-84), где получен ряд принципиальных результатов (вклад 
специфичности адсорбционного взаимодействия, усиление ад

сорбционного потенциала в микропорах и т.д;). Основанный 
на таких подходах метод расчета удельной поверхности впер

вые независимо предложен в работах 85,86). ХРОНОЛОГ.йЧески 
первыми были Дубинин и 3аверина85), но их публикация ока
залась незамеченной и забытой, поэтому в литературе пионер
ским обычно3О,33-35) считается t-метод Липпенса и де Бура86 ,87), 
который быстро нашел признание и многих последователей. 
Предложен ряд модификаций этого метода3О), среди наиболее 
известных отметим MP-метоД Брунауэра с соавт.88), С(s-метод 
Синra89), л-метод Пирса9О>, t-f-метод Дубинина и Кадлеца91 -
92), сравнительный метод78) и другие3О,93,94). 

По существу, все эти методы сводятся к выделению вкла

дов адсорбции в микропористой составляющей V (Р/РО) и на 
поверхности мезопор ACI.' В результате изотерма адсорбции 
а (Р/Ро) может быть представлена в виде 

(35) 

где а (Р/Ро) - удельные (стандартные) величины адсорбции на 
поверхности мезопор. ПОЛУ'lаемая после предельного запол

нения объема микропор при V (Р/РО) = COllst = y~ линейная 
зависимость а (Р/РО) от с( (Р/Ро) позволяет рассчитывать зна
чения V It (из отрезка, получаемото экстраполяцией линейной 
зависимости до оси ординат) и ACI. (из тангенса угла наклона). 
Отметим, что равновесное заполнение щелевидных микропор 

с размерами порядка ДВУХ молекулярных диаметров должно за

вершаться до образования монослоя на поверхности мезопор, 

т.к. при (Р/РО)т - «(l+(СБЭт)О,5)-1 поры такого размера ДОJrЖ
ны заполняться за счет смыкания адсорбционных пленок и при 

отсугствии дополнительного адсорбционного потенциала мик
ропорI6). 

Предложенные разными авторами модификации метода от
личаются способом выражения стандартных величин адсорб
ции (в виде среднестатистической толщины адсорбционного 
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слоя t в t-методе86); соотношения а/ао 4 в а -методе СинraЗО) , S , 

где cto,4- значение удельной адсорбции при Р/Ро == 0,4; сред-
нестатистическом числе монослоев в методе Пирса9О) и т .д.; 
все эти величины могут быть взаимно пересчитаны) и самими 
величинами адсорбции, измеренными с разной точностью на 
(,стандартах.) разной Химической природы с разными величи

нами поверхности. 

Выбор этих величин в качестве «стандартных.) И является 
ключевым моментом всех вариантов сравнительного метода. 

Предложенная первоначально Шаллом79) стандаРТНaJI изо
терма адсорбции азота при 77 К с повышением прецизионнос
ти измерений и расширением KPyra исследуемых систем мно
гократно проверялась и уточнялась (см . например, рабо
тыЗО ,90,95.104), обзор этих работ и различных вариантов сравни
тельного метода приведен взо). 

2 
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Рис. 6 Стандартные изотермы адсорбции азота по данным: 1_96) 2_99) з_79) 4-
90), 5_69), 6_30), 7_101), 8_98). ' , , 
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Рис . 7 Стандартные изотермы разных авторов в сравнительных координатах: 
1 - по данным3О); 2 - по69); 3 - по IО2); 4 - по76); 5 - по9О); стандарт сравне
ния - данные98) 

Сводка результатов ряда авторов показана по77) на рис.6, 
на рис.7 различные стандартные изотермы сопоставлены в срав

нительных координатах, в качестве ст;ндарта сравнения ис

пользована изотерма, предложенная в9 ). 
Из рисунков 6 и 7 видно , что изотермы различаются в ос

НОВНОМ в области Р/Ро>0.5, где возможно завышение величин 

адсорбции из-за дополнительного вклада капиллярной конден
сации на искривленной поверхности. Приведенная в98 ) стан
дартная изотерма основана на исследовании 15 непористых сис
тем разной химической природы (термическая сажа, оксиды и 

гидроксида, металлы и т.д.) с удельной поверхностью 
0.3-1,5 м2/г, величины которой коррелировались с результата
ми электронно-микроскопического и дисперсионного анали

за, проведенного с помощью анализатора Култер ТА-Н. Все 
остальные приведенные на рисунках изотермы получены на 

системах с более высокой удельной поверхностью (и, соответ
ственно, большей кривизной), где вклад капилллярной кон
денсации более вероятен. Кроме того, при построении стан-
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дартной изотермы98) использовались не суммарные (интеграль
ные) величины адсорбции, а их приращения , что позволило 
устранить вклад природы поверхности77). В области 
0,2<Р/Ро <0.75 эти приращения совпадали с полученными из 

стандартной изотермы Синга3О), измеренной на непористом 
гидроксилированном кремнеземе с удельной поверхностью 

36 м2/г. При более высокИх значениях Р/РО изотерма Синга 
давала завышенные значения приращений, которые можно так

же объяснить вкладом капиллярной конденсации . Поэтому изо
терма98) «состыкована,) С изотермой3О) в области Р/РО <0.75, а 
далее «расходитсл» . 

Предложенные в литературе стандартные изотермы могуг 

«расходиться,) не только в области капиллярной конденсации 

(высокие Р/РО) ' но и в области малых Р/РО из-за влияния хи
мической природы поверхности3О). В связи С этим p~KOMeHДO
валосы0,1 04)) подбирать стандартные изотермы по близости зна
чений СБЭТ длл исследуемого и стандартного образца , предло
жен ряд стандартных изотерм для разных интервалов значе

ний СБЭТ' Однако, этот метод порочен в принципе, т.к. на.ли 
чие микропор , сопровождаемое увеличением' адсорбционного 

потенциала , приводит к существенному росту ЗН:1чений СБЭТ 
для суммарной изотермы , не влияя Н:1 удельн ые приращения 

адсорбции на поверхности мезо- и макропор30, 97.98). Кроме TOro, 
как будет показано ниже, модификация поверхности также со

провОЖДается изменениями значений константы СБЭТ ' 

По мнению Сингз3О), выбор стандарта сравнения должен 
основываться на подобии химической природы поверхности . 

Однако , ввиду возможных существенных различий структуры 

и Хl1мического состава поверхности и объема такое обоснова

ние также неоднозначно. 

В работах96 . 98 ) отмечено (и, по-видимому, впервые), что при 
расчетах поверхности сравнительным методом определяющее 

знаqение имеют не интегральные значения а (Р/РО) ' а их при
ращенил. В этом отличительная особенность предложенноro 

авторами варианта сравнительного метода . Остальные методы 

измерения поверхности являются по сути интегральными, учи

тывающими суммарные величины адсорбции, начиная от НУ

левоro заполнения. 

Известно, что область малых заполнений при физической 
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:щ-.:орбции чувствительна к химической природе поверхности30), 
но ее покрытие адсорбционной пленкой устраняет это влия

ние. По прецизионным данным Роукероля с соавторами 105 ), 
критическая толщина экранирующей пленки, например, при 

адсорбции паров воды составляет 1,5-2,0 монослоя. Близкие 
результаты получены и при использовании в качестве адсорба

та буганола, н-декана и др. (в1О5 ) исследовано влияние 9 раз
ных сорбтивов на 11 системах с разной химической природой 
поверхн ости). 

Работа 105) может рассматриваться как независимое экспе
риментальное доказательство существования области сравни

тельных графиков, где приращения величин адсорбции не за

висят от химической природы поверхности. Одновременно эта 
работа реабилитирует «абсолютный» метод определения удель

ной поверхности, предложенный еще в 1944 году Гаркинсом и 
Ю 106) М 106) ра . етод основан на измерении теплот смачивания 

образцов с экранированной поверхностью, суммарное тепло

выделение пропорционально величине геометрической повер

хности , покрытой экранирующей адсорбционной пленкои
U 

~ . 
Однако, по данным! ), необходимая толщина такой пленки 
составляет 5-7 монослоев, что соответствует равновесным зна
чениям Р /Р о; близким единице . В пористых образцах при та
ких условиях практически неизбежно неопределенное сокра

щение поверхности из-за капиллярной конденсации , в непо

ристых порошках также возможна капиллярная конденсация в 

стыках между частицами . Снижение толщины экранирующей 

IUlенки позволяет частично устранить эти осложнения. Но вер

немся к сравнительному методу. 

На 'рис. 8а приведены в сравнительных координатах изо
тep~ы адсорбции азота на графитизированной саже , содержа
щеи разные количества предварительно :щсорбированного ме

танола, количество которого формально выражено через число 

монослоев Е>т ' 
В качестве стандарта сравнения использована изотерма ад

сорбции азота на той же исходной (не модифицированной ме

танолом) саже (экспериментальные данные 1О7) их анализ 
108) , 

по ). Из рисунка видно, что существует область адсорбции 
азота, возникающая после экранировки влияния модификато

ра, в которой при ращения адсорбции уже не зависят от содер-
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Рис . 8. Сравнительные грзфики изотерм ,lДсорбuиИ при 77,5 К: а) азота на 
графитированной саже , модифицированной метанОЛОМ; б) аргона на микропо
ристом силикагеле , модифицированном ССI4· 

жания модификатора (и сравнительные графики взаимопарм
лельны). 

Аналогичные графики получены прJf анализе изотерм ад

сорбции азота на кварце , модифицироваННОМ метанолом и па

рами воды , аргона на Г}Jафитизированной саже J08), азота и крип
тона на саже, модифицированной поли-(метил-цианпропил
фенил)-силоксаном OV-22s98) и Т.Д. Ан:;лиз подобных изотерм 
методом БЭТ покаЗЫВ:lет значительное снижение расчетной 
удельной поверхности , возрастающее с увеличением содержа

ния модификатора. Одновременно существенно снижаются и 

значения СБЭТ' Однако, существенные изменения геометри

ческой поверхности подобных макропористыx систем при вве

дении малых количеств модификатора маловероятны, для кор

ректировки необходимо введение каки)(-ТО значений (J) И т.д. 
Между тем постоянство приращений 13еличин адсорбции на 
сравнительных графиках прямо свидетельствует о неизменности 

геометрической поверхности. 
Графики типа показанных на рис . 8;\ характерны для про

чно адсорбирующихся модифИJQТОРОВ (и при ограниченном их 

количестве) , которые при охлаждении до 77 К, необходимом 
для измерения .адсорбции азота, аргон!! и др. остаются на по

верхности в виде двумерной адсорбированной фазы . По 109 , 1 10) 
для этого необходимо, чтобы дифферею.\иальная энтальпия ад-
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сорбции была выше энтальпии сублимации, в противном слу
чае - при слабом Взаимодействии модифик:пора с поверхностью 
- модификатор переходит в трехмерную твердую фазу, образуя 
кластеры или частицы, экранирующие Малую часть поверхности. 

Такая ситуация экспериментально обнаружена, например, при 
адсорбции аргона на поверхности трафИТ}fЗJ1рованной сажи, 
модифицированной парами воды или макропористых силика
гелей, МОДИФИЦИРОJК\нных ССI4 108), hример, см. рис. 8б. В этих 
случаях методы БЭТ и сравнительный могут «не замечать» на
личия модификатора , собирающегося при охлаЖдении в круП
ные частицы, практически не влияющие на суммарную повер-

хность и адсорбционные свойства системы. , 
На рис. 9 схематично показаны три основных типа сравни

тельных графиков, КОТdрые MOryт быть ПОЛУ'Iены при анализе 
экспериментальных изотерм адсорбции . 

При непористом СТ:1ндарте линейная часть графиков соот
ветствует области полимолекулярной адсорбции, а ОТ~Оl:lения 
от линейности в области больших заполнений - началу капил
лярной конденсации, в общем случае подобные графики MOryт 
быть описаны уравнением типа 

А) 
a~(НТД) 

б) 

30 
г 

1>: os II /: :s :с 
ф :s: 

~~I 
:>'t:f 
Po>Q ;;g. 20 
:s: () 

~:~:;&: :a:if ..... 
;; <11 , ..... ..... 
• ::I! 

~ 10 ,....,Ро 

~~ /_~ ---.., 
е::,= ..... ' .- .,., / ...... " n~ ммольjг / os 

а (Р/РО) . стандаРТНАЯ О 0.2 0.4 0.6 
изотерма адсорбции i "1' 1" I i 

Р/Ра 0.010.10.20 .3· 0.4 

Рис . 9. Ср:!внитеЛ Ыlые l1'<lфИКИ изотерм <lдсорбции: <1) - ТИПОВ;JЯ форма ; б) 
полученные взо) по д:!нным 112) : :щсорбция <lЗОТ:! 113 микропористом рyrиле после 
:щсорбции но/ш!:! и тренировки 2 - (520 К); J - (420 К); 4 - (ЗОО К); 1 - без 
введения 1I0И:Ш:1 . 
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а(Р /Р о) = уо + Аа, а(Р /Р о) + акк(Р /Р о) (36) 

где а(Р /Р о) и а(Р /Р) - величиы,. адсорбции на исследуемом и 
стандартном образцах (при одинаковых значениях Р /Р о), ~
дополнительный вклад капиллярной конденсации на исследу

емом образце (случай отклонения сравнительного трафика 
.. вверх .. ; наблюдаемое иногда отклонение .. вниз .. может быть 
связано со снижением :щсорбции из-за сокращения поверхности 

Аа,), Аа - поверхность мезо- и макропор, уо - величина,ПОЛУ

чаемая экстраполяцией линейной области графика до оси ор

динат. 

В показанном на рис. 9а общем случае графиЮl типа 11 
(УО>О) соответствуют ситуациям, связанным с дополнительной 

адсорбцией в объеме микропор или специфической адсорбцией 

(хемосорбцией); графики типа 111 (УО<О) - когда специфика 

взаимодействия с поверхностью про является в заниженных ве

личинах адсорбции в начальной области (например, часть ак
тивных мест на поверхности занята сильно взаимодействую

щим с ней модиФикатором), в случае пористого стандарта воз
можны ситуации, когда стандарт имеет больший объем микро
пор, чем .. исследуемый образец» и т.д. Наконец, трафики типа 
1 указывают на отсугствие микропор или специфического вза
имодействия или достаточно полную взаимную компенсацию 

их влияния. Полезно отметпrь" что «стандартное» значение кон
станты СБЭТ дЛЯ адсорбции азота - 100 в ситуациях, соответ
ствующих графикам типа П, величина СБЭТ обычно существен
но увеличивается, и снижается в ситуациях типа IП . 

Трафики всех трех типов получены нами при сравнитель
ном анализе изотерм адсорбции азота и аргона на большом 

числе макропористых систем с разной химической природой 

поверхности (кварц, полипропилен, тефлон, TiC14, MgC12, крис
таллы СС14 и Н2О, AgI, модифицированный ксеноном и т.д.l6). 
Специфичность природы поверхности проявляется во всех слу

чаях лишь в начале изотермы,приращения в полимолекуляр

ной области пропорциональны поверхности. В качестве до

полнительного примера на рис. 9б показаны сравнительные 

графики, реализуемые при использовании предложенного 

B 111 ,l12) метода определения микропористости, основанного на 
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предадсорбции нонана. Идея метода - в заполнении микропор 

адсорбатом, который далее в подобранных условиях удаляется 

с поверхности мезопор, но полностью остается в объеме мик
ропор (насыщение НОНаНОМ при 77 К, откачка при 293-725 К с 
последующим измерением низкотемпературных изотерм адсор

бции азота). 
Приведенные на рис.9б графики получены при увеличении 

остаточного содержания нонана в ряду от 1 до 4. Графики 1 и 
2 относятся к типу Н, ' здесь микропоры полностью или час
тично свободны от нонана, график 4 - ситуаЦИЯ,когда часть 
нонана осталась на поверхности мезопор на практически пол

ном заполнении микропор (эффект модификации поверхнос
ти), наконец, график 3 относится к типу 1 - за счет полного 
удаления нона на с поверхности мезопор и заполнения микро

пор или из-за эффекта компенсации. Существенно, что вели

чина поверхности Аа, определенная из HaКfoHa графиков, ос
тается практически постоянной (21 ,5±0.5 м jr) вне за1~~С1~~ОС
ти от содержания. По нашему мнению в целом метод ' не 

имеет каких-либо сушественных преимуществ перед методи-
77) 

чески более простым сравнительным методом . 
Из проведенного в данном разделе обсуждения следует, что 

сравнительный метод, основанный на сопоставлении прира

шений величин адсорбции в области полимолекулярных запол

нений, представляется достаточно надежным ДЛЯ определения 

поверхности мезо- и макропор Аа . При измерении объема мик~ 
ропор возможны осложнения, обусловленные специфическои 
адсорбцией, неполным освобождением микропор и Т-Д . Выбор 
стандарта сравнения в общем случае определяется условиями 

задачи, для измерения Аа удобнее использовать стандартные 

изотермы, измеренные на непористых образцах. Выбор адсор
бата также определяется задачами и возможностями исследо-

Вания в качестве стандартной изотермы адсорбции азота на , . 98) 
непористых системах можно рекомендовать предложенную в 

(включающую изотерму адсорбции Синга с соавт3О), таблич-
Сl 30) 

ные изотермы адсорбции аргона и С 4 даны в , уравнение 
v СН 113) стандартнои изотермы адсорбции 6 6 - в . 

2.2.3. Теория объеМlIОГО заПОJDfения микропор 

Один из общепризнанных современных подходов к описа

нию и исследованию адсорбционно-текстурных свойств мик
ропористых углеродных материалов основан на теории объем

ного заполнения микропор (ТОЗМ) , разрабатываемой школой 
академика М.М.Дубинина с середины 40-х гоДов39 -4з ,60-64,85,1 (4); 

в последние десятилетия положения этой теории приняты и 

развиваются и в работах ведущих зарубежных ученых3О ,115- 120) 
Эта теория прошла длительный эволюционный путь, здесь рас

смотрим лишь ее современные положения, базируясь на об
зорн ых работах 119-127). 

В общем случае для анализа изотерм адсорбции на систе

мах, содержащих микро- и мезопоры, сначала используется 

сравнительный метод для разделения составляющих адсорбции 

в микро - и мезо- (плюс макро-) порах . В ранних работах шко

лы Дубинина предпочтение отдавалось предложенной в91 ,92) мо
дификации сравнительного метода, названной )'- F-методом, для 
этого изотерма представлялась в виде 

(37) 

где F - степень заполнения объема микропор, )' - стандартная 

удельная величина адсорбции на поверхности мезопор (аналог 

а), процедура расчета описана, например, в I22). В последних 
работах I21 ,125.126) расчеты проводятся при F = 1,0, Т.е . допуще
нии практически полного заполнения микропор при низких 

значениях PjPo (например, ДЛЯ бензола F- l,О при PjPo>0,4). 
Зависимость y(PjP о) для углеродных адсорбентов выражается 
в виде таблиц или интерполяционных аналитических выраже

ний I13) . 
Анализ экспериментальных данных в координатах зависи

мости а(у) позволяет определить предельную величину адсорб

ции в микропорах ат , поверхность мезопор Аа, а также изо

терму адсорбции в микропористой составляющей ат(Р/Р о), 
Последняя далее анализируется в рамках основного уравнения 

ТОЗМ, которое может быть записано в виде: 

(38) 

в этом уравнении А'= RT 1п( Р JP) - изменение свободной 
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поверхностной энергии при стандартном состоянии объёмной 

жидкой фазы, находящейся при температуре Т в равновесии с 

насыщенным паром (дифференциальная молярная работа ад:' 

сорбции), Wо-предельный объем сорбционного пространства 
микропор, доступных для используемого адсорбата, Ео - харак

теристическая энергия адсорбции стандартного пара в данной 

микропористой системе (Ео = А' при Р/РО = е- ! = 0,368), Р -
коэффициент подобия (аффинности) , учитывающий (наряду с 

величиной давления насыщенных паров Р о) природу адсорбата. 

В классическом варианте ТОЗМ, предложенным впервые 
Дубининым и Радушкевичем 1О4 ), величина показателя степени 
n = 2,0 (уравнение ДР), что следует из принятого допущения о 
нормальном (гауссовском) распределении степени заполнения 

объема микропор G по ЗН:1чениям А'. Уравнение ДР может 
бьпь записано в форме 

(39) 

где коэффициент В является текстурной Х:1рактеристикоЙ. Из 

сопоставления уравнений (39) и (40) несложно установить вза
имосвязь между В и параметром Ео (с размерностью кДж/моль): 

В = (2.303R/Eo)2 = 3.6710-4 /Ео 2 (40) 

Общее уравнение (39) с разными целочисленными значе

ниями показ:1ТСЛЯ n прсдложено Дубининым и Астаховым (урав
нение ДЛ)163,12S). При 11=2,0 это уравнение соответствует си
туациям, КОГД:1 стспень заполнен ия объема микропор связана 

с величинами А' распределен ием ВеЙбула. Значения показате

ля Jl могут изменяться в ДИ:1пазоне от 4.0 до 1,0, СНИЖ:1ЯСЬ С 
ростом размера микропор (уменьшением значений Eo)128). Да
лее О.Кадлец I29) распространил этот подход и на дробные зна
чения показателя п. 

Анализ экспериментальных изотерм адсорбции в коорди

натах уравнения ДР дЛЯ систем с широким распределением 

микропор часто дает два линейных участка, в связи с чем в 

ранних модификациях ТОЗМ широко использовалось двучлен
ное уравнение ДР вида 

Wo = Wo1 exp[-(А'/РЕо1)2]+WО2 exp[-(А'/РЕо2)2] (41) 

где паР:1метры Wo и Ео с индексами (1) и (2), относятся, СО от-
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ветственно, к разным группам пор (например, W01 и ЕО ! - К 

микропорам , а W02 и ЕО2 - супермикропорам 1 )О») . Аналогичное 
двучленное уравнение может применяться и при разных зна

чениях показателя степени п. 

Более общий подход предложен в работах Стекли и Дуби
нинаl)l), где изотерма адсорбции в микропористой системе с 
широким распределением размеров представляется суммой изо

терм, каждая из которых соответствует заполнению узкой груп

пы пор с собственными значениями параметро}; Ео (или В) и 
Wo' Далее принимается нормальное (гауссовское) распределе
ние объема по размерам микропор, что приводит К уравнениям: 

(42) 

w . [(Х - Х\2] 01 О I J dVloIdx = -=ехр ------
oJ2n 202 (43) 

где f(Eo) - вероятностная плотность распределения Ео • Wo -
суммарный объем микропор, W oi - объем микропор с харак
терным размером Х, ХО - размер микропор, соответствующий 

максимуму их распределения, все размеры выражаются в рам

ках модели плоскощелевидных пор ю\к лолуширина микроще

лей, 3-дисперсия распределения микропор. 
Важной особенностью этого подхода является использова

ние корреляций между полушириной микропор Х И текстур
ными адсорбционными характеристиками Ео или В . Такие кор
реляции получены при исследовании одних и тех же микропо

ристых углей с узким распределением микропор по размерам 
методами адсорбци и, малоуглового рассеяния рентгеновских 
лучей9,120,132, 1 36), теплот смачивания с использованием мето
дики «молекулярных щупоВ»9, 135, 136). В ранних работах исполь
зовал:lCь корреляция вида 119-122): 

(44) 

В работах Стекли9,134,lЗS), основанных на методе молеку
лярных щупов, показано, что величина К зависит от размера 

микропор и предложен ряд более сложных корреляционных 
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зависимостей. В итоге для практически важного диапазона раз

меров (полной шириныL = 2Х) 0,4<L<2 (размеры в нм) пред
ложено уравнение9) 

L=10,8/(Eo-11,4) (45) 

или 

K=10,8-11,4L (46) 

(L в нм, Бо и К в кДж/~оль) 
Применение этих уравнений несколько осложняет расче

ты, поэтому в работах Дубинина121 ) предлагается использовать 
уравнение (44) с откорректированной величиной 
К=10 кДж/моль. 

Интегрирование уравнения (42) с соответствующими под
становками выражений (43) и (44) дает уравнение Дубинина
Стекли (уравнение ДС,131», которое может быть записано в 
виде: 

где т=(~K)-2, величина К - параметр уравнения (47). 
Для однородномикропористых систем а= О и erf(oo)=l,O, в 

резrльтате уравнение ДС сводится к одночленному уравнению 
ДР (39). 

Анализ экспериментальных данных по уравнению ДС125 ), 
позволяет определить три основных тскстурных параметра 

ПУМ: величину' суммарного объема доступных микропор W О' 
их полуширину В максимуме распределения ХО и дисперсию 
распределения а. На рис.10 в качестве примера приведены дан

ные9), в которых дифференциальные кривые распределения 
объема микропор по размерам (полная ширина L = 2Х), ВЫ
численные из изотерм адсорбции бензола по уравнению (45), 
сопоставлены с результатами измерений методом молекуляр

ных щупов (в сочетании с иммерсионной калориметрией). 
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Рис:10 . Расчет распределения объема микропор по харапернblМ размерам из 

изо-reрм адсорбции (куполообразные кривые) и методом молекулярных щупов 
(номограммы из прямоуroлъников)9): а - утолъ САГ-А; б - уroлъ СМ. 

Результаты расчета из изотерм даны в ВИде куполообраз
HbIX кривых, методом щупов - в ВИде номограмм, где границы 

, каждого прямоутольника по оси абсцисс соответствуют мини
мальному и максимальному размерам молекулы-щупа .' На ри
сунке даны результаты исследования двух активированных уг

лей с характеристиками: уголь САГ-А (Wo = 0.316 см3/г, 
Бо = 27,5 кдж/моль), . утоль см (wo = 0,252 ст3/г и 
Бо = 26,2 кДж/моль). Сопоставление показьцmет хорошее со
гласие этих независимых метОдов. 

Отметим, что согласно приведенному в119 ) анализу, двуч
ленное уравнение ДР (41) следует из общего уравнения ДС 
(42) при допущении, что f(Бо) является суммой двух а-функ
ций Дирака, соответствующих двум классам микропор с раз

ными значениями объема и параметра Бо . Соответствующее 
изменение вида функции f(Бо) позволяет получать и другие ТШlы 

уравнений адсорбции. Так, например, может быть получено 
уравнение Иероuича137 ), описывающее адсорбцию в гетероген
ных микропористых системах углеродных адсорбентах 

W=W q [ 1
т+l 

о (q +(А' / ~y) (48) 

где m и q - параметры выражаемого у-функцией распределе

ния В или Ео . 
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Полученное распределение объема микропор WO(X) позво
ляет рассчитать доступную геометрическую поверXJfОСТЬ МИК

ропор J\ш в рамках модели плоскощелевидных порI38), исполь
зуя очевидные соотношения в дифференциальной 

Ами = 103dWoIX 

и интегральной 
(49) 

зwоr"""'f 1 [(Х-Х)2] А ми = 10 -- х- ехр о dx 
o./2ii. r . 202 

nцn 

(50) 

формах, где нижний предел интегрирования соответствует ми
нимальному размеру доступных для данного здсорбата Мик

ропор, верхний - 1 нм. В случае однородномикропористых сис
тем, соответственно , 

(51) 

Т.е. и УР:1внение ДР в классической форме может быть ИСlIOЛЬ
зовано для оценок удельной поверхности. 

Ранее на эту возможность указывал Каган ер 139), который 
еще в 1959 г. показал, что величина Wo' полученная из измере
ний адсорбции в общсти значений Р/Р 0<10-4-;-10-5 при анализе 
В координатах уравнения ДР близЮl величине а вычислен-

~ т' 
нои методом БЭТ и~ измерений адсорбции в области Р jP 0- 0.05-
0.3. Э1".1 близость «бэтовского» монослоя И W

o 
обосноваН:1 вы

водом ур:шнсния, по форме тождественного уравнения ДР, но 
основаННого на механизме МОНослойнога заполнения (где W

o 
соответствует емкости монослоя). Кроме того, в4О) приведен 

формальный чисто М:lТемаТИ<IССКИЙ :1Нализ уравнений ДР и 
БЭТ, из которого следует, что при внешней «несхожести» этих 
уравнений, их математическая природа такова, что в широком 
диапазоне значений констант СБЭТ и В (уравнение ДР), эк
страполяция из области а«аm в случае уравнения ДР и облас
ти ~am в случае уравнения БЭТ должна приводить к весьма 
близким численным значениям а 

т' 

Следовательно, при сопост::шимом вкладе адсорбции в мик-
ропорах и на поверхности Мсзопор следует ожидать выполне
ния соотношений78 , 14]) 
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(52) 

где Wo и сх.ш - объем микропор и емкость монослоя, фОРМ:iЛЬ
но вычисленные, соответственно, методами ТОЗМ и БЭТ, V~ 

и А(Х- объем микропор и поверхность мезопор, рассчитанные 

из той же изотермы сравн"!,!тельным методом, сх.ш - удельная 

емкость монослоя на поверхности мезопор. В проведенных нами 

исследованиях адсорбции аргона на механических смесях цео

лита и макропористого силикагеля78 ), а таюке аргона и азотi 
на цеолитах, содержащих р~зное количество кокса 141» пока:ю
но, что эти соотношения выполняются с относительной пог

решностью +10% .. 
Расчеты поверXJfОСТИ по уравнению (39) методом KarUHepa 

(В такой интерпретации уравнение ДР часто называют уравне

нием ДКР - т . е. уравнением Дубинина-Каганера-Радушкевича) 
находят довольно широкое раСПР9странениеI9, 30) . Этот метод 
особенно удобен, если экспериментальные измерения ПРОfJС

дены при значениях Р/Р о' которые гораздо ниже области обыч

ной применимости уравнения БЭТ (0.05 < Р/РО < 0.3). Соот
ветственно, уравнение ДКР часто используется для оценки 

удельной поверхности по результатам высо\<овакуумных адсор

бционных измеренийI42-143); а таюке адсорбции газов с высо
кими значениями Р о. 

2.2.4. Использоиание СО2 дЛЯ исследования микропористости 

Измсрение поверхности утлеродных микропористых систем 

по адсорбuии СО2 при 273 или 295 К (РО ' соответственно, 34,4 
и 56,6 атм.) рекомендовано в143 ). Главное . преимущества - в 
повышении температуры адсорбции, приводящем к росту ско

рости диффузии в порах до 0.5 нм . Диффузия в таких порах, 

по-видимому, имеет активированный характер , и после неко

торого заполнения проходит с ничтожно малой скоростью, что 

приводит К установлению экспериментального «кажущегося» 

равновесия. 

Эта проблема впервые рассмотрена в I44 ) , где обращено вни
мание на резкие различия величин удельной поверхности ка

менных углей, рассчитанных методом БЭТ по низкотемпера
турной адсорбции азота (77 К) и определенных меТОДО,,1 C\I:\ -
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'Iивания метанолом при 293 К. Используя величину удельной 
энт;)льпии смаqивания метанолом 0,1 калjl\·12 , получены значе
ЮIЯ удельной поверхности в диапазоне 20-200 M 2jr для углей с 
АБэтN2 1-10 M

2jr (при 77 K)144); подобные результаты также 
получены,например,в работах I7 ,1l8). В то же время измерения 
поверхности тех же углей по адсорбции СО2 при 195 К и 273 К 
дает рсзультаты, приближающиеся к полученным по адсорб
ции метанола . 

Для иллюстрации различия результатов, полученных по ад_ 
сорбции азота при 77 К и СО2 при 195-278 К, на рис. 11а при
ведены данные l45) по исследованию текстуры 27 каменных уг_ 
леii jJ;)ЗНОЙ степени мета!Vюрфизма (т.е. с разным содержанием 
углерода - от антрацита до бурых углей). Угли предварительно 
высушивались и обезгаживались при I300с. На РИС . l1б приве
дены подобные данные l46 ) для коксов, полученных карбони
зацисii другой серии углей при температурах дО 9000С (адсорб
UJI51 СО2 измерялась при 195 К). В обоих случаях величины 
поверхности AcoL рассчитывались по уравнению ДКР (40), 
AN - методом БЭI (о = 0,162 нм2 для азота при 77 К, для СО2 
0.17 нм2 при 195 К, 0.187 нм2 при 273 К и 0,23 нм2 при 195 К). 
АН:VIIIЗ тех же данных с расчетом объема микропор вместо удель
ноiiповсрхности сохраняет обнаруженную теНденцию: объем до
ступных для СО2 микропор существенно выше, чем объем, до
ступныi.j для ;)зота (обсуждение этих рсзульТ'атов см . в главе 3) 

В принципе такие результаты могут быть объяснены: 
а) хнмичеСЮ1М взаимодействием СО2 с кислородсодержа-

W1ШН поверхностными группами; 

б) р;)створением СО2 в объеме угля; 
В) активированной диффузией в ТОНКИе МИКРОПОРЫ. 
ДСiiствитсльно, полярные повеРХностные группы могут при-

IЮ.'1I!Т[, К росту адсорбции легко поляризуемых молекул C0
2

81 -82). 

Од нако, тщательно проведенные в 14 8 ) исследования адсорбции 
СО2 Н;l йнтраците с разной степенью окисления этот эффект 
не ПО.'1твеРДJ-JЛJl. В то же время по данным Мэггса2О), иселедо
швшего адсорбцию азота в диапазоне 77-273К на Уэллеком 
коксующечея угле, адсорбция имеет явно аКтивированный ха
рактер, проходя через максимум при 150 К (подобно адсорб
ции азота на Цеолите СаА). Аналогичные результаты получены 
n

147
) на УГЛЯХ разной степени метаморфизма. 
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. ~ (145) (б 146)) Рис. 11. Удельная поверхность каменны\углеи а - по и коксов - по . 
измеренная по адсорбции азота и СО2 , в зависимости от содеРЖ:lНИЯ углерt'.':I [J 

исходном угле. 

в качестве дополнительной иллюстрации МQлекулярно-еи

товых свойств в табл. 3 приведена сводка данных Уолкера и 

Кини I49), полученных при исследовании адсорбции ряда ве
ществ на битуминозном угле (содержание углерода 83.6%) 

Продолжительность установления равновесия в этих экспе: 
риментах была равной 0.5 часа I49). В этом случае при малои 
продолжительности измерений каждой точки соответствующих 

изотерм адсорбции наиболее близки равновесным, по-видимо

му, лишь результаты, полученные при адсорбции СО2 при 298 К. 
Но в целом эти результаты - достаточно сильный аргумент, 

подтверждающий наличие микропор в ископаемых каменных 

углях. Максимальные различия величин поверхности, ДОСТУП-

Таблица 3. Значения удельной поверхности битуминозноro угля по 
разным сорбатам 

Адсорбат Температура АБэт 
сорбции,К м2/г 

N2 77 1.0 
Kr 195 20 
Хе 1, 273 62 
СО2 195 80 
СО2 298 104 
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ных для азотз и СО2, Х:1рактерны ДЛЯ битуминозных углей, со

держащих 85-89% углерода (рис . 1 H~). Из.веСТJ:fО, что при кон 
тзкте с СО2 такие угли набухают I5О). Однако специально про
веденные дилзтометрические исследования 1 50,15 1) позволяют 
отказап,ся и от объяснеНИЯ,основанноro на растворении СО...2 
в твердой фазе с соответствующим набуханием угля. Так, по l5U ) 
экспериментально измеренные объемные изменения 3 типов 
углей (от битуминозного до бурого) составляли всего 10-:15% 
от расчитанныхпри допущении , что сорбция СО2 обусловлена 
только Р:lстворением в твердой фазе. Н:lпример, для .бурого утля, 

где величина набухания М:lксимальна(l.31 %), а наблюдаемой 
адсорбции соответствует величина АсО2 = 250 м2/г, для объяс
нения поrлощения - СО2 исключительно за счет растворения , 

необходимо увеличение объеМ:1 на 9.0%. 
По 151 ) набухание убывает с ростом рзнг.). угля, но В области 

давлений, используемых для измерения 'поверхности (до 
0. 1 МРа), вне зависиМост·и от paHrJ., угля Н:lБУХ:lние изменяется 
в диапазоне 0.1-0.5%, составляя ничтожно малую часть от рас
четного, соответствующего растворению. КСТ:1ТИ, :1ВТОРЫ 15 1) 
отмечriЮт, что адсорбция СО2 в исследованной tерии оказа

л:\сь максимальной для антрацита, для которого отмечены ми

нимал,ьные оБыi:ныыe изменения (исследо13ЗЛИСЬ также лигнит, 

графит и утоль из С:1ранз) . 

-Поэтому наиболее ВСРОЯТН:1Я причинз различий величин М
сорБЦИИСОi и :1зота СВЯЗ:lН:1 именно с активированной адсор

бцией в порах р:lзмером ~ 0.5 HM 30 , i 18.150-153). Размеры этих 
~lOлеКул близки (п03О ) минимзльный размер молекулы СО2 
() ,28 нм, ззотз 0.30 НМ), но адсорбция ззотз проводится при 
77 К, а СО2 - при гораздо более высокой температуре . При 

си Ilжении температуры до 195 К адсорбция СО2 в ряде случаев 
также снижается (см.табл . 3). 

В приuеденных ПРl1мерах АСО2 » AN2, однако, при иссле
довании саж,полукоксов, коксов и ЗКТИВИРОВ:1ННЫХ утлей воз

~южны ситузции, когдз значения АсО2 равны или даже мень

шс ЗН;1чений поверхности, рассчитанных по адсорбции ззота 152-
158) . 8159) при исследовании зктивации ряда утлей оБН:1руже
но, что на начальной ст:щии происходит рост значений АсО2 
при практически неизменных ЗН:1чениях AN2, что авторы объ
ясняют обрззоюнием пор с пренмущественными эффектив-
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ными размерами до 0,5 нм, По 160 ) активация кокса из торфа 
смесью кислорода и азота при 3000С приводит сначала к сни
жению A

N2 
при АеО2 - Const, что по мнению авторов можно 

объяснить блокировкой устьев пор хемосорбирующимся кис
лородом , Снижение размера пор в этом случае подтверждается 

и ростом параметра Ео уравнения ДР . Подобная многочислен
ная аргументация подтверждает как сам факт наличия ультра
микропор в ряде углеродных систем , так и недостаточность 

использования низкотемпературной адсорбции для их надеж
ной регистрации . ПоI58-162) адсорбция СО2 при 195 К приво
дит К заполнению микропор, а при 273 К - только образова
нию монослоя на их поверхности , Для измерений рекомендо
ваны температуры 278 и 298 KI61), 

, По экспериментальным данным 160) адсорбция СО2 при 273 
К ограничена микропорами с раОзмерами до двух молекуляр
ных диаметров (т.е, до 0,55 нм), С учетом этого B158) приведе
ны результаты систематизации различных ситуаций, возника 
ющих при измерении удельной поверхности микропористых 

углеродных систем по адсорбции азота (77 К) и СО2 (273 К) 
(основаны на анализе более 100 ПУМ) . v 

Ситуация A
N2 

< АеО2 характерна для каменных углеи и 
полученных из них коксов , ПУМ из полимеров ~ других мате
риалов , обладающих молекулярно-ситовымиv своиствами, а так
же многих активных углей с очень низкои степенью обгара 
(до - 5%) и обусловлена активированной диффузией азота в 
микропоры размером менее 0.5 нм, ' 

Ситуация А - Аео - активные угли с обгаром до 35 % и 
N2 2 (МС) V , некоторые матери;:rлы с молекулярно-ситовыми своиства-

ми , для этих систем характерно узкое (гомогенное) распреде 
ление микропор по размерам. 

Ситуация A
N
/Aeo2 - активные угли со степенью обгаРi1 

35-50% и более; в этом случае микропоры широки и гетеро

генны, изотермы адсорбции азота описываются двучленным 
уравнением ДР (41), (в первых двух случаях - одночленным 

уравнением) . Измеренная по адсорБЦИИСО2 поверхность от
носительно низка из-за пренебрежимо малой адсорбции СО2 в 
широких микропорах (супермикропорах). 

в результате измерения адсорбции азота при 77 К и СО2 и 
при 273 К являются взаимодополняюЩИМИ, измерения адсор-
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бции СО2 при 298 К осложняются близостью к критической 
температуре (303 К), когда плотность адсорбированной фазы и 
другие характеристики становятся недостаточно определенны

ми (при плотности фазы СО2 0.97 г/см3 величины адсорбции 
при 298 К подобны измеренным при 273 К , справочная плот
ность СО2 при этой температуре - 0.700 г/см 3 158). 

На базе подобных исследований и подходов ТОЗМ в 161 ) 
предложен метод анализа микропористой структуры углерод

ных систем (названный автораj\'IИ СDS-методом), основанный 

на измерениях изотерм адсорбции СО2 в области Р /Р 0<0.03 при 
273 К и азота или другого адсорбата при температуре Т. Суть 
метода : по экспериментальной изотерме адсорбции СО2 с по
мощью уравнения ДР рассчитываются характеристики ультра

микропор WOl и Eol , далее по этим величинам с учетом коэф
фициента аффиности ~ , плотности и Т рассчитывается , напри

мер , изотерма адсорбции азота при 77 К, соответствующая за
полнению ультрамикропор. Затем эта расчетная изотерма вы-.,1 - б 
читается из экспериментально измереннои изотермы адсор -
ции азота , остаток соответствует адсорбции во всех порах, кроме 

ультра микропор и может анализироваться методами БЭТ, срав

нительным т,д. 

И з приведенных B 161 ) примеров следует, что использование 
разных дополнительных (к СО 2 ) адсорбатов позволяет полу 

чать близкие значения поверхности АБэт, которые обычно для 

ультрамикропористых систем не совпадают , Так, для одного 

из образцов получено: по адсорбции азота при 77К А = 499 м2/г, 
по адсорбции бензола (298 К) 489 м2/ г, по бутану (273 К) 
502 м 2/ г, После такой обработки изотермы адсорбции азота опи
сываются одночленным уравнением ДР (исходные описыва

лись лишь двучленным уравнение~) , получены прямолиней

ные сравнительные графики и Т,Д . Однако , применение этой 

методики для исследования активации углей l63 ) дало удовлет
ворительные результаты лишь для образцов с высокой степенью 

обгара (более 25%) . При меньших обгарах (и, соответственно , 
меньших размерах микропор) процедура вычитания приводи

ла к отрицательным величинам адсорбции азота, естественно 

объясняемым наличием пор, доступных дЛЯ СО2 при 273 К и 
кинетически недоступным для молекул азота при 77 К В этой 
работе предложен свой метод «стыковки» результатов, полу-
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ченных при адсорбции азота и СО2 (195 К и 273 К), который 
представляется полезным для сопоставления в предеЛ;lХ одной 

серии, но также вряд ли может претендов,:lТЬ на универсаль

ность. 

Для адсорбционных исследований микропористости ПУМ 

с проведением измерений при температурах, близких комнат

ным, также широко используется бензол, CCI4, СНзОН и П:lРЫ 
воды 3О - 38 ,42,43) . Аргон и криптон, при всей их индифферен
тности к природе поверхности, не имеют в Д:lННОМ СЛУЧ:lе пре

имушеств перед СО2 и :lЗОТОМ ИЗ-З:l относительно больших рзз
меров молекул (0,38 нм и 0,40 нм), т.к. их адсорбция прово
дится обычно при 77 К. Молекулы CCI4 Т:lкже имеет слишком 

большой размер (- 0,60 нм) . 

ПЛОСК:lЯ молекула C6H~ имее~ минимальный ван-дер-ва
альсовский Р:lзмер 0.37 нм О), несколько превышающий раз
меры молекул :lзота и СО2 (0.30 и 0.28 нм), но еще приемли
мый для исследований ПУМ с не O'JeHb тонкими микропора

ми . Величина «приведенной » молекулярной площадки в зuпол

ненном монослое p:lBHa по3О ,52) ()) = 0,43 нм2 . Наиболее су
щественный недостuток бензола J(:lK :щсорбата - J3 специфич

ности адсорбции в присутствии полярных функциональных 

группJО , 80-84 . 1(5) . Действительно, по данным 1М) восстановле
ние поверхности саж Могул и Сферон-6 водородом при 9000С 

снижает адсорбцию бензола при Р/Ро=0.3 пропорционально 
уменьшению концеНТР:lЦИИ поверхностных хинонных групп 

(-С=О) . П:lраллельно проведеННblе измерения адсорбции цик

логексаН:l, не чувствительного к природе поверхности, показа

ли отсутствие К:lких-либо сушествеННblХ текстурных измснс

ниЙ. Авторы l6б ) объясняют эти результ:lТЫ комплексованисм 
электронов бензола с К:lрБОКСИЛ:lМИ и дслают вывод о сомн и

тельности его использования для измерения повсрхности или 

объема пор. 

Еще болсе чувствительна к наличию поверхностных ПОЮlр

ных грynп адсорбll.Ю! паров воды или мстанола81 . 82.167), Так, 
по данным (68), окислсние сажи Сферон-6 обработкой в а ~JOТ
ной кислоте, ПРИ130ДЯЩСС к увеличению содержан ия кислоро

да от 3,6 до 12% и росту поверхности АN2 Бэт оТ 115 до 125 ~'1 2/ r . 
сопровождаетсн увеличением теплот О'lа'lивания водой от 0.097 
до 0,274 Дж/м2 и метанолом от 0,140 до 0,390 ДЖ/~12. т.с, П () '!! 1: 



в 3 раза (для сравнен ия: теплота смачивания бензолом увели
чивается при этом от 0.110 до 0.118 Дж/м2 , а н-гексадеканом -
даже убывает от 0.118 до 0.100 дж/м2 из-за снижения состав
ляющей дисперсионного взаимодействия) . COOTBeTCTB~HHO, это 

сопровождается изменениями удельных величин адсорбции. 

Взаимосвязь величин адсорбции паров воды на ПУМ с кон
центрацией поверхностных активных центров (ПАЦ)42,43) или 
«активной поверхностью»169) подтверждалась многократно, см. 
например, работы42,43,75,167-173). В связи с этим рассмотрим 
сначала методы определения активной поверхности углерод

ных материалов, а затем вернемся к использованию адсорбции 

паров воды для измерения удельной поверхности микропорис

тых ПУМ, чему в последнее время в литературе уделяется много 
внимания42 ,43) . 

2.2.5 Активная поверхность углеродных материалов 

Термин «активная поверхность» углеродных материалов 

(ASA) и методика ее измерения введены впервые , по-видимо
му , в работе Уолкера с соавторами 174). ПоI74-177) активная по
верхность - это фундаментальная характеристика, определяю

щая собственную удельную реакционную способность углерод

ного материала в условиях, когда дополнительным действием 

примесей (в том числе минеральных) можно пренебречь и ак

тивность зависит только от структуры доступной поверхности. 

Эта активность в общем случае зависит от степени упорядо

ченности углеродного материала, типа образующих поверхность 

граней, наличия поверхностных дефектов, гетероатомов и дру

ПI Х участков с нарушенной sp2 гибридизацией . Для измерения 
,<активной поверхности» в 174) предложено использовать хемо
сорбцию кислорода в определенных оптимальных условиях . По 

Уолкеру с соавт. 176 ) предполагается наличие по крайней мере 
двух форм хемосорбции 02 - «сил ьной» (или «стабильной» ), 

происходящей при низких температурах и практически не влия

ющей на кинетику газификации, и « слабой » ( или «мобильной» ) , 

образующейся в ходе газификации и предопределяющей ее 

кинетику . 

Ilервоначально предложенная в 174 ) методика отрабатыва
лас ь на серии образцов графитизированной при 307 К сажи 
Сферон, окисленных до величин обгара в диапазоне 0-35% . 
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Предварительно образцы тренировались в вакууме 3 часа 
при 1223 К для удаления всех кислородных комплексов, затем 
при 78 К измерялась величина суммарной поверхности АБЭТ 
по азоту. Хемосорбция 02 проводилась при 573 К волюметри
ческим методом при начальном давлении кислорода 70 Ра (0.5 
мм. рт.ст.) до равновесия при стандартной продолжительности 
измерения 24 часа. Затем проводилась вакуумная термообра
ботка при 1223 К с масс-спектрометрическим анализом выде
ляющихся газов - СО и С02 , по которым дополнительно рас
считывались величины хемосорбции 02 (расхождения между 
измерениями в ходе сорбции и десорбции не превышали 5%) . 
По усредненным величинам хемосорбции и принятой для од
ного атома кислорода величине.площадки на поверхности 

ш=0083 нм2 (что соответствует адсорбции 1 атома кислорода 
на 1 атоме углерода на грани (100», рассчитывались значения 
суммарной активной поверхности ASA (далее Аа). 

На тех же образцах измерена начальная скорость взаимо
действия с кислородом при 848-948 К и РО2 = 38 мм.рт . ст . (про

должительность измерений - 30 минут, в этих условиях сте
пень обгара не превышала 0.1 %, т . е . изменения поверхности 

были пренебрежимо малы). Далее проведена термодесорбция 

при 1223 К с регистрацией выделения СО и С02 с расчетом 
величин хемосорбции кислорода и активной поверхности А'а' 

занимаемой мобильными в условиях кинетического экспери

мента кислородными комплексами (измерения при меньшем 

давлении кислорода, но более высокой температуре). Величи

на 0 = А'а Аа соответствовала доле активной поверхности, за
нимаемой прочно связанными комплексами, величина (1-0) -
доле поверхности, занятой участвующими в реакции мобиль

ными комплексами . 

Скорость окисления сажи в кинетических экспериментах 
описывалась уравнение 

(53) 

где КО2 - константа скорости в кинетической области.По
добные уравнения использованы для расчета констант скорос
ти образования СО и С02 при десорбции. 

Расчетные значения 0 при одинаковой температуре прак-
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тически не зависели от степениобгара у (здесь и далее степень 

обгара выражается в весовых долях), и, например, при 898 К в 
исследованном диапазоне у = О - 0,349 равны 0.75 - 0.07 (B I74) 
приведено 8 пар экспериментально определенных значений Аа 
и A~ ) . 

В результате проведенного анализа показано, что расчет
ные значения констант скорости поглощения и выделения СО 

и С02 при постоянной температуре праюически не изменяют
ся в ходе окисления и не зависят от степени начального обга

ра. Но при сопоставлении данных для исходной сажи Сферон 

(у = О, АБЭт =76 M2jr, Аа = 0.22 M2jr) и предельно активиро
ванной (у = 0.349, АБЭТ = 128 M2-jr, Аа = 3.97 M2jr) при увели
чении суммарной поверхности всего на 40% значения Аа и кон
стант скорости согласованно возросли почти в 18 раз. 

Совокупность приведенных в 174 ) результатов в целом под
тверждает разумность использованных допущений, показыва

ет возможность измерения удельной активной поверхности Аа 

и ее реализуемой в конкретных условиях доли (1-0), по край
ней мере, для графитоподобных малодефектных материалов . В 

результате подобный метод получил 13 70-80 годах широкое рас
пространение (см. например,176-184). Появились его различ
ные модификации, направленные на сокращение продолжи

тельности измерений и повышенис воспроизводимос

тиI79 . 182 , 183). Например, в 183 ) измерения проводились в режи
ме термопрограммируемой десорбции, устраняющей влияние 

физадсорбции С02 . Корреляция между скоростью окисления 

и активной поверхностью различных каменных углей, коксов 

и саж получили неоднократное подтверждение I76 , 180,184). При 
этом заложенные B174) принципиальные особенности методи
ки и расчетов в основном сохранялись, в том числе ПРИЮ1Тое 

значение (J)02 и температуры десорбции, но при исследовании 
высокодисперсных углеродных систем с менее упорядоченной 

структурой температуру хемосорбции 02 обычно снижают до 
373 К из-за заметной газификации при 573 кI76,179). Такое сни
жение температуры представляется вполне допустимым, Т . к. 

по 183 ) величина А для каменноугольного кокса с суммарной 
а 

поверхностью - 50 M2jr оказалась не зависящей от температуры 
хемосорбции в пределах 373-523 К (но снижалась при мень
ших температурах, по-видимому, из-за медленного установле-
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ния равновесия). В той же работе 183 ) показано, что величина 
Аа практически не зависит и от давления кислорода при хемо
сорбции (по крайней мере, в исследованном диапазоне 

1-100 кПа). 
Однако, по мере распространения методики l74 ) на все бо

лее широкий круг систем оказалось, что в случае микропорис

тых углей с высокой степенью обгара (и, соответственно, окис

ления) величина А, может превышать величину суммарной по

верхности I76 ,178-18f). Кроме того, обнаружены ситуации, в ко
торых А'а>Аа . Типичный при мер показан в таблице 4, приве
денной по данным Уолкера с соавт. 176 ), где исследована ак
тивная поверхность углей из сарана, полученных карбониза

цией при 1223 К в азоте с последующей активацией в токе 

воздуха при 648 К до разных значений степени обгара у. В 

таблице даны значения активной поверхности Aal' рассчитан
ные по выделению СО и С02 прои 1223 К из активированных 
образцов (соответствующие значениям А'а)И величины Аа2' из
меренные по последующей хемосорбции 02 из воздуха (Р = 0.1 
МПа) при 373 К за 24 часа (соответствующие значени~м Аа 
по I74 ). В расчетах использованы значения (J)02= 0.083 нм . 

Таблица 4. Результаты176) измерения активной поверхности ~ 
и удельной скорости газификации сарановых углей. 

Удельная активность 

Степень ПовеРХНОСТЬ,м2 jr г jM2c 109, скорость 
обгара,у суммарная активная окисления отнесена к 

АБЭТ Ааl Аа2 Аа1 Аа2 

0,0 1123 124 50,4 
0,165 1 J 75 262 48.0 14,0 0.77 
0,352 1183 500 43.2 9.4 1.0 
0,504 976 576 43,7 11,0 1,4 
0,716 459 686 42,6 9,2 1,5 
0,891 249 675 39.7 10,0 1,7 

Несмотря на удовлетворительное постоянство величин 

удельной активности, рассчитанных в рамках одного метода 

определения Аа , приведенные в таблице данные нарушают пред

ставления о надежности этого метода. Действительно, необхо-

103 



димо объяснить, почему в данном случае Ааl >Аа2 и какая из 
этих величин ближе к действительной активной поверхности? 

Кроме того, при у>0.7 получено Аа1 > Аьэт (измерения по 
адсорбции азота при 77 К и СО') при 298 К дали близкие зна
чения). Такое соотношение величин «активной» И «суммарной» 
поверхности может легко объясюпься некорректностью при

менения уравнения БЭТ к микропористым системам. Более 

сложно обосновать сооТНОшение Аа 1> Аа2 , из которого следует, 

что в условиях газификации при 648 К возможно образование 
существенно большего числа кислородных комплексов, чем в 

условиях хемосорбции при 373 К и том же парциальном давле
нии кислорода. по 176 ) это можно объяснить рядом причин: 
спилловером атомов кислорода с поверхности более активных 

призматических граней на поверхность, образованную базис
ными гранями, изменениями структуры поверхностного слоя, 

появлением новых ПАU (поверхностно активных центров) при 

повышении температуры и т.д. Отмечена также ненадежность 

принятого значения (.00 =0.083 нм2 , характерного лишь для гра-
- 2 

ней (1010) и (100). Как следует из проведенных в этой работе 
оценок, для грани (1120) с седловидными углублениями 
(.о = 0.071 нм2 , кроме того, при образовании поверхностных 
лактонных групп (.о = 0.07-0.08 нм2 , а для ангидридных групп, 
связывающих три атома кислорода двумя углеродными атома

ми, величина (.0-0.05 нм2 По Исмаилу179) дополнительный ис
точник погрешности и невоспроизводимости связан с чрезвы

чайно низкой скоростью установления равновесия при хемо

сорбции кислорода и десорбции соответствующих комплексов. 

В исследованиях карбонизированных и окисленных волокон 

из пека и полиакрилнитрила хемосорбция 02 при 573 К не 
завершалась даже за 700 часов, аналогично долго продолжа
лась десорбция CO I79), причем величины поглощения и десор
бции на всей медленной стадии пропорциональны продолжи

тельности эксперимента. 

B179) предложена процедура «двойной десорбции», которую 
сначала проводят при кратковременном (50 минут) прогреве, 
далее газы откачиваются и десорбция повторяется. Необходи

мые для расчетов Аа значения рассчитывают по разнице коли
честв СО и С02 , выделившихся в 1 и 2 циклах. Десорбцию 
предлагается проводить в присутствии ловушки с жидким азо-
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том, в результате С02 вымораживается, весь прирост давления 
соответствует выделению СО, а после отогрева ловушки - сум

марному выделению С02 . Однако, и подобные усовершенство

вания не при водят к однозначным результатам. 

В связи с этим Уолкер-иницатор и соавтор многих работ 

по хемосорбционным измерениям активной поверхности! 74,176-
177,180,1821, приходит B 176) к заклюtIению, что применительно к 
микропористым системам данный метод недостаточно надежен 

и может служить лишь в качестве некоторого сравнительного 

индикатора активности однотипных образцов. ПреДJlагается 

вновь обратить внимание на независимые методы, в свое вре

мя «вытесненные» из обихода, в том числе-основанные на ад

сорбции криптона (использование эффекта «ступенчатой» изо

термы при адсорбции на базисной грани графита, ранее подо

бный метод предлагался B I85» или ЯМР криптона при анализе 
начальных участков изотерм адсорбции азота (область 
P/Po< 10-4_10-5 , где по I86 , 187) также ПРОЯВЛЯlOтся различия ад
сорбции на однородной и неоднородной поверхности углерода; 

по 186 ) изостерические теплоты адсорбции на «слабых» центрах 
близки 10,5 кДж/моль, а на «сильных» - 13.4-14.6 кДж/моль). 
К этому списку можно добавить другие методы, например, ос

нованные на потенциометрическом анализе 188 ), предложенный 
недавно B189) метод измерения общей и активной поверхности 
в условиях реакции по скорости взаимодействия частиц разно

го размера с NO и Т.Д., К перспективным претендентам отно
сится и не полностью изученные и использованные Возмож

ности адсорбции паров воды. 

2.2.6. Определение микротекстурных характеристик ПУМ по 
адсорбции паров воды 

Взаимодействие паров воды с углеродной поверхностью в 

основном определяется водородными связями, образующими

ся между молекулами воды и кислородными поверхностными 

группами (первичными адсорбционными центрами 
ПАu)42,169,171,190-201). Далее адсорбированные молекулы воды 

играют роль вторичных адсорбционных центров, на которых. 

растут кластеры (Н2О)т' связанные водородными связями. 
Вклад дисперсионного взаимодействия в этих случаях относи

тельно мал, в результате дифференциальные энтальпии адсор-
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бции на микропористых и непористых ПУМ практически не

различимы и всего на - 1 кДж/моль превышают энтальпию 
свободной конденсации паров воды . 

На основе таких идей в работах Дубинина и Серпинского 

предложены уравнения изотерм адсорбции паров воды на ПУМ, 

часто называемые в честь авторов уравнениями ДС-I и ДС-2 171 ) . 
Уравнение ДС-I описывает начальную область изотермы 

на ПАЦ и область резкого подъема изотермы, соответствую

щую адсорбции на вторичных центрах : 

а/ао . = Ch/ (l-Ch), (54) 

где ао - число ПАЦ, величина h = Р/Р о' С - соотношение кон
стант скорости адсорбции и десорбции в условиях равновесия. 

Уравнение часто удовлетворительно описыв.ает эксперименталь

ные данные в -области P/po<c-I. При дальнейшей адсорбции 
число активных центров из-за их слияния снижается и может 

быть использовано уравнение ДС-2 в форме 

(55) 

где К=[С(ао +as)-аsJ/[С(ао +as)as]' as - предельная величина ад
сорбции при Р/Р о = 1.0. Отметим, что уравнение ДС-2 алгебра
ически тождественно уравнению А.В.Киселева71 ) в форме 

(56) 

где С и а - константы межмолекулярного взаимодействия. 

На .практике чаще используется уравнение ДС- I как доста

точно простой способ определения концентрации ПАЦ. 

Следует отметить, что в роли ПАЦ могут выступать и дру

гие поверхностные гетероатомы , склон ные к образова нию во

дородных связей (азот, фтор и др .) . Соответственно, изотермы 

адсорбции паров воды на ПУМ чувствительны к степени пол
яризации поверхности71 ), вакуумная или термовосстановитель
ная обработка , приводящая к удалению полярных гру~пиро
вок , сопровождается существен ным снижением адсорбируемос 

ти Н 2О в на'lальной области, смещением изотерм в область 

высоких значений Р / Р о' окислительная обработка приводит к 
противоположным изменениям192-195) 

На рис. 12 по данным Уокера и Янова l69) приведены изо
термы адсорбции паров воды на графитизированной саже гра-
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Рис. 12 Изотермы ~дсорбuии паров Н 2О при 293 К на саже графон, ~ктивиро
IJ~ННОЙ до У = 0,249169) Величины адсорбuии отнесены к активной поверхнос
ти , измеренной по хемосорбuии 0 2' е - степень ПОКРЫТИЯ поверхности кисло
родом 

фон, содержащей разныIe заданнЬiе количества хемосорбиро
ванного кислорода. Здесь все величины адсорбции Н2О отне
сены к активной поверхности , измеренной по хемосорбции 02 
при давлении 0.5 тор и 623 К за 24 часа, величины сорбции 02 
рассчитывались по потерям веса после термовакуумной обра

ботки при! 223 К , в остальном методика расчета активной по

верхности аналогична описанной B 174) (см. раздел 2.2.4). 
Предварительно сажа активировалась при 770 К в токе су

хого воздуха до обгара у = 0.091-0."704, в' результате активная 
поверхность образцов изменяласьв диапазоне Aa=I.9-5.2 м 2/г, 
суммарная поверхность АN 2Бэт - в диапазоне 92-135 м 2/г. Сте
пень покрытия поверхности кислородом варьировалась путем 

термовакуумной обработки при 623-1223 К. 
На рис. 12 приведены результаты, полученные при разных 

значениях степени покрытяя поверхности' кислородом G (от
несены к степени покрытия при 623 К) после обгара у = 0,449. 
Видно, что в использованных координатах изотермы адсорб

ции паров воды, измеренные при G = 1.0 и G = 0.74, полностью 
совпадают, этот же график описывает и данные, получеННqIе 

при обгарах у = 0,091 и 0,704 при G = 1,0 (на рисунке не пока
заны). Изотерма , измеренная при G = 0,25 совпадает с другими 
в области (Р/РО)Н20 > 0.4, но при билее высоком давлении по
лучены завышенные значения удельной адс.орбцИИ паров воды.' 
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По мнению :lBTOPOB 169), это обусловлено рыхлой УП;1КОВКОЙ об
ра.зующихся n монослое кластеров (H 20)m И последующим «до
за.полнением» монослоя при Р/Ро>0,4. «Дозаполнение» по-ви
димому, сопровождается необратимой хемосорбцией Н 2О с об
ра.зованием новых активных ПАЦ З;1 счет па.ссипиров:шных при 

термообработке. ПодоБН;1Я необратимая хемосорбция обнару

жена после вакуумной тренировки при 600-7000 К в рабо
Tax43.196.197). Так, по 197) в последовательных адсорбционно-де
сорбционных циклах на активных углях при 293 К после Н3-
ч:щьной тренировки при 693 К адсорбционные ветви изотерм 
совпад;u1И лишь для 11, 11] и последующих циклов, :l для ЦИКЛ:l 
1 были смещены в соответствии с дополнитсльной ХСМОСОР

бцисИ. завершающейся при ВЫСОЮ1Х значсниях (Р /Р 0)Н20' 
Приведенная на рис. 12 изотерма адсорбции паров воды 

может бып. ИСПnЛЬЗО13:1на В качестве СТ:-Iндnрта ср;шнения для 

расчетов Аа и других текстурных характеристик. Такая методи
К;}, ОСНОВ:1НН:lЯ на Д:1ННЫХ l(9) и 43), предложен;} В:lрапетяном с 

7 -) 43 COT!J. В ) . В ) отмечено, что при адсорбции паров воды роль 
IlАЦ пыполняет только часть ПО13ерхностных кнслородных 
групп, собствсн но КОНЦСНТР:lЦИЮ ПАЦ (обозначаемую далес ат) 

РСКОМСНДОП:1НО опрсделять непосредственно из изотерм адсор

бции паров поды по нач:U1ЬНЫМ выпуклым участкам с помощью 

уравнсний БЭТ или Лэнгмюра. Показано, что рассчитанные 

таким образом величины ат после тренировЮ1 при 673 К близ
ки концснтрации кислотных центров, нейтрализуемых 
Nа2СОз 43.l98). 

Согласно Варапетяну с соавт.43 ) изотермы адсорбции паров 
воДы.измеренные на ряде микро-, мезопористых и непорис

тых активных углей и саж, в координатах зависимости а/ат от 
Р/Р() удовлстворительно совпадают в области Р/Ро<0.3-0.5даже 
после прсдварительной термообработЮ1 в р;}зных условиях (без 

прогрева. прогреп при 673 К, один и3 образцов - сажа Вулкан-
7Н предпарительно ГР:1фИТИРОВ:UJЖЬ при 3073 К) . По оцен-
1-:;\\1-13) отношение общей поперхностной концентрации Ю1сло
РОД;I К кnнuснтрации ПАЦ близко 5, нормированис с учетом 
·.ного соотношсния привсденных на рис. 12 данных 1 1\9) такжс 
<'ПРIIIЮДИТ» их К общсй стандартной изотерме. Kpol\'IC того, эта 
стандартная изотерма близка и изотеРМ:lМ адсорбции паров воДЬ! 

н;\ сорбционных центрах полностью ГИДРОКСИЛИРОflанного НС-
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пористоro кремнезема и силикагеля43 ). 
Типичный вид сравнительных графиков изотерм адсорбции 

паров воды, полученных в75 ) при сопоставлении эксперимен
тальных изотерм с подобными стандартными значениями а/а 

п 

(при тех же величинах Р /Р о), показан на рис. 13. 
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Рис. 13 СравнитеЛЬНblе графики юотсрм адсорбции паров воды: G - НGч аЛЫiЫС 

уч:tCтки , б - ДJНI МСJОПОРИ СТЫХ, о - микропор истых углей ; г-д - схем а смыка н ия 

класте ров Н 2О (п о дан н ым 7 5 ). 

H~ рис . IЗ а ПРИDСДСIIЫ начальныс учасп-:н сравните lbHbIX 

графиков - область 1 ( а/ап :-:::: 1- 1.5; Р/Ро :-::::О .l), представляющие 

прямые линии , проходящие l рез начало координат . Их на
клон пропорционален концентрации ПАU, Т . е .позволяет оп 

ределять значения ап . На рис. 13б, показаны сравнител ьные 

графики для более широких интервалов заполнен и й. В случае 
мезопористых активных углей эти графики имеют изломы, после 
которых наблюдается линейная область ]] с меньшим накло-
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ном. п075 ,172) излом соответствует моменту слияния кластеров 
с образованием сплошной адсорбционной пленки, адсорбция 

в которой проходит менее ' интенсивно, чем в изолированных 

кластерах. Это подтверждается результатами численного моде
лирования роста и СЛИЯЮ1Я полусферических кластеров из мо

лекул Н20199) на поверхности с известной концентрацией ПАЦ, 
моменту слияния кластеров соответствует точка излома75 ) . От
метим, что наклон области Il должен быть пропорционален 
поверхности мезопор, что следует из проведенного выше ана

лиза сравнительным методом поли молекулярной области ад

сорбции . 

Сравнительные графики для микропористых углей (рис. L3B) 
имеют два излома с возрастающим в области II наклоном. Аб
сциссы изломов возрастают с увеличением размера микропор75). 
В 172) получена линейная корреляция для абсциссы излома между 
1 и II областями (а/а l1 ) и размером микропор Х в виде 
(а/а l1 ) 1/3- ] .27Х, где Х - полуширина микропор в нм, опреде
ленная по адсорбции бензола или азота методами ТОЗМ (при 

Х = 12/Ео , корреляция показана для диаШiзона 0.2<X<I.2 нм). 
Усиление адсорбции в области ]J п075) соответствуют ситу

ации, когда сорбируюшиеся молекулы могут образовывать мос

тиковые связи одновременно с двумя кластерами, растущими 

на противоположных стенках (вторичная адсорбция по коопе

рати вному механизму30,66,67) , см. рис . J 3 г). В этих условиях воз
никает рыхлая ажурная структура из молекул воды, образова

ние которой завершается в момент второго' излома графиков . 

В области III происходит увеличение плотности сорбирован
ной в микропорах фазы до значений , близких при · P/ Po- I ,O 
плотности нормальной объемной жидкой фазы (что соответ

ствует выполнению правила ГурвичаЗО» . Такие изменения плот
ности в ходе объемного заполнения микропор' подтверждают

ся измерениями коэффициентов самодиффузии молекул воды 

(максимальная подвижность наблюда.ется при величинах запол

нения, близких положению второго излома сравнительных гра
фиков)7 5 ) . 

Особенности механизмов адсорбции паров воды в МИКРО

И мезопористых углях иллюстрируются на рис . 13г,д п02ОО), где 
I - среднее расстояние меЖду кластерами (оцениваемое из ве

личин а l1 и геометрической поверхности Аг), 2Х - ширина мик-
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ропор. На рис . 13r - ситуация , когда 1>2X, здесь происходит 
коалесценция кластеров с противоположных стенок, значения 

Р/Ро и величин адсорбции в начале такой коалесценции опре

деляются, соответственно, размером пор 2Х и концентрацией 

а п/ Аг На рис. 13д - ситуация, когда 1 <2Х, в этих условиях про
исходит коалесценция кластеров, растущих на одной повер

хности (одной сте-нке) с последующим переходом к полимоле

кулярной адсорбционной пленке. 

Конечно, эти представления требуют дальнейших подтвер
ждений и развития, в ходе которого возможны встречи с все

сокрушающи~и «подводными камнями», например, вI9О ,191 , 193) 
отмечены заметные обратимые 'изменения микротекстуры ак
тивированных углеродных волокон и углей, обусловленные ад

сорбцией паров воды. Но в настоящее время этот подход пред

ставляется весьма перспектиiшым .. Полезным представляется 
сочетание данного варианта сравнительного метода, базирую

щетося на анализе начальных участков изотерм, наиболее чув

ствительных -к природе взаимодействия, с методом сравнения 

полимолекулярных областей заполнения, индифферентных к 

осоренностям взаимодействия с поверхностью . Идейная осно
,ва метода7S ) может бьrrБ перенесена и на другие сорбаты, на
пример, азот, который, ка-к отмечалось в' разделе 2.2.5, в об
ласти малых заполнений поI85-187) также чувствителен к при
роде угольной поверхности. 

Отметим, что метод75) позволяет оценивать величину гео
метрической ПОl3ерхности микропор Аг в рамках модели плос

кощелевидных пор со средним размером 2Х. Действительно, 
' при Р /Р о - 1.0 предельная величина адсорбции в микропорах 
близка их объему Wo' следовательно, Аг = Wo/X. 

Кроме того, как отмечено выше, метод позволяет оцени

ваiъ концентрацию ПАЦ, размер микропор и анализировать 

особен.Ности их заполнения. 

2.2.7 Другие метода измерения удельной поверхности и объема 

микропор 

Для измерения удельной поверхности ПУМ также исполь

зуются меТОДЫ ,базирующиеся на адсорбции из растворов и из

мерениях теплот смачивания 35 ,202-207); поверхность порошков 
может измеряться по газопроницаемости, диффузии 35 ,208), по 
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результатам дисперсионного анализа (с введением соответству

ющих факторов формы и шероховатости 35 , 209) и т .д . 
Определение адсорбции из растворов не требует сложного 

оборудования, изменения концентрации регистрируются стан

дартными приемами титрования, фотоэлектронной колоримет

рии, рефрактометрии и Т.д., поэтому этот метод находит дово

льно широкое распространение35 ,206) . Однако, простота экспе
риментальных измерений в данном случае сочетается с слож

ной и неоднозначной интерпретацией их результатов , начиная 

с установления значения ат , соответствующего заполненному 

монослою203-206) Эти осложнения обусловлены практически 
неизбежной соадсорбцией второго компонента - растворителя . 

При меняемый во многих работах расчет значений ат по урав
нениям Лэнгмюра или БЭТ в случае двухкомпонентных сис

тем теоретически не обоснован, предельная величина адсорб

ции может не соответствовать монослойному покрытию2О6 ) . 
Способы более корректного расчета значений ат из изотерм 
полного содержания описаны в203-206), но в случае молекул 
сложной формы возникают дополнительные проблемы, свя

занные с неопределенностью их ориентации на поверхности . 

Эта ориентация часто зависит от растворителя , условий экспе

римента и природы поверхности . Так, п02О6), например , при 
адсорбции стеариновой кислоты из водных растворов на окси

дах алюминия более характерн а ориентация оси молекулы пер

пендикулярно поверхности, а при адсорбции на сажах - парал

лельно поверхности. 

При исследовании тонкопористых углей дополнительно 

возможно проявление молекулярно-ситовых эффектов, а так

же неопределенность трактовки предельной емкости как за

полнения или объема или поверхности2О6 , 210). Наиболее про
стая и распространенная модификация этого метода - измере

ние адсорбции из раствора красител ей - включает все эти про

блемы, адсорбция ионогенных красителей дополнительно ос

ложняется зависимостью от рН раствора, наличия других элек

тролитов, возможного вклада ионообменной сорбции. Кроме 
того, растворенный компонент во многих случаях может обра

зовывать мицеллы, сорбция которых приводит к дополнитель

ным осложнениям206 ,211). 
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в результате метод определения удельной поверхности по 
адсорбции из · раствора по надежности существенно уступает 

газоадсорбционным методам (которые рекомендуется исполь

зовать для калибровки методов измерения А из растворов206»), 
эти методы допустимо использовать преимущественно ДЛЯ срав

нительных измерений однотипных углеродсодержащих систем 

с относительно небольшой удельной поверхностью (до 

100 м2/г п02О6») . Широкое распространение получили методы, 
основанные на адсорбции иода212 ) и фенола206 ) из водных рас
творов . Следует особо отметить перспективность использова

ния этих методов для раздельного измерения удельной повер

хности утлеродной составляющей в углерод-минеральных ком

позициях . Более надежны методы, основанные на определе
нии теплот смачивания I0,IО5,106,213), после покрытия поверхнос- . 
ти адсорбционной пленкой той же жидкости для устранения 

влияния природы поверхности . Последний метод впервые был 
предложен в работе Гаркинса и Юра 106) как «абсолютный ме
тод определения удельной поверхностИ» и усовершенствован 

BIOS) (см. раздел 2.2.2). ОД!-lако, применение метода ограниче
но малопористыми системами, геометрическая поверхность 

которых не изменяется после образования адсорбционной плен

ки толщиной в 1.5-2.0 монослоя I05), а также требует использо
вания высокопрецизионной калориметрической установки. 

Одна из основных задач применения этого метода -' неза
висимая проверка корректности других методов измерения 

удельной поверхности30). Друтая важная область - анализ рас
пределения микропор по размерам9 , 10,134) путем измерения теп
лот смачивания в жидкостях с разными молекулярными раз

мерами. Здесь, в отличие от обычного адсорбционного метода 

молекулярных щупов (МЩ), можно использовать жидкости с 

малым давлением пара, что существенно расширяет их ассор

тимент. Пример такого использования показана на рис. 10 в 
разделе 2.2.2. 

Метод МЩ может. быть также реализован на основе изме
рений пикнометрической плотности (см . раздел 2.1), адсорб
ции или скорости диффузии молекул разного размера214,215), 
обзор таких методов дан B 10). Остановимся на некоторых до
полнительных примерах адсорбционных исследований микро

пористости. 
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в216) при исследовании адсорбции ряда органических па
ров на активных углях из сарана при 273-313 К показано, что 
бензол и н-бутан поглощаются в близких количествах, а адсор

бция неопентана (2.2-диметил-пропан) почти на порядок ниже. 

Молекула бензола имеет форму плоского диска толщиной 

0.37 нм с диаметром 0.7 нм, молекула н-бутана по форме близ
ка к цилиндрическому стержню с диаметром 0.43 нм, а не

опентана - сфере диаметром 0.62 нм. В случае цеолита СаЛ 
круглые входы в полости доступны для н-бутана, но недоступ

ны для бензола (из-за слишком большой «ширины» молеку

лы). Близкие значения адсорбции н-бутана и бензола на угле 

подтверждают плоскую форму микропор (или горл пор), попе

речный размер которых остается недоступным для неопента

на . п0217 ) скорость адсорбции бензола и нафталина при 973 К 
на подобных углях существенно выше, чем неопентана, что 

также согласуется с щелевидностью пор, измеренных уже по 

кинетической методике. Подобные результаты подтверждены, 

например, B 10,2L8,219) для ряда углеродных систем. Такие изме
рения довольно широко используются при исследованиях из

менений молекулярно-ситовых свойств при получении и раз

личного рода обработках активных углей I0,214) . 
В работах220 ,221) Синга с соавт. исследовано 5 микропорис

тых углей разного происхождения по адсорбции азота (77 К), 
пропана, изобутанаи неопентана (196-273 К). Суммарный объем 
микропор У П' доступных для данного адсорбтива, определялся 

сравнительным методом . Для дальнейшего анализа выделено 
два поддиапазона микропор : «первичные» С размерами до двух 

молекулярных диаметров, и «вторичные» - С размерами до 5 
молекулярных диаметров (их различие - в «кооперативном» ме

ханизме заполнения вторичных микропор (см . раздел 2.2.1). 
Диаметр молекулы азота принят равным 0.36 нм при мини

мальном размере 0.30 нм, в результате размер определяемых 

по адсорбции азота первичных микропор ограничен диапазо

ном 0.30-0.72 нм, вторичных - 0.72-1.80 нм . Сводка использо
ванных при расчетах размеров приведена в табл. 5. 

В таблице 6 приведены значения V~, вычисленные сравни
тельным методом, а также значения V1, равные величинам ад
сорбции при Р jP о =0.01, которые по приведенным в220-229,223) 
аргументам близки объему «первичных» микропор. Для углей с 
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узким распределением микропор по размерам значения У L сов
падают с Wo' рассчитанными по уравнению (39) ТОЗМ219), что 
также подтверждается и приведенными в таблице 5 данными22О ) . 

Таблица 5. Характерные размера «первичных» И «вторичных» 
микропор, использованные в расчетах Синга с 

соавторами22О) • 

Адсорбтив Молекулярный Диапазон размеров микропор (н м) 

диаметр ,НМ «первичные» «вторичные» 

азот 0.36* 0.30-0.72 0.72-1.80 
пропан 0.43 · 0.43-0.86 0.86-2.20 
изобутан 0.50 0.50-1.00 1.00-2.50 
неопентан 0.62 0.62-1.24 1.24·-3.10 

* минимальный размер 0.30 нм. 

Таблица 6. ЗначеllИЯ объема микропор для ряда микропористых 
углей, определенные в работах22О,221). 

N Уголь Объем, CM 3jr 
пjп азот пропзн изобутан неопентан 

Wo V~ V 1 V~ V 1 V~ V 1 V~ V 1 

1 Carbosieve 0.45 0.43 0.43 0.36 0.36 0.33 0.33 0.26 0.26 
2 fF 005 0.35 0.33 0.33 0.28 0.28 0.25 0.25 0.22 0.22 
3 lF 144 0.55 0.44 0.51 0.45 0.49 0.41 0.49 0.42 
4 IF 518 0.98 0.43 0.90 0.43 0.90 0.39 0.89 0.46 
5 АХ 21 1.00 1.52 0.78 1.29 0.77 1.25 0.71 1.22 0,80 

Видно, что обр.1 и 2 таблицы имеют только «первичные» 
микропоры (У!! = У 1 - W о) и ярко проявляют молекулярно
ситовый эффект (доступные объемы убывают с ростом моле

кулы-щупа), образцы 4-5 имеют широкое распределение мик
ропор по размерам с менее выраженными ситовыми эффекта

ми, образец 3 - при мер промежуточной ситуации (но в целом 

довольно узкое распределение микропор по размерам). 

В заключение данного раздела кратко рассмотрим предло

женный Хорвачом и Кавасои224 ) метод расчета распределения 
микропор в угольных молекулярных ситах (УМС) по адсор

бционным данным в области малых PjPo . Этот метод исполь-
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зуется в стандартных программах к адсорбционным приборам 

фирмы Micromeretics и др. 
В этом методе постулируется, что поверхность микропор в 

уме образована исключительно базисными плоскостями гра
-фита, адсорбционное поле учитывается через потеljЦИал Лен

нард-Джонса (10:4), а константы взаимодействия - уравнения
ми Кирквуда-Мюллера и Лондона (см. в45 ,71» . в результате 
получено несложное аналитическое выражение, связывающее 

равновесное давление паров азота Р/Р о (при 77 К) с шириной 
плоско-щелевидных микропор L, что позволяет по изотерме 

адсорбции а(Р/Ро ) рассчитывать распределение объема микро

пор У(Ц в области размеров 0.4-1.5 нм (область Р/Р о 
1.5-10-7-51(:)-2), в области 1.0-1.5 нм результаты расчета согла
с"уются с полученными из области капиллярной конденсации 
методом Доллимора и Хилла (229), см. следующий раздел) . Это 
согл.асие авторы224 ) рассматривают как один из сильных аргу
ментов , подтверждающих достоверность предлагаемого мето

да. Однако, расчеты , основанные на классических представле-
- _ ниях О механизмах капиллярной конденсации, в области таких 
размеров обязаны при водить к значительным ошибкам, Т.е. 
Достигнутое в данном случае согласие двух независимых мето-

. 224) 
дов свидетельствует лишь о ненадежности метода . Не пред-

- 224) 
ставляются убедительными и приведенные в результаты ис-

следования одного уме методом МЩ и предлагаемым (в час

тности, из-за слишком узкого диапазона размеров молекул 

щупов - 0.35-0.65 нм, где лишь небольшая часть данных мето
да МЩ близка к расчетной кривой распределения). Не вызы

вают удовлетворения использованные авторами KOHcTaHTbi -
так, на одну молекулу азота в монослое по224 ) приходится 
0.149 нм2 , на один атом С - 0.026 нм2 и т.д. 

В настоящее время развиваются существенно более строго 

обоснованные методы подобных расчетов, базирующиеся на 
современных достижениях молекулярной физики, статистичес
кой термодинамики и компьютерной техники. Эти методы бу

дут рассмотрены в конце следующего Р<j.здела, а здесь в качестве 

более корректного современного подхода к расчету потенциа

ла адсорбции азота на базисной грани графита отметим работу 
Николсона 225). 
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2.3. Характеристики мезо- и макротекстуры 

в этом разделе рассмотрены наиболее распространенные 

методы исследования мезо- и макротекстурных характеристик, 

В первую очередь - базирующиеся на адсорбционных и ртут

но-порометрических измерениях, а также электронной мик

роскопии, малоугловом рассеянии рентгеновских лучей или 

нейтронов и некоторых других инструментзльных подходах . 

2.3.1. Адсорбционные измерения в области капиллярной 

конденсации 

Наиболее распространенный метод количественного ана
лиза структуры мезопор базируется на результатах измерен ия 

изотерм адсорбции в области капиллярно-конденсационного 

гистерезиса3О -38 ,22S) . В настоящее время проблема массовых 
измерений этим методом решается с помощью автоматичес

ких адсорбционных установок, обеспечивающих одновремен 

ную непрерывную съемку сразу нескольких изотерм. (напр~
мер, 6 изотерм на системах типа ASAP-2400 фирмыv Мlсromеп
tic, США). Однако, сохраняется проблема надежнои интерпре 

тации результатов таких измерений, Т.е. перехода от экспери

ментальной зависимости а( Р /Р о) к расчетным зависимостям 

У( r г) и А(У г)' где а(Р /Р о) - равновесная величина адСО~бции 
при относительном давлении пара Р /Р о И фиксированнои тем

пературе Т, V(rr) и А(гг) - функции распределения объема и 

поверхности мезопор по их характерным геометрическим раз

мерам Гг (V"(r) и А"(г) - соответствующие дифференциальные 

функции) . 

Традиционные подходы базируются на термодинамическом 

(макроскопическом) приближении и геометрических моделях 

из взаимно несвязанных пор простейшей формы (круглый пря

мой цилиндр, плоская щель, полости между регулярно упако

ванными монодисперсными сферами, реже - сферическая или 

«БУТЬUIкооБразная» полость}.Однако, в последнее время интен
сивно развиваются подходы, которые могут быть названы под

ходами Н-го поколения_ Эти подходы включают анализ адсор

бционно-капиллярных явлений на молекулярном уровне, ис

пользуют модели пористого тела в виде статистических реше-
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ток из взаимосвязанных полостей (расширений) и горл (суже

ний) разной формы и размера и Т .Д . Такое развитие теории 

наряду с одновременным развитием общей вычислительной 

техники дает основание полагать, что в обозримом будущем 

произойдет полная замена традиционных подходов в адсорб

ции на подходы второго поколения . 

Традиционные подходы подробно описаны во многих мо
нографиях и обзорах (см., например,22,30-39,88 , 90,95,226-246», по-

этому рассмотрим их в сжатом виде. Физико-химическую сущ
ность адсорбционно-капиллярного процесса проиллюстриру

ем на примере анализа заполнения и освобождения открытого 

прямого цилиндрического капилляра (по226», рис.14. 

о) ,. -с) д) е) - -ж) з) и) 

:х: 
К) М) 

А ж 
D 

u u 

JgPjP, 2аУ аУ 

RTR• RTR:u 
19 Р /Р, 2aV aV 

RTR• RTR• 

Рис . 14 Схема заполнения прямого uилиндрического капилляра при адсорбuии 
и К::tПИЛJlПРНОЙ конденсаuии (а-ж) и осnобождения при десорбuии (ж-м) ; А и 
Д-взаимосвязь изменений степени заполненип объема пористого пространтсва 

U и IgPjP" при Н<Jсышении (А) и десорбuии (Д). 
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в начальной области адсорбции (рис. 14а) на поверхности 
цилиндрического капилляра образуется моно-, а затем Поли

молекулярная адсорбционная пленка толщиной t, которая по 
мере утолщения постепенно приобретает свойства макроско

пической жидкой фазы сорбата с поверхностным натяжением 

а и мольным объемом у. Равновесному состоянию макроско

пической жидкости соответствует равновесие на границе с па

ром (далее - термодинамическое кальвиновское равновесие) и 

механическое равновесие в объеме жидкой фазы (лапласовс

кое равновесие). Первое определ яется уравнением Кельвина, 
которое может быть записано в форме 

r = 2av/RTln(Po/P) (57) 

где г-средний радиус кривизны цилиндрического мениска, R
газовая постоянная. Механическое равновесие может быть пред

ставлено уравнением Лапласа в форме 

дР = 2а/г (58) 

где дР - разница давлений на искривленной межфазной гра

нице жидкость-пар (давление больше с «выпуклой» стороны 

мениска). 

Радиус кривизны мениска г на границе жидкость-пар свя

зан по Эйлеру30) с главными радиусами кривизны R 1 и R2 урав
нением 

(59) 

Для полого цилиндра радиуса Ru величина R1 = Ru, R2 =00, 
т.е. r ~ 2Ru' для полой сферы радиуса Rсф аналогичный анализ 
дает r = RСФ . При этом уравнение Кельвина определяет равно
весную величину радиуса кривизны на границе пар-жидкость , 

а уравнение Лапласа требует установления одинаковых значе

ний 1· на всей искривленной поверхности. 

Вернемся к анализу процесса капиллярной конденсации в 

цилиндрической полости . При увеличении Р/Ро происходит рост 
толщины адсорбционной пленки t, приводящей к уменьшению 
радиуса кривизны мениска, т.к. с учетом пленки r = 2(Ru-t).Но 
по уравнению Кельвина с ростом Р/Ро равновесные значения 
радиусов кривизны жидкоподобных менисков должны увели

чиваться (напомним, что уравнение Кельвина выполняется в 
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условиях, когда адсорбат уже приобрел свойства макроскопи

ческой жидкости, Т.е. толщина пленки достаточно велика). 

В результате при некотором значении t(P /Р о) цилиндри 
чecKaя пленка с радиусом кривизны 2(Ru- t) становится термо
динамически нестабильной, для ее стабилизации необходим рост 

значений [, недопустимый в геометрии полого цилиндричес
кого мениска при росте t; критическое значение tKp зависит от 

г(Р/Р о) и Ru, Эта кризисная ситуация приводит к спонтанному 
заполнению цилиндрической полости, например, до положе

ния, показанного на рис . 14д , с образованием сферических 

менисков, радиусы кривизны которых в принципе могут изме

няться от Ru до бесконечности (при образовании плоских по
верхностей на торцах заполненного капилляра) . 

На рис. 146,в , г,Д показаны промежуточные ситуации, обус

ловленные требованием сохранения «лапласовского» равнове

сия : цилиндрический мениск приобретает форму андулоида 
(радиусы кривизны поверхности андулоида могут изменяться 

от 2Ru до Ru) - рис. 14б , в И после коалесценции преобразуется 

в две полусферические поверхности (рис. 14г), перемещающи
еся по длине цилиндр,! до торцов (рис. 14д), после чего появ

ляется возможность дальнейшего роста значений радиуса кри 

визны от (Ru +t) вплоть до бесконечности (рис . 14ж) . На ри
сунке ниже приведена схема изменений знаЧ6НИЙ 19(P /Р о), про
порциональных величинам химического потенциала 

!.I. = RТ1п(Р JP) =2с/г при соответствующих фиксированных 
положениях а,б , в,г,д , е , ж; величина U на этом рисунке - сте

пеfjЬ заполнения объема капилляра. 

Далее аналогичным образом можно рассмотреть изменения 

ПР0филя адсорбированной фазы при десорбции (снижении дав

ления Р/Р о) - рис. 14ж-м. Здесь сначала происходит обратимая 

десорбция до образования полусферических менисков с ради

усами r = (Ru-t(Р/Ро» на торцах капилляра (рис . 14ж-з), затем 
обратимое перемещение полусферических менисков такой кри

визны до их встречи «спина К спине» в центральной части ка

пилляра (рис . 14и , к) с последующим переходом через андуло

идные конфигурации (рис. 14л) к цилиндрическому мениску в 

полом капилляре (рис . 14м) . 

В нижней части рисунка показаны соответствующие изме

нения химического потенциала в зависимости от степени объ-
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емного заполнения капилляра U, штриховкой по казаны области 
необратимой (спонтанной) конденсации или десррбции, сопро
вождаемые ростом энтропии226). Этот анализ объясняет однv 
из причин капиллярно-конденсационного гистерезиса : спон~ 
танная конденсация происходит при величине Гц = 2(Ru-t(Р/р()) 
спонтанная десорбция - при r = R -t(Р/Р) причем r >r а 

Д''ц о , а д' 

соответствующие критические значения (Р /Р о)а > (Р /Р о)д' 

Взаимосвязь между значениями t и Р /Р о может быть выра
жена уравнением Хелси227) в виде 

Jn(P /Р о) = B/tm (60) 

где В и ш - параметры взаимодействия, причем для случая ад_ 

сорбции азота на поверхности непористых углеродных адсор
бентов п0229) m = 2 .70±О . О3. 

в характерных для углеродных адсорбентов щелевидных 
порах с приблизительно плоскими стенками заполнение при 
адсорбции обычно объясняется смыканием адсорбционных 
пленок, растущих на противоположных поверхностях щели . 

После этого на открытом торце щели образуется цилиндри
ческий мениск, кривизна которого и определяет процесс спон
танной десорбции , гистерезис обусловлен различиями объем
ного механизм:. заполнения и освобождения пор , причем и в 
этом случае (Р/Р) > (Р/Р ) 30,226) 

оа од . 
Традиционные методы расчета функций У(I') и A(r) бази-

руются н:. моделях индивидуальных пор простейшей формы И 

несколько различающихся модификациях численного решения 

уравнения Уилера 100) для баланса при адсорбции идесорбции 
в прямых цилиндрических капиллярах 

V = Vs -л:J(г - t)2 Цг)dг (61) 
R 

где Vs - предельно достигнутая в адсорбционном эксперимен~ 
те величина адсорбции, Цг)-длина капИЛJIЯР()В с радиусом в 
интервале dr. В большинстве случаев Цг) под знаком интегра
ла заменяется на эквивалентные выражения А(г)/2щ или 
V(г)/л:г2 22,79,95,228-238). Конкретные варианты расчета отлича-
ются выбором геометрической модели пор (цилиндрические ка-
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пилляры «с дном» или « без дна»)28-232,235-238), полости между 
регулярно упакованными монодисперсными глобула

ми 22 ,229 , 234 , 238); расчетный аппарат для модели плоскощелевид
ных пор на стадии десорбции по сути аналогичен расчетам ци

линдрических пор), способами разбиения экспериментальной 

изотермы на интервалы и расчета средних значений [ в пред
елах каждого интервала, а также СПОСl)бом учета вклада поли

молекулярной адсорбции на стен.<ах незаполненных пор 

t(PjP)30). в работах Брунауэра с соавт233 ) предложен «безмо
дельный » метод расчета с использованием в качестве харак

терного размера гидравлического радиуса пор [гд' однако, ве

личина [гд в неявном виде неизбежно включает модельно-гео

метрические допущения и поэтому метод233) не имеет преиму
ществ3О) В работах школы де Бура 238 ) дополнительно введен 
учет зависимости химического потенциала адсорбционной плен

ки от ее толщины, влияющей на значения t(PjP) и кривизну 
менисков. Необходимость такого учета впервые отмечена еще 
в 1934 году А.А.Жуховицким24О ), более детальная теория пред
ложена Б.в.дерягиным241 , 242) (теория расклинивающего дав
ления тонких пленок). В литературе этот метод называют по 

имени авторов методом ДББ (метод Дерягина-де Бура-Брук

гоффа)237) . Кроме того, в некоторых работах дополнительно 
учитывается зависимость поверхностного натяжения адсорби

рованной фазы от кривизны мениска237) 
В современной литературе наиболее часто используются, 

по-видимому, методы Баррета, Джойнера и Халенды (метод 

БДХ) 228) и метод Доллимора и Хилла (метод дх)237). 
в229) и 239) сопоставлены результаты анализа изотерм ад

сорбции азота на разнообразных мезопористых системах (26 
систем в229) и 18 в239 » с использованием разных методов рас
чета распределения пор в рамках цилиндрической модели по 

десорбционной ветви изотермы (метод ДББ не использовал

ся). Оказалось, что результаты расчетов существенно зависят 

от вида функции t(PjP о), использованной в расчете, это влия
ние намного превосходит роль других деталей расчета. Отме

тим, что эта функция может задаваться в виде предложенных 

разными авторами стандартных изотерм адсорбции азота (см. 

раздел 2.2.2), уравнениями типа Хелси (58) или Френкеля-Хел
си-Хилла (то же уравнение с величиной m = 3.0, которая полу-
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чена из потенциала взаимодействия, заданного уравнением 

Леннарда-Джонса). Применение метода ДББ приводит к за
метному (почти параллельному) смещению расчетной зависи
мости У(г) в область больших пор; это смещение усиливается 
при ДОполнительном учете зависимости поверхностного натя

жения от кривизны менисков237). 
В то же время приведенные в24О ) расчеты по модели плос

кощелевидных и цилиндрических пор для одной и той же фун

кции t(P /Р о), как и сопоставление расчетов по моделям сфе
рических и цилиндрических полостей238,244) по казало , что вы
бор упрощенной модели не имеет принципиального значения, 
различия между результатами расчета - порядка погрешностей 

эксперимента (различия при расчетах по адсорбционной ветви 
изотермы возникают лишь при переходе от модели цилиндри

ческих пор «с дном» К модели таких пор «без дна» ) . Столь не

большое влияние геометрических моделей по-видимому, обус
ловлено тем, что расчетное распределение в первую очередь 

зависит от изменений величины производной dajd(P jP о), мак
симальные значения которой соответствуют максимуму про
изводной dvjdr = у'(г). 

В работах Беннетэна с соавт.245 ) отмечен еще один зачас
тую игнорируемый фактор, который может влиять на резуль
таты расчета распределения мезопор. В традиционной проце

дуре расчета обычно МОЛ'lаливо подразумевают, что предель
ному насыщению Vs (см. уравнение (61» соответствует полное 
заполнение всех пор и пренебрежимо малая (нулевая) величи

на внешней поверхности Авш . Соответственно, первый шаг 
расчета как по десорбционной, так и адсорбционной ветви изо

термы учитывает только объем адсорбата, сконденсированно

го в порах, игнорируя возможный вклад полимолекулярной ад_ 

сорбции на поверхности ~ш (равный ~wt(PjPo)' Такое допу
щение достаточно приемлемо лишь в случае изотерм адсорб

ции, образующих практически горизонтальные участки в об
ласти предельных Значений (PjPo)max' где ~ш«А. Однако, для 
систем с большим объемом крупных мезопор характерен до
статочно заметный подъем и в области (Р jP о)mах' в таких слу
чаях величина Аnш может быть рассчитана на основе сравни
тельного метода, игнорирование этого искажает распределе

ние пор в области их предельных размероn245-247). 
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Учет всех рассмотренных выше и других подобных факто
ров позволяет существенно уточнять результаты расчета рас

пределения пор лишь в пористых системах, которые действи

тельно образованы непересекающимися порами простейшей 

формы. В реальной практике такие системы являются редчай
шим исключением, среди немногих примеров можно назвать 

хризотиловый асбест248 ,249), оксидные пленки, получаемые 
анодным окислением металлов250>, мембраны, получаемые ион
ной бомбардировкой полимерных пленок27 ,35) или цеолит типа 
L251-252) В . случае пористых углеродных материалов простую 

форму пор могут иметь лишь пока экзотические углеродные 

нанотрубки. Характерные дЛЯ ПУМ щелевидные поры могут 

иметь переменное сечение, быть частично заполнены, закан

чиваться тупиками или переходить в полости другого размера 

и формы. 

Поэтому важным фактором , полностью игнорируемым в 

рамках традиционных моделей индивидуальных пор, является 

взаимосвязь пор, существенно влияющая даже на качеСТ'Rен
ную интерпретацию зависимостей у(г) и А(г). Для учета взаи

мосвязи пор необходим переход к решеточным моделям, рас

смотренным в разделе 1.5. 
Применение подходов теории перколяции к анализу десор

бционных ветвей изотерм адсорбции253-257) изменяет даже ка
чественную интерпретацию расчетных зависимостей У(г) и А(г). 

В традиционных моделях индивидуальных пор эти зависи

мости отождествляют.ся с «собственными» размерами пор (или 

размером горл в бутьшкообразной модели, где при этом подра

зумеваются «собственные» горла каждой конкретной «бутьш

кИ»)З0). В решетке взаимосвязанных пор каждая полость связа
на с внешней поверхностью множеством цепочек из полостей 

и горл разного размера и формы. В каждой из таких цепочек 

есть горло минимального размера bj , наибольшее из таких горл 

(Ь)mах является критическим, которое определяет момент де
сорбции изданной полости (т.е . значение Р/Ро). При этом кри

тическое горло может находиться в любом месте, Т.е. может 

быть как «собственным», так и весьма удаленным от данной 

полости. Соответственно, вычисляемые функции У(г) и А(г) 

или У'(г) и А'(г) имеют смысл распределения объема и повер

хности по размерам критическим горл 16) 
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Из результатов применения теории перколяции253 .254) так
же следует, что в десорбционном процессе проявляется только 
часть горл (являющихся «КРИ1'ическимИ» или «пер'коляцион

НЫМИ»), а наиболее крупные и наиболее мелкие не проявляют

ся . Крупные поры начинают проявляться только п'осле Того, 
как их численная доля превышает порог перколяции (см. раз

дел 1.5), горла минимаяыiого размера не участвуют в процессе 
из-за возможности десорбции через более крупные горла. 

В то же время заполнение полостей на адсорбционной вет
ви гетерезиса в сущест~енно , большей степени определяется 

«собственными» размерами полостей и, горл или ближайшего 

окружения каждой полости. Поэтому адсорбционная и десор

бционная ветви содержат разную взаимодополняющую инфор
мацию о мезоструктуре пористого Te.тra: распределение объема 

пористого пространства rro «собственным» характерным раз
мерам элементов (фущ<ция ' Уа(г), рассчитанная из адсорбци

онной ветви) и распределеl-;lие объема по «критическим» раз

мерам горл, лимитирующиJ5. доступность данных элементов 

(функция Уд(г), определенная из десорБЦИQННОЙ ветви изотер-
мы)247). " . ' 

Детальные исследования особенностей заполнения и осво

бождения полостей в статистической ТР'ехмерной решетке в 
области капиллярно-конденсационного гистерезиса проведены 

методом численного эксперимента Ефремовым в258-260). Трех
мерная решетка генерировалась в виде сисТемы пересекающихся 
сферических полостеЙ'с.дополнитеЛЬНQЙ рандомизацией; в ре
зультате кажДая полость и~ела Z ГОРЛ-СВ5Iзей разного размера, 
локальное · число которых изменял ось ' ОТ J до 6. Критическое 
давление (Р/Р O)Kp,j' соответствующее . мо'менту спонтанного за
полнения ПQЛОСТИ i на адсорбционной ветви гистерезиса, рас
считывалось по модифицированному ' уравнению Кельвина 

(P/PO'Kp,j =М(р/Ро ) exp(aV/RT' dA/dV), (62) 

где dA - изменение поверхности раздела при изменении объема 

сорбированноЙ фазы на . велиЧину dV, М(Р/Ро) - корректировоч
ная функция, учитывающая молекулярные взаимодействия, вь!

текающие и~ анализа задачи ,методами молекулярной физики. 

ИЗ уравнения (62) следует, что для полос.теЙ одного радиу
са ri значеJ:IИЯ (PiP o)KP,i должны возрастать с ростом суммар-
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ной площади сферических сегментов Ас j' «вырезаемых» горла
ми. Это приводит К эффекту «запаздывiшия» спонтанной кон 
денсации , усиливающемуся с ростом числа и размера горл. В 

то же время при заполнении соседних полостей и соответству

ющем образовании менисков в горлах зн ачения Ас j убывают, 

что снижает величину (Р /Р O)KP,j И может приводить 'к спонтан
ному заполнению рассматриваемой полости (кооперати вный 

механизм заполнения). 

В результате ход процессов на начальной стадии капилляр 

ной конденсации определяется эффектом запаздывания с пос

тепенным заполнением отдельных полостей с минимальными 

значениями (Р /Р O)KP,i (полости минимального размера с мини
MaльHыM числом горл). По мере роста числа заполненных пол 

остей и снижения локальных значений Zj для еще не запол
ненных полостей возрастает вероятность их заполнения по ко

оперативному механизму. На заключительной стадии капил

лярной конденсации заполнение по этому механизму стано

вится определяющим, происходит одновременное спонтанное 

заполнение сразу групп полостей. 

Последовательность освобождения полостей при де сорбции 

определяется перколяционной процедурой246), Т.е. в конечном 
итоге десорбция из каждой произвольно выбранной полости 

определяется размерами соответствующего ей критического 

горла bm<lX i' 
Общая' схема заполнения и освобождения пористого про

странства в рамках решеточной модели показана по 16 ) на рис.15. 
Качественно подобные результаты получены эксперимен

тально, например, в261 ,262) при исследовании адсорбции в по
ристых стеклах методом светорассеяния. На рис.16 для иллюс
трации эффекта запаздывания приведены расчетные значения 

(Р /Р о)кр для адсорбции азота при 77 К в сфероидальных пол-
0cTяx радиуса 2.5 нм с разным числом горл радиуса 1.2 нм258 ). 

На том же рисунке приведена расчетная зависимость г/го 
от Z, где го - геометрический радиус полости, г - радиус, рас

считанный по уравнению Кельвина (57) без учета горл. 
Совокупность этих результатов показывает существенную 

роль взаимосвязи пор, координационного числа и размера ре

шетки246), игнорируемых традиционными моделями и метода
ми расчета. В связи с этим напрашивается вопрос - насколько 
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РИС.15 Схема распределения конденсата (показан черным) в реапьном порис
том теле при адсорбции: а ~ б ~ в и десорбu:ии: в ~ r(r') ~ дед'): буквами 

обозначены заполнения, соответствующие rfоказанным на изотерме адсорбции 
с узким (в, r', д') и широЮ!м (в, Г, д) Р<lспределением объема по размеР<lМ горл. 

Рис.16.РасЧe'J1{ые значения момента спонтанноro заполнения полости (Р /Р о> и 
относительного расчетиого размера (r/ro> от среднеro числа roрл Z, приходя
щихся на одну полость (по258». 
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достоверны результаты интерпретации адсорбционно-капилляр

ных (и ртутно-порометрических) измерений распределения пор 

в рамках общепринятых моделей индивидуальных пор простей-

шей формы? ,_ 
Начнем с достоверности измерений текстурных характерис

тик в системах с простейшей геометрией пор. 8 работах Шо
ултена с соавт. 248 ) сопоставлены результаты электронно-мик
роскопических (ЭМ) , капиллярно-конденсационных (КК) и 
ptytho-ПЬрометрических (РП) исследований синтетического 

хризотилового асбеста (МgЗ(ОН)4Si20s). Это весьма совершен
ная модельная система, кристаШIИgующаяся в виде отдельных 

полых трубок с открытими с двух концов цилиндрическими 

капиллярами постоянного сечения (рис . 17а ), достаточно над
ежно анализируемая методами ЭМ (погрешность измерения 

геометрических характеристик ±5%) и рентгенофазного ана
лиза. Удедьная поверхность образца В2 по данным ЭМ равна 

93 м2/г «<внутренняя» поверхность трубок составляет 20% внеш
ней), адсорбционные измерения дали лN2бэт = 103 м2/г, разли
чия можно .объяснить микрошероховатостями, не регистриру

емыlии методом ЭМ. 
На рис.17б сопоставлены графики распределения объема 

пор по радиусам, рассчитанные на основе Д~HHЫX ЭМ , КК и 
РП . для образца 8 1 в виде рыхдого порошка, на рис.17в пред
ставлены аналогичные данные для обр.' 82 в виде гранул, по
лученных' из В1 прессование'м при давлении 3500 кг/см2 . Рас
четы по КК основаны на десорбционной ветви изотермы и 
методе ДББ288), при расчетах по адсорбционной ветви изотер
МЫ получены графики, практически совпадающие с рассчитан

ными по ветви десорбции. Видно , что графики, полученные 

методоt..:l КК, имеют бимодальное распределение, область бо
лее крупных пор соответствует промежуткам между стержне

видными кристаллами (максимум распределения при r = 14,5 нм 
для обр. 81 и 7.0 нм для обр_ 8 2). Область пор меньшего раз

мера соответствует ЦИЛИНДР,ическим полостям в кристаллах, 

здесь максимумы распределения согласуются с измеренными 

методами ЭМ (для обр. 81 3.85 нм по десорбционной и 3.4 нм 
по адсорбционной ветви изотермы , по данным ЭМ 4.0 нм) . 
Измерение MeTOД~M РП ' также дали два максимума распреде
ления (левый выражен не явно) , котррые заметно смещены в 
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РИС.17 Текстура хризотилового асбеста по248) : электронная микрография (а), 
распределение объема по размерам пор для обр. В I (б) и обр. 82 (с) 

область малых размеров пор. Эти различия можно объяснить 
зависимостью поверхностного натяжения ртути (J от кривизны 

поверхности менисков (использовались значения (J = 480 дин/см 
и угол смачивания 1400; снижение значений (J в два раза при
водит максимумы распределения в соответствие с измеренны-
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ми методами КК и ЭМ). Авторы243 ) отмечают, что УЧЦ зави -
26"\) 

СИМОСТ:1 а от КРИJ3изны по уравнениям, предложенным в ' 
при анализе данных ККтакже устраняет различие результатов , 

полученных методами ЭМ и кк. 
В качестве другого примера можно рассмотреть результаты 

работы250), где исследована текстура продуктов анодного окис
леrlИЯ алюминиевой фольги. В этом случае образуется пленка 
А] О с порами удовлетворительно цилиндрической формы, 

2 3 И u з закрытJ\шш с одного конца. зменения условии окисления по -
ВС 1ЯЮТ регулировать диаметр этих пор в диапазоне, удобном 
для сопоставления данных ЭМ и кк. Текстурные характерис
тики изученных в25О ) пленок показаны в табл. 7. u 

Из таблицы видно , что средний размер пор , рассчитанныи 
по десорбцИОННОЙ ветви методом ДББ, близок измеренному 
методом ЭМ. Расчеты по уравнению Кельвина и методом ДББ 
по адсорбционной ветви капv.ллярно-конденсационного гис
терезиса дают более отличающиеся результаты. Однако, значе
ния d во всех случаях также ниже рассчитанных по ЭМ 
на I о~зо·~Б~вторы 250) в качестве одной из ВОЗМОЖНЫХ причин 
недостаточно полного соответствия отмечают некоторую КО
ничность пор, получаемых этим методом (сужение диаметра 
по глубине) . Несоответствие суммарных объемов и величин 
удельной поверхности могут быть объяснены. заполнением части 
пор гидроксидом алюминия. Но в целом соответствие резуль

татов методом ЭМ и КК можно и в этом случае считать удов-

летворительным. 

Таблица. 7. РезультаТbI исследования пленок Al2Оз 
с цилиндрическими порами25О). 

ОБР:lзец данные эм адсuv6ция N} paCqeTbl по области КК азоТ'l 

(цифра - ур. Кельвина метод БДД 

напря-
адсорбция десорбция 

ci У АБЭТ. Vs А, d А. d А ci 
жение на 

"Iюле . !}) CM]jr M2j r CM]j r M2j r нм M2j r нм ~2j r нм 
ИМ 

40 104 0.48 9.4 0 ,10 6.3 5.3 8.2 5.4 4.8 7.5 

45 116 0.43 8.2 0.11 4.5 7.6 6.2 7.4 3.5 10.5 

50 128 0.37 7.8 0.11 3.7 8.4 4.5 8.5 2.9 11.5 
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Гораздо сложнее проверка достоверности капиллярно-кон

денсационных определений текстурных характеристик для по

ристых тел с изменяющеЙс.я геометрией лабири.нта взаимосвя

занных пор , где дополнительно должны проявляться перколя

ционные и кооперативные эффекты , усложняющие адсорбци

онно-десорбционные процессы. Принципиальные осложнения 

в таких случаях связаны с поиском надежного независимого 

метода, тем более , что известные и развивающиеся в настоя

щее время экспериментальные методы измерения текстурных 

характеристик4-8 . 30- 37) в качестве эталона сравнения часто ис
пользуют результаты именно капиллярно-конденсационных из

мерений 3О - 35 ) . 
Наиболее наглядные и независимые методы и в этом слу

' rae могут базироваться на ЭМ: растровой ЭМ35) , исследова
ний шлиф-срезов, в том числе после заполнения свободного 

пространства пористой матрицы контрастными компонентами 

или компонентами, сохраняющимис~ после полного растворе

ния исходной матрицы27 ,35.265 . 266) , В последнем случае остаю
щиеся после удаления скелета исходной матрицы реплики мо

гут быть в виде частиц, воспроизводящих геометрические ха

рактеристики пористого пространства исследуемой матри
цы27 ,26 7- 268). 

Так, в работе269 ) (цитируется по26 8 » метод электронно-мик
роскопического анализа реплик использован для исследования 

геометрии пор в пористом стекле, где полости предварительно 

заполнялись металлом в вакууме , затем стекло растворялось . 

Оказалось , что распределение реплик полостей по размерам 
согласуется с вычисленным по модели случайной упаковки 

сфер, пrедложенной Мэсоном в27О). Эверетт при анализе этих 
работ в268 ) особо отмечает удивительность согласия, получен
ного несмотря на то , что в данной модели Мэсона использует

ся уравнение Кельвина и простые выражения для толщины 

адсорбционной пленки. (В более поздних работах Мэсона271 ) 
даны расчетные графики распределения радиусов кривизны 

полостей и горл в случайных упаковках сферических частиц , 
претендующие на более полный учет их сложной геометрии , 

пеРКОЛflUИОННЫХ эффектов и др . ). 
Де'йствительно, корректный анализ сложной геометрии 

шлиф-срезов или реплик требует применения более совершен-

131 



ных методик анализа изображений265 ,266), базирующихсЯ на 
достижениях топологии, дифференциальной геометрии, статис
тики и т.д .. Использование таких подходов также включает не
избежные апроксимации формы, средних размеров и должно 
ограничиваться некоторым разумным пределом приближения. 

Другой путь проверки корректности интерпретации резуль
татов метода КК может базироваться на современных подхо
дах молекулярной физики - своеобразном симбиозе ~татисти
ч~ской термодинамики, физики ивычислительнои техни
ки225,272-276). Эти подходы обеспечивают анализ адсорбцион
но-капиллярнЫХ явлений на атом но-молекулярном уровне пу
тем точного расчета потенциалов межмолекулярного взаимо
действия при заданной геометрии структуры пор и характе
ристиках парного взаимодействия (сорбат-сорбент и сорбат-
сорбат). 

. В настоящее время развивается два многообещающих под-
хода272 ): теори51" функционала плотности (ТФП) в локальном и 
нелокальном вариантах, и прямое молекулярное мо~елирова
ние методами Монте Карло (МК) или молекулярнои динами-

ки (МД). 
Наиболее универсальным и точным является метод МД, но 

011 же требует и наибольших затрат машинного времени. Про
Il~дvра расчета включает генерирование начального распреде
:IСII~Я заданного числа атомов (молекул), образующих флюид 
(сl i lсорбтив) и стенки поры. Частицам флюида приписываются 
CI\"'lайные значения скорости и направления движениvя (так, 
'11"~бы суммарная энергия оставалась на уровне заданнои), рас
L'IIIТываютсSI все парные (и учитываются непарные) взаимо
.СIL'i\стГ\ия флюид-флюид и флюид-атомы стенки, изменения при 
LIО;lкновении частиц флюида и т.д .. Расчет для последователь
IlbIX Щ1Л blХ интервалов времени проводится до установления 
Р;1l3lювесной ситуации с минимальной энергией. Введение «пе
р,iOдических граничных условий » позволяет переносить резуль
T~ITbI модел ированин ограниченного числа частиц (l 02-1 03) на 
01стемы с произвольно большим их числом. Метод МК про
ШС. так как не включает непосредственно расчеты при движе
НI1И 11 столкновениях и базируется на переборе различных ва
!)II<\НТОВ распределения с выявлением равновесного состояния, 
соответствующего минимизации энергии системы. Методы ТФП 
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основаны на аналитическом расчете равновесных статических 

ситуаций. 

В принципе эти подходы разрабатываются для решения 
широкого круга задач275 ): моделирования структуры и динами
ки жидких и твердых молекулярных сред , растворов электро

литов, полимеров, коллоидов и Т.Д .. В работах Эванса с со
авт . 273 ) и других эти подходы модиФицированы для решения 
задач адсорбции. С точки зрения развиваемой в этих работах 

теории традиционные методы анализа адсорбционных данных 

являются эмпирическими274). Так, теория БЭТ пренебрегает ге
терогенностью поверхности и взаимодействием адсорбат-адсор

бат, уравнение Кельвина базируется на макроскопической тер

модинамике, неоправданной при малых размерах пор и Т,Д .. 

По274 ,277) наиболее эффективен метод расчетов на основе 
нелокальной формы теории функционала плотности, позволя

ющий анализировать адсорбционные процессы в щелевидных 

порах любой ширины и в цилиндрах с радиусами более 1.6 
молекулярных диаметров на 1-2 порядка быстрее, чем методом 
МД при получении почти тождественных результатов. Рассчи

тываемые характеристики - профили плотности адсорбтива в 

широком диапазоне температур и давлений, рост толщины ад

сорбционной пленки в порах малого размера, в том числе при 

изменении угла смачивания, условия перехода пара в конден

сированное состояние и т.д.276). 
Эти расчеты в основном относятся к теории адсорбцион

ных процессов в индивидуальных порах, но в277 ) предложен и 
первый прикладной метод расчета распределения пор по раз

мерам для активных углей по изотермам адсорбции азота. Ме

тод базируется на локальной форме ТфП273 ,274) и потенциале 
межмолекулярного взаимодействия Леннард-Джонса 6-12 с 
параметрами, скорректированными по экспериментальной изо

терме адсорбции азота на графитизированной саже. Пористая 

структура угля моделируется системой щелеобразных пор ши

риной 0.8-35 нм с бимодальным логнормальным распределе
нием (диапазон размеров определялся возможностями экспе

риментальных измерений изотерм адсорбции). Количество пор 

каждого размера устанавливался стыковкой расчетного вклада 

адсорбции с экспериментальной изотермой. Продолжительность 
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анализа - на ЭВМ типа АХ8800 - от нескольких минут для сис

тем с узким распределением , до нескольких часов - с широким 

распределением пор по размерам. Авторы указывают и пути 

усовt'ршенствования метода , в том числе - использование бо

лее эффективного нелокального варианта ТФП; но при всех 
возможныx недостатках неоспоримое преимушество метода277 ) 
- в возможности анализа текстуры и микро- и мезопор в рам

ках одной неэмпирической методики. 

В настояшее время эти методы находятся еще на началь

ной стадии развития, но за ними, в их сочетании с методами 

количественной стереологии265 ,266) и быстро совершенствую
щейся вычислительной техникой - несомненное будущее, в том 

t(исле в связи с задачами интерпретации результатов капил

лярно-конденсационных измерений. 

В качестве одного из первых применений такой методики 

для анализа достоверности общепринятой в настоящее время 

интерпретации результатов КК рассмотрим работы Ефремова 
и Фенелонова258-260) на примере26О ). 

В этой работе на модельной системе взаимосвязанных пор 

с заданными размерами полостей и горл численными метода

;\tи рассчитаны адсорбционные и десорбционные ветви изо

терм адсорбuии азота при 77 К, затем полученные изотермы 

обработаны традиционными методами расчета распределения 

в модельной системе независимых капилляров и проведено со

поставление « заданного» И «рассчитанного» распределений V'(r). 
Пористое пространство моделировалось в виде системы из 

3 х 1 05 пересекающнхся сферических полостей, диаметр кото
рых для упрощения был принят одинаковым, равным 10 нм. 
Каждая полость имела 6 горл, образовавшихся в результате пе
ресечения полостей, острые выступы в местах пересечений сгла

живались тороидальными поверхностями. Размеры горл варь

ировались с помощью датчика случайных чисел с заданной 

плотностью распределения в диапазоне радиусов 1.4-4.2 нм. 
Поли молекулярная адсорбция задавалась уравнением де 

Бура-Л инсена (вариант уравнения Френкеля-Хелси-Хилла) в 

форме 

t = 0.354 [5/1n(PJP)] 1/3 (63) 

момент спонтанного заполнения при капиллярной конденса-
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ции определялся уравнением (62). При расчете адсорбционной 
ветви и спонтанном заполнении хотя бы одной полости про

водился повторный анализ во всех соседних полостях для уче

та возможных кооперативных эффектов. Момент десор6ции 

определялся с помощью процедуры перколяционноro зонди

рования246). При анализе полученных изотерм традиционны
ми методами использовались те же уравнения для расчета t(P /Р о) 
и т.Д . , но все поры рассматривались как независимые цилин

дрические капилляры. 

Основные результаты представлены на рис. J 8. Здесь на рис. 
18а показана полученная изотерма адсорбции азота, дополни
тельно приведена вспомогательная изотерма, вычисленная в 

предположении отсутствия кооперативных эффектов при за

полнении (те же ПОJIOСТИ разъединены в пространстве и за
полняются индивидуально). Видно, что кооперативный эффект 

приводит к более крутой адсорбционной ветви изотермы. 

а/ао 
1.0 . 

0.8 
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о 0.2 0.4 

а) 

р 

" 
? 2 
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0.6 0.8 1.0 
Р/Р! 

б) 

·26···· .... 
~~~~~~~-~~~--~~ 

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 
Г,НИ 

с) 

~ 
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Рис . /8. Результаты численных адсорбционных экспериментов26О): а) изотермы 
Gдсорбции в системе IJЗаИМОСl3язанных (1) и не связанных (2) полостей; б) ре
зультаты ;Jнализа :1Дсорбционных ветвей изотерм: 3 - заданное распределение 

полостей; 1, 2 - Р;Jссчитанное по модели цилиндрических К;JПИЛЯров « без дна» 
(1) и «с дном» (2), а - расчеты по основной, б - по вспомогательной изотерме; 
с) результаты анализа десорбционных ветвей изотерм: 3 - заданное распределе
ние горл; 1 - расчет горл методом РП; 2 - из десорбционной ветви изотермы . 
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На рис. 18б СОПОСт:lвлены результаты, полученные из ад

сорбционных ветвей изотермы: УЗЮl:й пик 3 соответствует за
дан ному распределению полостей (средний диаметр с учетом 
вырезов под горла 9.6 НМ), левый пик lа получен по модели 
цилиндричесЮl:Х пор, открытых с двух сторон (dcp - 7,2 нм), 
правый пик 2а - расчет по модели цилиндров « с дном» (dcp - 12 
нм). Дополнительно пунктиром показаны распределния 16 и 
26, вычисленные из вспомогательной изотермы заполнения 

индивидуальных полостей. Эти распределения шире и заметно 

смещены l3 сторону больших размеров полосте й. (Средние зна

чения d - 8 нм И - 14 нм). Из приведенного сопоставления 
видно, что модель цилиндрических к:шилля ров «без дна» за

нижает «истинные» размеры полостей, а модель цилиндричес

Ю1Х пор «с дном» - соответственно, завышает эти размеры. 

В данном случае относительные смещения средних Р;lзме

ров одинаковы ±25% относ, Т.е. средн'еариФметическая вели
ЧИН:l d практичесJOl совпадает с «истинным». Но расчетные 

ср 

распределения в любом случае значительно шире заданных . 

На рис. 18с сопоставлены реЗУЛIпаты анализа распределс 

нин горл по десор6ционным ветю/м изотсрм . Там же даны ре 

зультаты аналогичного расчста по стандартной методике мето

дом ртутной порометрии (РП , модель цилиндр ических пор) . 

Распределения , 110ЛУ'lенные трад и ционн ыми методами : 1н али

за данных РП и КК (десорбци я) находsпся в диапазоне истин 

ного распределсния, но как отмечалос ь выше, из-за перколя 

ЩlOнных эффектов смещены 13 сторону больших размеров. 

Результаты этой работы по казьшают, что традиционные 

методы аН'VНlза текстуры на основе ,щсорбционн ых- капилляр

ных И РП измерений нвляютсн, по сущест13У полуколичествен
ными и неоБХОДИJ\bl дмьнейшая работа по сощанию более со

вершенной интерпретаци и, повышающей количественную до

стоверность результатов подобных измерений. 

2.3.2. Ртутная порометрия и другие методы исследования 
мезо- и макротекстуры 

Метод ртутной порометрии (РП), также основанный на K:l

пиллярных яплениях, перiюначально разработан Риттером и 
Дрейком278) для исследования распределения пор в обычно 
недоступной дли адсорбционных измерений области (р.щиусы 

136 

более 50 нм)35), в современном аппзратурном оформлении поз
воляет проводить измерения в диапазоне от нескольких сотен 
мкм до 1,5-2,0 нм21 ,35). Математическая оСнова метода - урав-
нение Уошборна-Лаn.ласа в виде ' 

[г = 2aCos0jP (15) 

рассмотренное ранее в разделе 1.5, где дана и интерпрета
цИЯ РП в системе вз:шмосвязанн.ых пор . 

В современной практике этого метода утол смачивания ртути 
~) для утлеродных материалов обычно приНi1мается равным 140-
142°21,30), поверхностное натяжение ртути а = 480-482 MHjM, 
стандартные расчеты базируются на модели непересекающих
ся (оБы'ноo цилиндрических) пор21-2з. 30.278-287). В ряде работ 
показано удоnлетпоритеЛьное СОГЛ:lCие результатов стандартного 

использовании РП С' нез:шисимым , например, ' электронно-мик
роскопическим анаЛИЗОi\'1 284 ). Тем не мене(\ стандартноii ин
терпретации данных РП II рамкзх независимых пор присущи 
все недостатки, отмеченные выше при рзссмотреН,ии метода 

капиллярной конденсации. Последовательность' 'пере~[ещения 
ртути в стандзрном режиме вдавливания аналогична отступле
нию фронта менискон сма'Jиnaюшей жидкости при десорбции, 
интерпретация упрощается лишь отсутствием ан.vюга адсор

бционной пленки на поверхности (в случае ртути из-за J\'ILVЮС~ 
ти даnления ее паров роль адсорбционных эффектов, по-види
мому, пренебрежимо м:щз). 

В настояшее f!ремя широко развиваются исследования' по 
более совершенной интерпретации РП, в том числе с исполь
ЗОIЗ:lнием информации, получаемоf1 при снижении давления283). 
Подходы и проблемы в целом ан.щоги'lНЫ рассмотренным ВЫШе 
в предыдущем разделе. 

Дополнительные осложнения связаны с применением вы
соких давлений (до 4000 атм псовременных приборах), кото- ' 
рые могут прИводить к деформациям и разрущениям2З ,28б); длн 

проверки налИ'lИя ТLlКИХ деформаций предложен метод пов

торного вдавливзния после удаления ртути возгонкой по мето-
дике287 ) , 

Х "' 288) 
еивит 13 рассмотрел интересные ВозМожности нетради-

Ционного развития ртутной порометрии. Это, например, ис

следования приницаемости ртути через гранулу или таблетку 
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при варьировании д:шления, измерения электропроводности или 

газопроницаемости углеродных гранул при разных их заполн е

ниях, р:щиографИ'lеский анализ распределсния ртути289 ) . Та
кие методы существенно расширяют возможности анализа nза 

ИМОСПSl3и пор, позволяют исследоють перкоmщион ные эфффСК

ты, изпилистосп, и проницаемость. Радиографический анализ 

ПУМ подробно рассмотрен в288 , 289). В наиболее простом вари
анте этот метод осущеСТRЛяеТС51 при мягком рентгеНОВСКО:\1 

облучснии достаточно тонкого (О, l-0,5 ММ) слоя или с реза, за 
которым расположена рентгеНО'IУIIствительная пленка ИЛИ эк

ран. ПреДП:lрительно часть пористого пространстпа заполняет

C51 распл.апом серсбра, висмута, сплава Вуда ил и ртутью, '!то 

позволяет анализировать детали макротскстуры с разрешени 

ем 0.5-0.l мкм. Пренмущестuа применения ртути - н IIOЗМОЖ

ности ИССЛСДОLlаниSl одного 11 ТОГО жс образ ца при разн'ых за
полнсниях (мстодика с серебром, n свою очередь, позволяет 

дополн итсл ьно исследопать реплики после выжигания угля289 ). 
B2S8) описано и ПОЛУ'lение стереоскопичсских СНИМКОII "'ТИМ 
.\IСТОДОМ . Однако , n настоящее врсмя LlОЗМОЖНОСТИ мстода ра
диографии n значительной степеН~1 псрскрываЮТС}1 сканирую

шс~i :Jлсктронноi-i МИКРОСКОГlиеЙ . 

В Ka'ICCTBC альтернативы ртутной порометрии раССМОТРИI\·! 
прсдложснныс СР:1l1нительно недавно методы 1'ермопоромет

l1ии 7 . s.2'.I I) , ЯМР-спектроскопии для тскстурных исслсдова
н 11 ii '· ()·2'J2 ) и «эталонной порометрии~2'} З) 

Метод термопорометрии OCHOIJ:iH на зависимости темпера
туры фа :ювых прсвращсний ЖИДКОСТЬ-ТLIердое от размера пор 

(обра'JУЮШИХСЯ u н их 'I<1СТИЦ) И реализуется с помощью преци 

'j~ю нного дифферснциального сканирующего калориметра, ре

ПIСТР II РУЮЩСГО те :--I пературу и тепловые эффскты фазоuых пре

ВР;IШСНI1Й при охлаждении (нагрсвании) пористой матрицы , 

'цпол неН I-I ОЙ ВОДОЙ, беН :ЮЛОl\,I, деканом или другой жидкой 

ф; IJо~'I . Описанный п291) автомаПI 'IССЮ1Й прибор позволяст про
lЮДlfТЬ измерсния 13 диапазонс радиусов 1,5- 150 НМ, рсзультаты 
удовлетворительно совпадают с ПОЛУ'lенными методом ртутной 

порометрии . ПРС ИI\'lущества меТОД:1 - /ЮJМОЖНОСТЬ I1сслеДОJ3а

НШI легко деформируемых, в том числс неLlыеущенных мате

риалов типа гидрогслей, коллоидных систем, недостатки - ни

'JK;I}I ПРОНЗВОДlпеЛhноеть, потен циаль ~ая LlОЗМОЖНОСТЬ текстур-

13ii 

Hыx изменений в ходе ОХЛ:1ЖДения (много десяткоJ3 градусов). 

ВS,б,292) для анализа текстуры предложено ИСПОЛЬЗОl3ать 
определяемую методом ямр зависимость спин-решеточной 

релаксации протонов от размера пор , заполненных водой, спир

том или другой подобной жидкой фазой. Измерения прово

дятся В полях низкой магнитной напряженности при ',астоте 

- 20 Мгц, диапазон анализируемых размеров - от долей нм до 
десяткоJ3 мкм. Вб) показано применение этого меТОДН 'ДЛ5J :lНa
лиза профиля распределении пор по радиусу зерна с разреше

нием 50 мкм . 

Важное преимуще,L;ТПО метода - возможность исслеДОLlаНЮI 

различных коллоидных систем до СУШЮI, недостаток в том, 'ПР 

налИ'lие не60льших количеств магнитовосприимчивых приме
сей существенно ·влияет на результаты, поэтому этот интерес

ный метод целесообразно использовать лишь для решения не

которых исследопательских зада'l н:\ ДОСТ:lТО'IНО '/истых модель

ных системах6 ). 
Метод ~эталонной порометриИ» Р~lзработан псередине 70-ых 

годоп n Институте электрохимии АН СССР Вольфковичем и 
др .293 ) и основан Н:l измерении равновесного распределения 
жидкой фазы меЖду контактирующими ПОРИСТЫI\'1 «:;Jталоном,> 

(длн которого известна записимость V,(I")) и Ilсследуемой по
ристой М:lТрl1цей (с НСНJвеСТНОЙЗ:ILIИСИМОСТЬЮ V(t"). Измере
НЮI ПРОLlОЩJТС}1 В режиме насыщения или дссорбции с перио

дичеСКИ:--·1 раздельным LlЗl1ешиванисм <.образца .> и <.эталона,>, nOJ
волтощим определять V(I·(V» . 8 настонщее время метод реа
лизован в l1иде автомати зирован ной установки, ynравляемоj:, 

персональной мини ЭВМ294). 
Достоинства метода - отсутствис ртути, возможность измс, 

рений в очень широком диапазоне размеров (п принципе - (; " 
микропор до супермакропор I):lJмерами _102 мкм), исследова
ния деформируемых, и в том 'Iиеле амальгамируемых и набу

хающих материалов. Использование жидкостеii ра::!Ной поляр

ности 13 принципе позволяет ПОЛУ'IИТЬ информацию о текстуре 
«фильных» И «фобных» участков. Наиболее еУЩССТlJенные не
достатки - проблема :Jталона , р:\ :щельное взвеШl1вание, псрко

ляционные факторы, ОГР :IНН'lивающис :Jффективный жидко

фазный контактный обмен областью высоких заполнений; п 

ре.зУЛ ЬТ:lТе по294 ) этот метод можно Р:lCсматривать как перспек-
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ТИlзное дополнение к существующим газо~сорбционным ме

тодикам, позволяющее расширять область ИЗ~lерений до пор 

большого размера. 

Мощные универсальные средстВ:1 современного текстур НО

го 3НШ1иза созданы на основе комплекса микроскопических (пре

имущественно - электронно-микроскопических - ЭМ) мето

ДОВ, включающего разновидности СIGlнирующей и проевечива

ющей ЭМ, микродифракцию, ан:шиз лок:щьного состава и при

емы получения контрастных снимков, особенно в сочстании с 

сопременными а13ТОМ:ПИЗИРОIJ:IННЫМИ системами аНШ1иза изо

бражений31-35.295-300). Эти i\lетоды практически вне конкурен
ции в ВОЗМОЖНОСТIlХ визуального анализа таких топологичес

ких деталей , Ю.lК характеранаll форма и юаимное расположе

ние пор и частиц. Каким другим нез<\uисимым методом можно 

одноз на'JНО установить причудливую морфологию систем, для 

примера показанных на рис. 4. 
И О любом случас «лучше один раз ув.идсть ... », тем более, 

что разрешение современных прососчивающих микроскопов 

достигает десятых долей нм, растровых - 3-5 нм296). Совре
менные камеры с контролируемой средой позволяют прово

дить иссл едования «il\ sito» при температурах дО 9000С и давле
НИ5IХ дО 0.5 атм. Сегодня вообще серьезные исследования тек
стуры ПУМ нельзя представить без применения ЭМ. 

Однако при анализе количественных текстурных характе
РИСПIК , напримср, распределенин пор по размерам V(I"), воз

никают проблемы неОДНОЗЮ1'JНОСТИ выделенин границ пор, 

особенно их глубины при l\·lалых размерах, возможны искажс

ни)! в nlJouecce приготовленин образцов к измерениSlМ, сущес
ТIlУЮТ 11 друтие МСТОДИ'lеск:ие проблсмы, кромс того , современ

н ые варианты ЭМ базируются на ДОJЮЛЬНО дорогостоящем обо

рудовании . Поэтому наиболее эффективное примсненис совре

менных методоп ЭМ - в их сочетании с независимыми метода

ми }lсслсдоваНЮI. 

Метод маЛОУГЛО80ГО рассеяния (МУР) ОСНО13ан на дифрак~ 

ции рентгеновских лучей (метод SAXS) или нейтроно13 (SANS) 
на неоднородностях ('Iастицы, поры, инородные фазы с отли

<Jающейся электронной плотностью)3()1-303). Соответствующие 
результаты измерений зависимости интенсивности рассеяния 

1(0) от угла рассеянин (-) (отсчет от центра п:щающего пучка, 
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интервал - несколько градусов) позволяют рассчитьш:нь веЛII

чину удельной поверхности А, порозность, распределение пор 

по размерам У(г) в интервале 1-100 нм (SAXS), ДШJ SANS IIН
TepB~ несколько шире - от 0.5 до сотен нм), фрактальную раз
мерность, исследовать ИЗl\lенения текстуры прн адсорбции или 

набухании в присутствии растворителс!i . 
ПримеРbJ сопоставлениSl рсзультатов нсслеДОВ;lНШI раЗЛII'J

ных пор истых тел по адсорбции азота и методами МУР даны, 

наПРИl\·rер, в303 . 304). Оба метода 130 многих случаях дают БЛIIJ
кие значениSl А и графИЮ1 У(!"). Так, п0 3()4) для активных дре
весных углей RPV-40 АБЭТ = 220м2/ г, ASAXS = 300 м2/г, ДШJ 
PS-IO АБЭт = 1078 м2/г И ASAXS = 970 м2/г. Однако для исход
ных ультрамикропористых коксов, не подверга13ШИХСЯ актива

ЦИИ, эти методы дак1Т разные ЗН:l'Jенин, например для кокса 

RP-8 АfЭТ = 23 м2/г, АSЛХS =290 м2/г, объем пор 0.016 11 

0.1 О см /г, соотпетственно; для кокса RP-I О: Аг,эт = R6 ~12 /г, 
АSЛХS = 450'м2/г, объемы пор 0.06 и 0.13 <::м 3/г. Эти раЗЛlI'lIIН 
обусловлены ультрамикропорами, неДОСТУПНЫМI! длн аэота np ll 
77 К ИЗ-за активированной диффузии IIЛИ полноii их блокJt
ропки (наличия полностью изолированных пор), в процессе ак
тивации увеличение размера пор почти устраняет их раЗЛII'lШI . 

В результате сочетание методов МУР и адсорбционных (а так
же ptytho-поромеТРИ'lеск:их и других подобных' по l\-IсхаНИЗ~iУ 

заполнения методо13) поjволяет Р:1Jдельно измер ~т ь «суммар
ную» И «закрытую» пористость. 

Другой пример эффективного сочетания ко\-mлекеа l\leTo·· 
ДОВ - работы 194 . 195), где совместное ИСПОЛЬЗОВ:1Нне ~Iетодоп 
SAXS, peHTreHoBcKoii дифракции и адсорБЦIIИ азота и паров 
воды позволило обнаружить и объяснить обратимые lI :щсне

нил микротекстуры активных углсродных n6локон и утлеi 'l, обус

ловленные ~сорБЦJ1ей паров воды при 27R К. ПокаJано, '!то в 

ходе насыщения nap:IMl1 воды межплоскостное раL:СТОННИС d()02 
может · увеличиться на 0,06 Юi, а измеряемый MeTOДO~1 SAXS 
характерный размер l\ШКРОПОР (р:щиус инерции) возрастает 
почти на 1 нм (активное 130ЛОК:НО из целлюлозы) . Механизм 
этих изменений свюан с прехоДом части плоскоклиновидных 
микропор в плоскощелевидные под расклиниваЮЩIIМ деЙствиеl\.r 

:щсорбционной пленки воды. 

Наконец, получасмые методом sAxs размеры микропор 
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ак-гивных углей - одна из основ корреляций их размера и энер
геiИ<lеской константы Ео уравнений тоЗм132, 136). В заключе
ние этого краткого рассмотрения методов мур - о сопостав

лении методов SAXS и SANS. По3О2) метод SANS, благодаря 
меньшему рассеянию нейтронов, позволяет исследовать более 

представительн ые образцы толщиной в несколько мм (SAXS -
только при толщинах, измеряемым В мкм), что также устраня

ет ряд методических проблем; расширяет диапазон измеряе

мых характерных размеров, упрощает сбор и обработку дан

ных, более удобен при исследовании различных гелеобразных 

систем, но требует применения существенно более дорогосто

ящего оборудования. Наиболее эффективно сочетание этих 

методов: так, по 3О5 ) при исследовании кат:uтизаторов Pt/C рас
сеJlние рентгеновских л учей определяется В основном части

цами платины, а рассеяние нейтронов - размерами пор в угле

родном носителе, что связано с разными значениями сечений 

поглощения и рассеяния. 

Для исследования макротекстурных неоднородностей , кроме 

обычно используемых методов о птической и электронной мик

роскопии, в3О6 ) предложена методика, основанная на исполь
зовании рентгеновского микрозонада, применяемого обычно 

лишь для аЮU1иза распределения химического состава . Суть 

iчетодики в том , что макрорельеф поверхности пористого об

раз ца приводит к расфокусировке электронного пучка и соот

ветствуюшим изменеНИ5IМ интенсивности возникающего харак

теристического рентгеновского излучения. Этот обычный не

достаток вертик:uтьных спектрометров может быть с успехом 

исrюльзован для аН~U1иза геометрических неоднородностей по

рядка размеров пучка микрозонда (1-2 мкм) . 

2.4. О предельных значениях удельной поверхности и 
объема микропор в ПУМ 

Предельная величина поверхности, образованной исклю

чительно базисными гранями пум графита, соответствует си

туации, когда все атомы углерода В sp2 форме располаr.lЮТСЯ 
в моноатомных (единичных) слоях графенов, доступных с «двух 
сторон». Несложно показать, что в плотнейшей гексагональ

ной упаковке на один атом диаметра а приходится площадка 
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а2J3/2, а так как каждый атом углерода по условию доступен с 
двух сторон, то величина такой удельной поверхности ~I опре
деляется уравнением: 

(64) 

где М - атомная масса углерода, NA - число Аnогадро . Прини
мая а = 0.142 нм, получим ~I = 1752 м2/г . 

Но дополнительно необходимо учесть и вклад менее :l КТИВ
ных «боковых» граней, возрастающий с уменьщением размера 
La · 

Поэтому для nнализа общего случан предстапим ПУМ со
стоящим из УКО в виде плоских цилиндричеСЮIХ дисков диа
метром La и толщиной Lc' В этом случае для системы МОНО
дисперсных дисков, игнорируя связанные с плотностью их упа

ковки стерические фа1-'ТОРЫ, получим: 

(65) 

где Аг - полная геометрическая поверхность (без учета недо
ступных промежуткоп между частицами , эффе 1-'ТОВ , связан ных 

с их взаимных н:uтожением и ЭКР:lНИРОВКОЙ); ~I и A.L - состав
ляющие поверхности, соответствующие базисной и « боковым » 

граням , р - «истинная » плотность ПУМ. Например, при 

La = Lc = 1 нм И р = 2.2 г/см 3 величина полной геометрич ес
кой поверхности Ау = 2727 м2/г. Расчеты по уравнению (64) 
Д:lЮТ близкие значения Ау. при L" -» ос) и Lc -0. 5 нм. 

Действительно доступнnя поверхность А меньще Аг; вве
дем коэффициент доступности поверхности Кд = А/Аг< 1.0. 
в307) припедены экспериментально измеренные зависимости 
Кд от пористости е случайных упаковок ряда монодисперсных 
систем. В частном случае систем из плоских цилиндрических 
дисков для области О.73<е<0.45 выполняется эмпирическое со
отношение 

Кл = 0.29+ 1.510 . (66) 

которое практически не зависит от изменений отношения 

LJLa в диапазоне 1-2; при е>0.5 Кд- 1,). В ПУМ « первичные » 
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частицы расположены частично упорядочен но (и упоряцочен
насть возрастаете повышением температуры термообработки), 
кроме того, в области микропор проявляются молекулярно-си

товые эффекты , что в совокупности снижает значения КД' По
этому уравнение (66) можно использовать только для оценок 
предельных (верхних) возможных значений доступной повер-
хности А. 

Промежутки между вз:.lИJ\lюразориентированными первич-

ными частицами при очень М:lJIЫХ значениях ta и tc (> 1-2 нм) 
образуют мезо- и макрапары. Микропоры могут образовываться 
а) при частичном или полном удзлении графеновых слоев цли 
отдельных гексагонов из таких частиц; б) между частицами с 
более или менее парзллельно ориентированными базисными 
плоскостями; С) между ориентированными или случайно упа
кованными частицами малых размеров « 1-2 нм). Кроме того, 
(d) возможны узкогорлые зоны «(горла») с пренебрежимо ма
лой собственной поверхностью и объемом, . но лимитирующие 

доступ в более широкие полости. 

Рассмотрим СИТУOlции типа «a~. приводящие к образо-ванию 
микропор размера, кр:пного do02 ' Пусть суммарное число уда
ленных ГР:1феновых слоев равно 11, а оставшихся - 111, В этом 

случае микропористость Ч:1СТИЦ E~ равна 

E~ = 1l/(н+m) = (1+111/11)-1 • (66) 

Т.е . равна численной доле полных удаленных слоев. 

Для образоюния микропор преимущественно размера d002 
необходимо мин имизировать вероятность одновременного уда

ления двух или более соседних слоев. Это условие определим 

соотношением 

(67) 

где Р - вероятносТЬ одновременного удаления двух соседних 

слоев, принимаемая как вероятность осуществления двух не

зависимых событий. 
Удельный объем микропор y~ связан с Е и истинной плот

ностью твердой фазы р уравнением. полученным из (23): 

V ~ = Е/О-Е)Р . (68) 

а подстановка уравнений (66) и (67) дает 
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y~ = I1/ШР = (PI/2/(l_pl/2»I/p (69) 

При удалении половины слоев (ш/п = 1.0) и р = 2.2 г/см3 

величина y~ = 0.45 см3/г, но Р = 0.25, Т.е. вероятность образо
вания микропор шириной 2d002 достаточно велика, но быстро 

снижается при уменьшении допустимых значений y~. Так, при 

удалении 1/3 слоев (т/л = 2.0) У!! = 0.23 см3/г и Р = 0.09; при 
удалении 1/4 слоев (т/л = 3) y~ = 0.15 см3/г иР = 0.0625 и т.д. 

Следовательно, эффективность использован ия ПУМ в ка

честве «углеродных молекулярных СИП с порами типа -а. (или 
во многом идентичными им порами типа _B~) может снижать

ся с ростом объема таких микропор. 

Поры типа «В., как уже отмечено, подобны типу «а., а раз

мер dc пор ТИП:l «С. В первом приближении связан со средним 

размером ОС случайно упакованных ч;lстиц соотношением l6 ) 

dJDc = 0.6[EJ(1-ЕJl , (70) 

где Ес- пористость упаковки таких частиц, (а величина dc соот

ветствует размеру горл, Т.е. с У'.же н ий, ведущих в более широ

кие полости - расширения между частицами) . 

Менее определенным в общем случае является вклад горл 

типа .d~. Их роль при равномерном распределении в простран

стве ПУМ может быть оценена на основе подходов теории пер

коляции (см. раздел 1.5) из численной доли по отношению к 
горлам всех размеров. Если относительное число таких горл 

мало и каждая полость связана с внешней поверхностью через 

горла больших размеров, то такие горла могуг вообще не про

являться. В ;0 же время специальная обработка ПУМ, приво

дящая к образованию в зоне, примыкающей к внешней повер

хности , сплошного покрытия с узкими горлами, способна ра

дикально изменить доступность пористого простран ства, при

давая мезо- или микропористым системам молекулярно-сито

вые своЙстпа3О8 ) . 

2.5. Заключение 

Проведенный краткий обзор не претендует на полный ох

ват всех методов, которые используются или могуг использо

ваться при исследовании текстурных характеристик ПУМ. Та-
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кая задача не ставилась, цели данной главы - анализ наиболее 

распространенных методов, оценка их современного состоя

ния и тенденций развития. 

Непрерыв;-rо рэсширяюшееся применение ПУМ, получение 

новых форм и типов, развитие сырьевой базы неизбежно со

провождается новыми методическими раЗР:1БОТК:1МИ, их разви

тием и модификацией . Происходит непрерывное обновление 

традиционных методик, ВЗ:1имное «просачивание» идей, мето

дов и подходов, используемых в р:1ЗНЫХ разделах науки и тех

ники. Так, например, представления о пориетом теле Ю1К трех

мерном лабиринте из полостей и горл разного размера и фор

мы, необходимости учета их взаимосвязи в значительной сте

пени обусловлено развитием теории пористого тела для реше
ния актуальных задач нефтедобычи (наиболее полное вытес
нение кластеров 'l~фТИ из пористых пород водой), дренажа, 

технологии приготовления нанесенных пропиточных катали

заторов I6 .27) . Введение таких моделей соответственно повлия
ло на интерпретацию результатов капилЛ"ярно-кондеНС:1ЦИОН

ных и ртутно-порометрических измерений, дало новое пони

мание детального строения горных пород, грунта, носителей 

катализаторов, что, в свою очередь, способствовало решению 

соответствующих исходных научных и технологических з;щач, 

Т .е. привело к взаимному обогащению и развитию . . 
Наиболее надежные методы измерения удельной поверхнос

ти и микропористости на данном этапе попрежнему базируют

ся на ;щсорбции газов и паров, все чаще используемой в соче

тании с современными структурными методами. При исследо

вании мезо- и макротекстуры наиболее распространенными 

ост~ются тр;щиционные методы, основанные Н:1 электронной 

микроскопии (ЭМ), К:.lпиллярно-конденс:щионных (КК) и ртут

ho-поромеТРИ'lеских (РП) исследованиях. При этом метод ЭМ 

дает общие представления о морфологии, Х:.lрактерных разме

рах и взаимном р:1сположении текстурных составляющих (осо

бенно в варианте растровой микроскопии), а методы КК и РП 

используются для получения количественной ИНФОРМ:1ЦИИ о 

распределении объеМ:1 пористого прОСТР:1нства по хаР:1ктерным 

раЗI\·lерам. Появление новых подходов в интерпреТ:1ЦИИ РП , 
КК и ЭМ, учитывающих взаимосвязь элементов текстуры, раз

меры решетки, пороговые эффекты и т.д. и базирующихся на 
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математическом моделироюнии соответствующих структур и 

процессов на молекулярном уровне, дают основания полаmть, 

что эти методы могут надолго сохранить свое лидирующее пол

ожение. При этом следует надеяться, что разрабатьшаемые про
граммы м;пематического моделирования с более обоснован

ным представлением реальной текстуры в недалеком будущем 

достигнут уровня, обеспечиюющего их широкое использова
ние n рутинных исследованиях . 

v Возвращаясь к ситуации в адсорбционны:х измерениях удель
нои поверхности, следует отметить продолжающсеся распрос

транение и развитие сравнительного метода и его вариантов. 

Его использование - реальная база устранения недостатков 
метода БЭТ, более надежного исследования систем со слож
ной химией и геометрией поверхности, ВКЛЮ'lая микропорис
тые системы. Примечательно и наблюдаемое в последние де
сятилетия развитие ТОЗМ и вариантов этой теории, обеспечи
вающих не только выделение двух типов микропор с различ

ными механизмами заполнения (УЛЬТР:1МИКРОПОР по Дубини-
39-42) ну или первичных микропор по Сингу30 ,220) и супермик-

ропор или вторичных микропор с кооперативным механизмом 

заполнения), но и расчеты дифференциального распределения 
микропор9,131). 

Представляются актуальными и требующими дальнейшего 
развития адсорбционные методы измерения активной повер .. 
хности. Наконец, большие надежды дают разработки молеку
лярных механизмов адсорбции, основанные на теории фун

кционала плотности, методах Монте Карло и молекулярной 
динамики. 
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ГЛАВА 3. ФОРМИРОВАНИЕ ТЕКСТУРЫ ПУМ ПРИ 
ПИРОЛИЗЕ И АКТИВАЦИИ ТВЕРДЫХ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

в этой гл:IВС рассмотрсны OCHollHble фпзико-химичсские 
МСХ:J.низмы формироnaния текстуры ПУМ (каТ:uJизаторов, ад

сорбентов, носителей J1 др.), ПОЛУ'I:1СМЫХ из углеродсодержащих 

М:НСРИ:uJов, тпсрдых в исходном СОСТОШНlи. Ассортимент таких 

маТСРИ3ll0В llССЬМ:1 широк, Т.к. В принципе ПУМ MOryr быть 
получсны из Р:1ЗЛИЧНЫХ каменных и бурых углей, торфав, дре
вссины 11 ес отходов (включая кору, лигнин и др.), коксов И 
ПСКОВ - ПРОДУКТО!1 нсфте- и коксохимии, разнообразных угле

родсодсржащнх отходов про:\-!ышлснного lUIИ сельскохозяйстDCН

нога ПРОИЗl30ДСТВ:I, ПОЛИ~·lеров и т.д. И т.п. 1 - 1О ). Среди экзоти
'IССЮIХ IIIIДОВ СЫРЫI :--южно наЗВ:lТЬ пск:>рские дрожжи 11), поли
'ПIIЛСН 12), СПОРОПСЛЛI1НЫ (оБОЛО'lка спор и пыльцы)!). 

TllnQB;1Н cxc~la ПОЛУ'IСНИЯ ПУМ, используемых в качествс 
:1':lCОр6с.нтов 11 К:\Т:ЩИЗ:lТОРОВ, ВКЛЮЧ:J.ет СТ;JДии подготовки сырья 
(СГО сспараЩIII. дроблснии, сушки И др . ), коксования (термооб

р:\60"'К:\ оБЫ'lНО бсз доступ:> ОЮ1СЛlIТелSl при 823-773 К - стадия 
IIO ,1 у"IСНIIИ ПОЛУКОКС:I, If при 773-1173 К - ПОЛУ'Iение кокса), ак

',' III\:\Шlll (тср.\юобра60тка в присутствии ОЮlслителSl · при . 973-
1273 К). д:VlСС 11HOrn:I ПIЮIЮДlПСН графитизация при 3000-3273 
К :i. 'n Kpo.\IC того. 'I:lCTO IIСПОЛЬ3УЮТСSl мстоды «ХИМИ'lеской ак
T!II \: IUlIII ». основанныс Н:1 lIВСДСНИII n исходный материал неор
r:IIIII'ICCKIIX К:IТ:L1IIЗ:lТОРОВ (ZI1CI2, К:lрбона1'а К:VlИЯ, Н)РО4 идр. ) 

С К:lр60Н 1I3 :Щ l lсi 'l в IIНСРТНОй средс или в 'присутствии газооб

р:\зного ОКI\(':ЛlIТСЛН . 

д.15! ПОЛУ'IСНJISI фОРЧОЮННЫХ ПУМ (ГР:lНУЛЫ, блоки и др . 
II'JДСЛI151) полукокс IIЛlI кокс СМСШИll:lется со связующим (ка

\IСННОУГОЛЬНЫЙ 11.111 нсфтяной пск, смола, различные полиме

ры 11.111 отходы ПРО1lЗВОДСТВ:\ с достаточно .низкой температурой 
Р:\'3\IПГ'IСНIIП) с ПОс''lсду!()щсi'I формовкой, сушкой И cooтneTcTI3Y

юшсii TCJ1\1006pa6oTKoii. H:I'lHCJ\! со ст;щин пиролиза. 
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3.1. Стадия коксования (пиролиза) 

На этой стадии происходит существенное возрастание доли 

углерода, поэтому ее часто Н:lЗывают карбонизацией. Основная 
цель этой стадии - обеспечение максим:uJЬНОГО ВЫХОД:1 КОКС:1 

(полукокса) с З:.IДанными физико-химичесКими свойствами (со
став, СТРУКТУР:1 и текстура, механические характеристики и т.д.). 

В свою очсредь, выход кокса и его свойства определяются 
сост:шом исходных соединений, условиями их обработки на всех 

стадиях. При этом химические механизмы трансформаций твср
дых, жидких И газообразных углеродсодер,ж:ащих имеют в до

статочной степени общий характер. Поэтому начнем с общсго 

анализа таких превращсний, выделяя наиболее южные для из

ложения MaTCpl1:uJ:l последующих глав. 

3.1.1. Общие механизмы пиролитической конверсии 
органических соединений в углерод (кокс) 

ТеРМИ'lеской и ТСРМОК:lТ:uJИТffческой конвсрсии углеродсо
держащих в углер6д посвящена обширная литература (см. на

пример, )-2)). Для выяnления фундаментальных заКОНQмернос
тей пиролиза начнем с краткого термодинамического · анали

З:1 14,17.18). Мерой термодинамической устойчивости ЯВЛSlстся 
свободная знерrия оБР:lЗования утлеводородов L\GO" из элемен-
тов (графита и Н2) в стандартном состоянии. . 

На рис. 19 приведена часть диаграммы Паркса 1.7 ) (цит. 
по I4 ,16), сопоставляющая свободные 'энергии образования ти
ПИЧНЫХ классов- углеводородоl3, отнесенные ·к 1 г-ат. УГЛСРОД:1 (В 
данном СЛУ'lае движущая сила пиролизз р:1СТСТ с ростом t.GO). 

Из рис. видно, что при низких темпеР:1турах (Т<500-700 К) 

алканы стабильнее соответствующих олефинов, что позволяет 

осуществлять гидрогенизацию 

СIIН211 + Н2 = СIIН211+2 
В то время как при более ВЫСОКИХ темпер;}тур;}х предпочтитель

нее обратн;}я реакция дегидрогсниз;}ции. Процсссы гидрогсни

з;}ции ацетиленовы~ 1/ аром;}тических углеводородов - экзотср

МИ'lескис низкотемпературные рсакции(6). При высоких тсмпе
р;}турах и 11>6 ст;}новится преДПО'lТитсльнее ДСГИДРОГСНlпаЦIIН 
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Рис . 19 Свободные энергии обр:!зовзния углеводородов , orneceHHMe к 1 г-ат. 
углерод:! (цит. no I6 ): 1 - ацетилен , 2 - этилен, J - цикл()пропан , 4 - OK1':IН , 
S - гекс:!н, 6 - КС илол , 7 - толуол, 8 - бензол, 9 - проп:!н, 10 - ЭТ:Iн, 11 - метан . 

12 - С+Н2 . 

злканов с оБР:1ЗОВ:1нием аренов, а не олефинов, например: 

H-C7H I6 - ., C6H sCH) + 4Н2 
В реаКЦШIХ крею1НГ:l при низких температурах наиболее ста

бильны алК:1НЫ с малой молекулярной массой, с ростом длины 

цепи их СТ:1бильность СНИЖ:1ется. При температурах выше 1000-
1100 К более СТ:1бильны арены, при этом злюuшрованные аре
ны менес стабильны, что существенно облеl'lает креюшг их бо

ковых цепей по РС:1.кциям типа 

C6HSCI\H2n+l - С6Н6 + C1\H2n 

(при низких температурах ВОЗМОЖНЫ обратные экзотермичес
кие реакции алкилирования ароматики) . 

Стабильность :1ренов сушсственно Увеличивается с ростом 
ЧИСЛ:1 :1рОМ:1Т1lческих ядер. Это обусловлено дополнительной 

энергией резонаНС:1, которая равна для бензола 150 кДж/моль, 
для нафтаЛlIна 255 кДж/моль. :1нтрацена 349 кДж/моль и фе
Н:1нтрена 381,6 кдж/молы 1) •. 

В таблице 8 припедены средние значения характерных для 
углеродсодеРЖ:1ШИХ соединений эне.ргиЙ связи (по I8»). 
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Таблица 8. Характерные средние значения энергий связи в 
углеродсодержащих соединениях по Полингу18) 

связь энергия связи связь энергиясвязи 

кДж/моЛь кДж/моль 

-С-С- 344 -с-о- 350 
-С=С- 615 -0-0- 143 

-С-С- 812 -О-Н 463 
-C~C- 487 -C-S- 259 
-С-Н 415 -C-N- 292 
-С=О 725 -C~F 441 
-C-Si- 290 -С-С1 328 

Из таблицы видно, что связь С-Н более стабильна, чем 
-С-С-, средняя энергия возрастает при переходе к двойным 
и тройным связям (что объясняет стабильность ацетилена при 

высоких температурах). Очень прочны связи с кислородом и Р, 
что объясняет вьiсокую стабильность соответствующих соеди
нений, а также практичеС1Q1 неизбежные потери частиуглерода 

при пиролизе в Биде. СО, СО;, СН4 и др. 
В целом в каждой системе при заданной совокупности усло

вий реализуется сразу несколько путей превращениЙ, . даже в 
замкнутыIx системах пиролиз углевоДОРОДОВ не может ПРИВОДl.frь 

к распаду только на твердый углерод и водород. Условия, близ

кие равновесным, могут выполняться только при высокотемпе

ратурном газовом пиролизе или в присутствии высокоселектив

ных катализ.аторов I4 ,16). 
Подобный термодинамический анализ позволяет выделить 

основные тенденции развития механизмов пиролиза углеводо

родов I4): 
Первая тенденция: неароматические углеводороды стремятся 

трансформироваться в молекулы меньших. размеров (ре
акции крекинга и дегидрогенизации); 

Вторая тенденция: углевdдородныIe цепи с п>6 стремятся цик
лизоваться вароматику; ароматика с побочными цепя

ми также подвергается крекингу и циклизаЦИJi; 

Третья тенденция: Арены стремятся сконденсироваться в более 
стабильные полиядерные арены. 
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Далее Фитцер с coaBT. 14) отмечаюг, что эти три принципи
альных направления характерны для всех процессов пиролиза, 

приводящих к образованию углерода. Реакции первого типа, 
сопровождаемые расщеплением молекул, MOгyr быть названы 
(oIреакциями деградации» или расщепления , а реакции второго и 
третьего типа - ~реакциями синтеза» или рекомбинации. В не
фтехимии реакции деградации называюг первичными реакция

ми пиролиз ,а реакции синтеза - вторичными 14). 
Общая схема процессов, происходящих при пиролизе угле

водородов, показана по14) в табл. 9. Здесь стадии 1 и II наиболее 
характерны для процессов нефтепереработки , а стадии III и IV 
_ переработки твердых углеродсодержащих. Более конкретные 
примеры с анализом состава родуктов и условий процесса при
ведепы , например , B4-10, 14-23) , примеры соответствующИХ ката
литических процессов рассмотрены B 16,23) . 

Рассмотрим физико-химические механизмы пиролиза на при

мере ископаемых углей (из них п05 , 8) производится до 60% ас
сортимента cOBpeM eH H bIX ПУМ) . 

Таблица 9. Общая схема пиролиза смесей углеводородов ДО 
углерода 0014). 

cт:IДИИ 1 11 Ш IV 

дегидрогениза- оБР:IЗование деапхилирова- ЛРОJ<a1пса 

основные ЦИЯ , крекинг, ароматики ние, лолнкон- лолукокса 

реакции циклизация денсация 

аренов 

остатки ОСТ3ТЮ{ тяжелые кокс 

процессов лроцессов остатки и 

основные крекинга формирования ЛОЛУКОКС 

продукты (циклические (арены) 

углеводороды и 

ароматика) 

I 

ЛООО'lные 
низкомолеку- низкомолеку-

::=~ продукты, 
лярftые алканы лярные арены , 

приводящие к 
и олефины легкие газы , 

снижению 
(легкие газы) Н 2 

выхода углерода 
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3.1.2. Каменные угли 

Ископаемые угли представляюг собой органоминеральную 
породу сложного состава, образовавшуюся в результате длитель

ной эволюции остатков растительных материалов (планктона и 

низших растений - сапропелитовые угли, остатков высших рас
тений - гумиты, липтобиолиты и т.д.) . Состав И свойства углей, 
соответственно, зависят от исходного материала и возраста, при

чем обычно важен не абсолюгный (геологический), а «химичес

кий» возраст, определяющий степень метаморфизма - развития 
процессов необратимого повышения содержания углерода в ор

ганической массе в результате воздействия BpeMeHHbIX и окру

жающих факторов21 ,22) . В русской литературе в качестве сино
нима термина «метаморфизм» часто используется термин (oIугле

фикация». Стадии химической зрелости углефикации или ранга 
угля: торфы < бурые угли (лигниты) < каменные угли < антра
циты5). 

На рис. 20 представлена одна из возможных схем атомного 
строения ископаемых углей (бц;гуминозный уголь по Вайзеру24) 
более полный анализ подобных схем см. в обзоре Спир025». в 
этой схеме можно выделить кластеры (узлы) , образованные на
сыщенными и не насыщенными 6- и 5-членными полицикла

ми, и мостики (связи) между ними, образованные эфирным 

кислородом, метиленовыми и дрyrими группами , а также водо

родными, вандерваальсовскими и другими связями. Гетероато

мы (О, N, S и др . ) сосредоточены преимущественно на перифе

рии кластеров. В совокупности подобная система узлов и свя

зей образует одну или несколько макромолекул. Блоки из по

лиаромати:ки имеют плоскую конфигурацию (sp2 гибридизация), 
но из за вращения по связям образуется в целом неупорядочен

ный трехмерный кару.ас , который в случае углей низкого ранга 

может моделироваться «комом мятой бумаrn» (см. раздел 1,2). 
С ростом степени метаморфизма (ранга) суммарная доля аро

матики и средний размер плоских блоков (графенов) увеличи

ваются, что благоприятствует их взаимной ориентации. В ре
зультате появляются элементы анизотропной лимиллярной тек

стуры, соответствующие модели «пучка мятых лент». 

Дополнительно ископаемые угли обычно содержат разные 

количества включений минеральных примесей, воды и низко-

'JI 
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Рис. 20 Схеыа стр оения БИ1УМ ИНОЗIIОro угля fiO
l4

) 

молеКулярных органичесЮ1Х соединений . Термообработка уже 
при 380-400 К вскрывает характерную для утлей систему пор, 
заполненных в исходном состоянии водой и сорбированными " ющ 
газами. Величина образующейся пористости по данным ' 
изменяется в диапазоне 0.04<10<: 0.23, Т.е . ниже или близка поро
ry перколяции (см. раздел 1.5). Поэтому часть пор образует изо
лировзнные включения и для их вскрытия и исследования не

обходимо измельчение . Адсорбционные исследования широко
го ассортимента углей (от бурых до антрацитов)26) показывают 
наличие, ярко выраженных молекулярно-ситовых свойств: на
пример , доступный для молекул азота при 77 К объем (повер
хность) существенно ниже доступного для моле},.'УЛ CO~ при 298 
к (см. рис . 11). Эффективный размер микропор п02 близок 
0.46-0.56 нм (оцеюOl по адсорбции азота , СО2, н -бугана и изо
бугана нз фракции 0,2-0,3 мм). ТаЮ1е лоры составляют до 80% 
суммарного объема в антрацитзх (доля углеродз - более 90%), в 
углях низкого ранга (содержание С<75%) основная часть объ
ема приходится на макролоры , для углей промежуточной сте
пени метаморфизма характерны все типы лор. 

Таким образом, уже 06езгаженные ископаемые угли могут 

быть отнесены к ПУМ и известны попытки их непосредствен

ного применения, например, для адсорбции Н2 и СН427) . Одна-
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. ко, для эффективного использования текстура угля должна быть 

оiIтими;зирована соответствуюшей термообработкой с удалени
ем значительной части КQмпонентов, n том числе углерода. 

На наЧ~lJ{ЬНОЙ стадии нагревания в инертной среде до 423-
473 К происходит преимуЩественно выделение сорбированных 
газообразных к~мпонентов (СО2' СН4 и др.) И воды. Развитие 
свободного объема пор на этой стадии fю указанным причинам 

определяется начальной пористостью Ео И степенью измельче
нил угля. При температурах выше j73 'К начинаются сложные 
пиролитичеСЮ1е процессы, включающие разрушение алифати

чесЮIX, алициклических и других связей между лолиаромати

ческими блоками с обрззованием большого числа активных ра

дикалов и низкомолекулярных фрагментов, частично выделяю

щихс-я в виде газообразных продуктов . Одновременно проходят 

вторичные реакции рексмбинации(поликонденсации и поли

меризации) по радикальным механизмам с участием летучих и 

нелетучих компонентов . В СОВОJ...'УПностиэти реакции сопровож
даются существенным ростом доли sp2 гибри.rtизированноЙ фор .. 
мы углерода и подобны про исходящим прикреЮ1нге нефтепро

дуктов и других пиролитических лревращениях углеводородов в 

инертной среде2" 10.24-25). Многие детали широкого спектра воз
можных при пиролизе реакций остзются до сих пор' спорны
ми27- 34), но в целом соответствуют paccMOTpeHHbiM в разделе 
3.1.1. , это процессы деструкции и синтеза. 

- Глубина преврашений и наб~ЮД;lемые Физико-химичеСЮ1е 
изменения в общем случае зависят от состава, структуры и тек
стуры исходного углЯ', а также уС.!ювиЙ кок~ования' (СК9РОСТЬ 
роста температуры, давления29» . ПО особен~юстям поведения 
на этой стадии иско.паемые угли ; как и дрyrие тnердыlуглерод-

содержащие материалы, подразделяются на термопластичные и 

термореаКТИDные. Кок.сование термопластичных материалов со
провож.iiается ра~МЯГЧ,ением (ВПЛОТI? до полного переХОД:1 в вяз
ко-текучее состояние), заметным набуханием и повторным от

верж:дением. Образование вязко-пластичной массы и ее набуха
ние приводят к исчезновению исхqдной пористости. Новая по

ристост~ возникает лишь на стадии отверждения, преимущес-' 

твенно в вИде следов выделяющихся пузы{'ьков 1':1за34). Но ,раз
мер таких пор велик (преимущесfвенно макропоры), n резуль
тате величинз развищемой ими поверхности мала (до 50 M2jr 
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п035», такой кокс имеет низкую активность при последующей 
газофазной активации. Поэтому теРМОIUJaстичные материалы, 

как правило, не используют для получения ПУМ с высокой по-

верхностью. , 
Пиролиз термореактивпых материалов обычно проходит без 

глобальной объемной пластификации, хотя в не,КОТОРЫХ случа
ях возможен кратковременный переход в пластичесК'Ое состоя

ние из-за разрыва связей в ходе реакций расщепленИЯ'с быст
рым отВеРЖдением в результате ре~'tФ.ий синтеза (например, 
пиролиз ПОЛИВИНИЛИденхлорида или сарана, см. далее). При 
пиролизе таких материалов более характерно не набухание , а 

объемная усадка с одновременным развитием микропористос

ти. В результаТt; коксы из ряда термореактивных материалов 

MOryr использоваться как высокоэффективные адсорбенты, об
ладающие молекулярно-сИтовыми сВойствами и без про ведения 
дополнительной окислительной газификации. 

СоответсТвующей обработкой многие термопластичные ма
териалы MOryr быть переведены в термореактивную форму. Та
кой переход осуществляется например, при длительном нагре

вании на воздухе при 373-423 К как синтетических термоплас
тиковЗ6 • З9), так и коксующихся углейЗ6,З7). По lO) это обусловле
но образованием ОН-групп при хемосорбции кислорода, кото

рые далее дегидратируются с образованием дополнительных 

эфирных (-0-) связей, препятствующих деструкции каркаса 
при пиролизе. Например,поЗ8) для полною перевода асфальте
нов в термореактивное состояние необходимо ввести до 6,8% 
масс Кислорода, Для коксующихся углей по 1О) необходимо до 
2% 02 и Т,Д .. Подобные пороювые значения степени окисления 
характерны и для другИJ(. углеродсодержащих, но в каЖдом кон

кретном случае зависят от количества и форм образующихся 

связей. Дрyroй известный способ устр;шения термопластичнос
ти углей - введение минеральных добавок - катализаторов гази
фикацииТипа К2СОз10,40), н зро441) и др .. П042) достаточно пол
ная КИСЛОТ}lая деминерализация термопластичных углей также 
резко снижаеr их ttaбухаiше при' теРr>{()обработке. ' . . , 

B4 ~) ,приведеНЫ резущтаты исследования коксов, получен
ньтХ карбонизщiией в азоте при Т к=:' 1173 к шiфОКОro. ассорти
меща ископа'емых угJIей разной . степени метаморфизма . ИЗ . 
РИС.1l, tде сопоставлень{ величиныI удельной.' повеРХНОСl:И для 
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подобных исходных углей и коксов, видно, что карбо}lизация 
приводит к некоторому росту поверхности углей низкою ранга 

(с содержанием углерода СО дО 75%) и снижению поверхности 
углей более высокою ранга. Доступная для Не пористость во 
всех случаях увеличивается: от 100 = 0.10-0.16 до 0.8-0.45 для кок
сов с начальным содержанием углерода СО < 80% и от 0.04-0.10 
до Е = 0.08-0.30 при СО > 80%. Величина поверхности, изме
ренная по адсорБЩfJ:l азота при 77 К, во всех случаях в 2-5 раз 
меньше измеренной по С02 (при 293 К), а доступный для гелия 
объем существенно больше доступною ДЛЯ С02 (и тем более 
N 2)· 

Более детально исследованы коксы с СО = 77.6-79.4%. При 
573-1073 К наблюдается рост , а при более высоких температу
рах ТК :-снижение объема микропор, поверхности И суммарной 
пористости, при Т к < 823 К эти изменения связаны с удалени
ем летучих, а при Т к > 823 К - процессами перестройки угле
родною каркаса. Максимальные значения Лео = 276 M2j r , 
AN 2 = 228 M2jr и Vm

N 2 = 0.12 CM3jr получены приl073 К. Близ
кие результаты следуют из45-47) ио MHOГ1fx других работ; основ
ные различия - в велич'Ине абсолютных значений поверхности, 
положении точки инверсии - перехода от роста к снижению 

поверхности илl1 объема и Т .Д . , но основные тенденции воспро
изводимы. 

Молекулярно-ситовые свойства коксов из каменною угля 
более детально исследованы Вермой и Уолкером в48) . Показа
но, что в области Т к < 1273 К развивается система микропор с 
ростом объема W о при малых изменениях среднею размер~ мик
ропор d (расчет по уравнениям ТОМЗ, см. раздел 2:2.3). Даль
нейшее повышение температурыI коксования сопровождается 
снижением значений Wo и d, что позволяет регулировать моле
кулярно-ситовые свойства коксов без их дополнительной акти

вации . В результате получены углеродные молекулярны.e сита 
SCM - А (размер микропор d - 0.3-0-4 нм, Ас62 = 575 M2jr, 
AN2- 1 M

2jr, кажущаяся плотность 8 = 1.356 г/см3) и SCM-B 
(d - 0.5 им, ЛеО2 = 680 м2/г, AN = 345 м2/г, 8 = 1.207 г/смЗ). 
Углеродное молекулярное сито (Умс) типа А оказалось эффек
тивным адсорбентом ДЛЯ разделения N 2 и 02 в режиме корот
коцикловой адсорбции при 293 К, УМС типа В - для разделе
ния Ar и 02' 
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для эффе~ивного разделения в ДИ,намических УСЛОВI:JЯХ важ
на не ~лыю адсорбщiОНJ-!ая емкость, НО и скЬрость адсорБЦJ:lИ. 
В результате кине.~ических· экспериментов-(при ~9) К) показа
но, что в, случае ум,с < типа А ,скорость адСорбц.ии Ar макси
мальна на коксах, полученных при 973 К, снижение или повы
шение теМпературы коксования снижает скорость ~сорбцИИ. (и , 
например, при 10,98 К и 383 К скорость адсорбции Ar одина~о
ва и ниже оптимальной как по ,веЛИЧJ!не эффективного коэф
фиИ,иентад~ффузии, так и .дОСТJiгаемоЙ nредеЛI;>НЬЙ вел~:ине 
адсорбции). Скорость адсорбции 0 2 ок:1З;lЛ~СЬ макси,'i~ЬНОИ для 
кокса 1ипа А, ·ПО;:Iуче .. fНОro при ,873 к.Эги f\аблюдения позвр
лИли сделат·ь вывод о том,' что спеlШние углеро.D;НЫХ коксов с 

соответствующим уменьшением раз~ера пор существенно УЖе 

при 873 К, .в диапазоне 873-973 ,К эффективный. раЗмер СНl:Jжа
етея, по-вИдИМОМУ, от 0.38 до 0.3 нм (опре.делено по размерам 
молекул 0 2 и Лr) . После термоьбрабо~ки при т > 1 ~7З К адсор
бция 02 И Ar незначщ-ел~на, 'fI'~ указывает на Д.альнеишее ~eHЬ-

шение размеров пор. ' . . _ ~ 

Коксы, преДНllзначенные дл,Я послудующе~ газ'офазовои ак
тивации, 0бычно ПО,лучаibт при температурах, заведомо ниже 

температур спе.кания, т.к . уменьшение p~~epa пор существ~н 
но СНИЖllет их j1еаКТИВtfОСТЬ, способствуе~ обгару ТOJ1ЬKO зон у 
внсшнсj1 пов~рхности С разВИТ!'1ем преимуще~т~нно макро
пор49,SО). Так, по д:).Нным5О) реаКТИВНQСТЬ каменноугольного 
кокса может слабо зависеть ОТ скорости нагревания, ,сре.п.ы (N2, 
Аг, С02)"сте,Пен~ обезraживания и даже, содерждю{я м~нерhль
ных примесей', _но Becl.?Ma cylцeCTBeHHO' - от предеlIЬНОИ темП.е
pa~ypы ciбработI{И т к' ПО приведенным в этой работе резХ'льта
там-, реактАВНОСТЬ кокса, ПCJлученногЬ при 1173-1)73 К, в !-10 
раз выше, чем обработанного -при 1373 К, причем сниженис ак
тивности к,оррелирустея с изменеJ--iиямиобъема микропор, 

Роль минсральны1x примесей в общем случае J;lеощюзначна 
и связ;lННЫ~ с их удалением эффекты MOryr {5ытъ приписаны 
как' «физическим,~ факторам:. появлению 'дополнительного про

CTpaHCT~ пор, .,деблокировке незаполненных лор, появлению 

дополнительных пугей для транспорта летучих; так и «химичес
кИм,) факторам: реакционной способности примесей, измене
НИЯМСТРУКТУРЫ,вызванным кислотной обработкой49,SI-5З) (бо
лее цолную библиографию см. в49,52». Рассмотрим несколько 
примеров. 
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По данным49), отмывка УТЛЯ. (исходное содержание-углерода 
СО =.: 81.4%, золы. 3 = 3'.4%) в сме..си НС1 и ,ИF привела к у'Вели
чению объема микропор кокса У!! от 0. 16 с:иЗ/r до 0.22 смЗ/г 
(ТК ~ 1073 К). Расчетный _объем удаленных ммнерЗЛЪНЬJХ . 
0.01 смЗjг, ДОП0ЛНИ'Fелъное увеличение авторы о~ъясняют деб
локиройкой . незаполне--нныx _ пор . ,Для другого ' образца 
(Со = 78.1%, 3" = 1J.О%) расчетн:ыIй объем минеральных 
0.055 смЗ jr, эксрерйменталь~ci' измерен~юе приращение У!! угля 
до карбонизации меньше'этой величины ; но после карбоН}fза

ции отмытОro- угля 'у!! = 0.2 см3/г, ДЛЯ 'кокса из исходного угля 
V = 0.07 CM3jr (даНl:iые по адсорбции С02 при 273 К). . , 

11 . ПО даиным52) , где проведено -аналогичное исследование Вли
я~я , отмъiвки' J-fa ' коксование высокозоль'i-iоro бурого угля 
(3 =,43,9%) в Аr ,при 1073 , К, ;;'ачения у 11 И Acd

2
, отнесенные к 

единице массы 6беззоленного угля, ММО за,вИСЯ7 от отмывки 
(даже снизйлись \13 '12'-16%), но существенно умен.ьшилась вс:' 
личина поверхности мезопор. К более .заметному ув~л~снию 
У!! и' поверхнос+и привела предВаритеЛЬ!13Я окислительная ~б
работка -таких углей прИ 463 К, (ПОВ~Iшение на 20-25%). 

Наконец, рa.iJ.икаJIьные изменения структурно-текстурных 

трансформ~ций MC>ryr быть реализо~ны при введении спеuи
алы-iьrx каталитических добавок~З) . Н~прИмер, в54) показаJ-fО, 'по - , 

введенйе железа в неграфитизируемый кокс из сахарозы 'Пре

вращает ~ro ~ графитизируемый с пояВлением ярко выражен
н,ых турбостратных етруктур на пов-ерхностИ частиц катализ~то
ра уже при 1873-2073 К. Механизмы де'йствия таких- ка~иза
торов (О~${сняющие, например , обраЗованиеграфита и-з рас 
плавов карбидов железа 'и никеля55» рассмотрены в разделе 3.3. 
Влияние естественных мин~ральных при-месей и специально 
ввdдимьrx добавок может существенно прояви~ься и на стадии 

окислительной r:iзификации (активдции) кокса. 

И~менения текстуры при коксовании антрацита P~CCMoтpe
ныI в'разделе '3.2.4. Более , деталЬН!,IЙ анализ 'особеннос~й тек
cтypHЬrx 'Тра.неформаЦиЙ при пиролизе твердilX углеродсодер
жаЩих проведем на примерах сисТем ~ более определенным ис
ходным Составом, не содержащих минерaiIьных и других ослож
няющих анализ примесеЙ. Рассмотрим особенности карбониза
ции· термопЛастичньrx; а затем термореаIdивных материалов. 
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Orметим, что исследования механизмов структурообразова

ния при пиролизе термопластихов в основном связаны с полу

чением углеродных композиционных и графнговых материа

лов7,56). Однако, некоторые разновидности получаемых в этом 
случае коксов представляют интерес как носители для катали

заторов или хроматографии (см. например57», кроме того, тер
мопластики часто используют в :качестве связующих2-5). 

3.1.3. Особенности генезиса TeKCТ}1JЫ термоnлаC11fЧНЫХ 
материалов 

Карбонизация :reрмопластичных углей сопровождается пол
нЫМ распадом исходноro полимолекулярного :каркаса на отдель

ные полиядерные кластеры и развитием дадънейших дестру:к

ционных процессов в менее стабильных цастерах . 
. По результатам работы58), выполненой методом ЯМР, на 
первом этапе (400-600 К) образуются мобильные алифатичес
кие фрагменты, играющие роль своеобразноro .растворнгеля» 
по отношению к сохранившейся части полимолекулярноro кар

каса. При riовышении температуры этот .растворитель. стано
вится такЖе донором протонов, способствуя дальнейшей дес
трукциикаркаса и стабилизации образующихся радикалов. Мо

мент ПРОЯВJ.Iения термоnластичности (650-700 К) соответствует 
IJрепращению :каркаса в реакционно-активные . и мобильные 

высокоароматическиефрагменты, «растворенные. В среде из 

алифатйки и низкомолекулярных аренов. Образуется изотроп

ная вязко-пластичная система~ Часть продуктов деструкции вы
деляется в виде пузырьков газа, в результате объем увеличива

еТся (например, в 8 разn экспериментах Уолке.ра 1О» . Коалес
ценция газовых пузырьков в объеме и их перемещение к внеш

ней поверхности сопровождаются интенсивным перемешивани

eM~ 

В этих условиях интенсифицируются реакции поликонден

сации полиядерных ароматических молекул (полигексагонов) и 

начинается их самопроизвольная ориентация. Из приведенных 
в обзоре 14) мноroчисленных аргументов следует, что при сбли
жении двух ароматических гексaroнов С6 энергия их дисперси.
онного взаимодействия при .KOHтaJCre ребрами» (когда гексaro

ны находятся в одной плоскости) в з.раза меньше, чем при их 
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взаимной nлоско-параллельной ориентации. Из расчетов Брад
бурна с соавт.59) следует, что средняя энергия дисперсионного 
взаимодействия во втором случае, отнесенная к одному атому 

углерода, возрастает с ростом числа атомов углерода n и дости
гае:г критических значений при n ~ 20-30, после чеro образуется 
прочный ассоциат из плоских молекул, к которому далее могут 

присоединяться другие плоские молекулы. Эта критическая ве

личина n совпадает с оценками6О) , согласно которым «зароды
ши кристаллизации » плоскоориентированных молекул образу
ются при n ~ 25 (что соответствует .МQлекуле коранена). 

Однако , сближению и соответствующей самоориентации 

препятствуют «выступающие. Функдиональные группы, обра
зованные углеродом в sрЗ гибридизированномсастоянии, али
фатические, алициклические и др. группировки. 

На рис. 21 представлена принципиальная схема цроисходя

щих тeKcТYPHbIX трансформаций поСпир025). В исходном со
стоянии (а) образуются слабоориентированные лаМИJUIЯрные 

слои, между которыми размещены дополнительные группиров

ки, которые, как и непосредственные мастиковые связи, игра

ют роль стопоров или замков. Но в ходе пиролиза эти «замки. 
разрываются, частично переходя в НИЗКQмолекулярные фрагмен

ты, которые до момента удаления их из межслоевоro простран

ства выполняют роль. своеобразной смазки (<<шариков В шари
коподшипнике.), обеспечивая скольжение и переориентацию 
графенов постепеflНО увеличивающихся размеров. Этим п025) 
объясняется проявление термопластичности и последующий 
переход к коксам с турбостратной структурой при удалении 

«смазки. И отвержении систеМы (рис. 218). 
эта модель наглядно объясняет эффекты СЮDicения пластич

ности при оче"ь низкой скорости проведения пиролиза или в 

условиях nиролиза в вакууме « <смазка» успевает удаляться). Ана
логи'lНО, пиролиз при высоких давлениях, в том числе создава

емых инертными газами, способствует сохранению и даже на
коплению компонентов «смазки •. Отсутствие ·nластичности при 
пиролизе углей высокого ранга (антрацит) объясняется боль

шими размерами исходных графенов при малом ко.JШЧестве али

фатики - основного источника «смазки». В свою очередь, угли 
низкоro ра1lга имеIQТ потенциально большое количество пере
ходящих JЗ «смаЗку» компонентов, но слишком разупорядочен-
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РИС . 21 Схема трансформаций ТеКСТУРЫ при пиролизе КОКСУЮЩИ:ХСЯ уг.леЙ по l?) ; 
ru1Ос~ие фрзгмен1ы� - ПОЛИЗРОМЗТИ'lеСкие 'reKcaГOHbI, . выступы - алифатичес

кие ГРУППЫ, штриховкой вьшелены cnобрдные- йизкомолекулярные фрагмеНе 
ты а,б,в - последовательные сТад·и ",. П ~РОл'иза. . ' . 

ны, размеры исходных ПЛОСК}fХ молекул слиш}<.Ом малы ·для ·ПРО-. 
яв;ленм эффе~ их самопроизвольной взаимной ориентации 
(модель «кома бумшil»}. Cxe~a ·nредсказывает и пуги повыше
ния nласти,:п-iости: угли nысокого I?аЙга. необходимо ~одифицЯ
ровзть введением низкcrмолеку!нipных алифатичесК;ихкомnонен
ТOQ, коксование жела-reльно проводитъ при 'высоком да"RпениИ, 

~. , 
пластифицируемость углей низкого ранга может бьпь mщыше-: 

. на введением пЛоскоЙ .полиароматики и т .д. Существенное-зна
чение имеет и реакционная способность « смазки» и друг.их koM-. 
понентов. . _ . 

Таким образом, терм'Qi1ластично~ть углей, в отличие от тер
моrmастИчности некоi'oрых полимеров33) ; дополнительно вклю
чает механизм химической де~трукции сiш~й, . KpOM~. того, для 
проявления термоrmастичности неQ(Жодима некотор~изнач:iль- ' 

Jшя степень ОРl:lентациигексаroьюв и определенный диапазон 

соотношений Wjsp3 форм углерcrда, опредеJIЯ](')ЩИЙ размеры по
лигексаrонов и ЧИСЛО СБязей в ед.инице объема25). .. . 
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На стадии (б) возможны дополнительные трансформации, 

не показанные на рисунке 21, связанные с образованием мезо
фазы и ее превращенияМи29,56,61-66). Мезофаза - результат ло
кальной самоориентации плоских гексагонов - Qбнаруживается 
по появлению оптически анизотропных сферических глобул' в 

объеме изотропной жидкой фазы. Оптическая аF.изотропияобус
лоnлена специфической ориентацией арильных слоев (рис. 22а), 
характерной для жидких ; нематических кристаллов64). Такая 
структура - компромисс между действием молекулярных сил в 

объеме глобулы, стремящихся разместить nлос:kие сдои парaJJ

лельно, и сил поверхностного натяжения, возникающих на по,: 

верхности глобул, стремящихсяориентировзть эти слои по нор

мали к поверхности раздела61). В результате каждая новообра
зованная глобула имеет два полюса (дисклинации) в местах раз

рьша непрерывности ориентированных слоев. 

Контакты tлобул могут приводить к их КОaJJесценции, ксуто

рая может сопровождаться как полной взаимной переориента

цией слоев с·образованием «двухполюсной» глобулы, так и час:, 

тичной переориентацией с образованием многополюсных гло

бул (рис. 22б). Степень перестрой1СИ зависит от вязкости вещес

тва мезофазы, возрастающей по мере продолжающихся в объ
еме глобул поликонденсационныхроцессовB и удаления низко

молекулярных фрагментов «<смазки» по25». По мере. роста и ко
алесценции глобул возрастает и суммарная вязкост~ системыI' 
на заключительной стадии (при ~770K) глобулы мезофазы обь

единяются, в единую трехмерную жесткую систему, образуя по~ 
лукокс с мозаичной текстурой61 ,62). 

Текстура такого полукокса зависит в конечном итоге от струк

туры исходных соединений, . объемной доли мезофазы, соотно

шения скоростей образования, роста и коалесценции как на 

уровне молекул, так и глобул65). Наибольший выход мезофззы 
даlO'l' высококонденсированные компонентыI с большим арома
тическим яДром и малым числом легко отщеnляющихся алифа

rических или гидроксильных грУПП,легко превращающиеся в 

совместимые с мезофазой плоские фрагменты67). Наличие гете
роатомов и других не обеспечивающих плоское строение групп 
и связей делает такие КОМIJлексЪ1 мало-или полностью несо

вместимыми, ухудшает графитИзируемостъ.получаемых в итоге 

коксов. Совместимостипрепятствуют также. химические реак:-
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Рис. 22 Схема строения глобул мезофазы и их трансформаций: а - rn06ула 
мезофазы; б - последовательные изменения при коалесценции двух rnобул; 

в-г - размещение мезофазы между углеродными волокнами в композицион

ном материале. 

ции .. сшивки» ароматических соединений - реакции Фриделя
Крафта, автокаталитическоro окисления и др . l4). 

Важнейшее значение имеет состав исходных реагентов и де
тальные механизмы их превращений, соотношение и состав 
промежyroчных продуктов. Так среди «чистых)о) полиаромати

ческих соединений подробно исследован ряд с убывающей со
вместимостью (ipафиrизируемостью) 10. 14.67): антрацен > фенан
трен > бифенил . В случае бифенила плоской ориентации моле
кул мешает возможность вращения бензольных колец вокруг би

фенильной (Лril - Лril) связи. В фенантрене три бензольных коль

ца расположены под углом в одной плоскости и жестко связа

ны. На первой стадии пиролиза образуется смесь изомеров би
фенантрила (фенантриловые радикалы с бифенильными связя
ми) . Совместимости таких молекул препятствует их сложная 

форма и сохраняющаяся возможность вращения вокруг бифе

нильных связей . Наконец, хорошая графитизируемость кокса 

из антрацена, образованноro линейной цепочкой из трех жест

ко связанных бензольных колец, где при пиролизе также обра

зуется смесь изомеров (биантрила) с бифенильными связями, 
объясняется радикальным механизмом поликонденсации, где 

свобода вращения предотвращается стерическими факторами. 
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Несовместимые молекулы п066•68) MOIYГ сорбироваться на 
поверхности rnобул мезофазы, образуя защитные оболочки, пре
пятствующие их коалесценции. Однако, плотные сорбционные 
пленки MOIYГ блокировать рост глобул, препятствуя IIocтyпJIе
нию «совместимЫх. молекул (радикалов) из раствора. В резуль

тате крупные глобулы мезофазы MOIYГ бытъ получены лmnъ при 
ограниченном содержании "несовместимых> молекул. по68) за
щитные оболочки MOIYГ быть образованы и из непрореarnро
вавших частиц остатка или примесеЙ. 

Образованию мезофазы может препятствовать и чрезмерно 
высокая скорость поликонденсации. Так, по данным Брук'а с 

coaвr.69), карбонизация хлорзамещенных ароматических соеди
нений, дихлорированных взаимодействием с металлическим 

натрием при 3З3-573 К, сопровождается разориентированной 
трехмерной сшивкой полиароматических ядер при дихлориро
ванин и образованием предельно разупорядоченноro углерода 
при карбонизации. Такой углерод не проявляет тенденции к 
графигизации даже при 2873 К. 

Orметим, что коксы, получаемые из глобул мезофазы, обла
дают .струйной. текстурой , образованной крупными упорядо· 
ченными зонами (модель .пучка мятых лент.) , а получаемые из 
глобул малоro размера - тонкой мозаичной текстурой (модель 
«кома бyмam.), последние обычно плохо графитизирую""Ся65•68). 

Управляемый рост мезофазы позволяет реI)'ЛИР<'вать их раз
мер в диапазоне 0.1-100 Мкм и более6З). Селективное растворе
ние не входящих в мезофазу хомпонентов позволяет выделять 
такой мнкросферический полукокс в чистом виде и подучать 
после термообработки при 870-1070 К прочные МИКРGсфери
ческие ПУМ с удельной поверхностью 200-400 ? /r6З) . 

Тенденция плоских макромолекул самоориентиРоватъся ярко 
про является при образовании и росте мезофазы у достаточно 
плоской .. стенки» - например, у поверхности частиц компози
ционных материалов или ПУМ, сформованных с связующим, 
претерпевающим мезофазовые превр:\щения связями67) . 

Такие ситуации показаны схематично на рис . 22в,Г. Слои 
полиароматики ориентируюгся параллельно поверхности угле

родных частиц, малое расстояние между частицами приводит к 

более сложным ситуациям. Возникающая текстура в значитель
ной мере сохраняется при последующих обработках и может 
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существенно влиять, например, на механические свойства ко
нечного продукта. B71) описаны некоторые, возможности рету
лирования ориентации IUIOСКИХ слоев мезофазы в магнитных 
полях 5-10 кГц, основанные на использовании диамаПIИТНЫХ 
свойств полиароматики. 

Образование мезофазы наиболее характерно для витрини
тов среднелетучих коксующщ<ся углей, высокотемпературных 
угольных пеков, нефтяных битумов, ряда полимеров, включ~ 
:",оливинилхлорид:14). Оптимальная степень ароматичности по 
соответствует диапазону 0.75-'0.90, при больших значениях ма
териал не «плавится», при меньших образованию плоских слоев 
полиаРОМ,атики мешает чрезмерно большое число алкильных 

~~~ . . 

для обычно некоксующихся углей низкого ранга изв:стны 
способы получения коксов, основанные на их совместнои кар

бонизации с мезогенными нефтяными ~ли утольными пека
ми61,72,7З). Добавка тaKoro пека обеспечивает создание фазы «рас
творителя» СОХРЮiяю:аеro ВS1зко-текучее . состояние в достаточ-

. , 61) б . 
но широком температурном интервале . и ста илизирующего 
образУЮЩl;1еся при пиролизе угля свободные радикалы. Реак
цин. деалкилирования, способстnующие образованию плоских 
полиароматических фрагментов (~афенов), дополнительно ус
коряются в присутствии кислых катализаторов льюисовского . 
типа (А12С1з , фt::НОЛ и др.l6,72»). В результате ... например, из бу
рых углей можно получать металлургическии кокс с удовл:тво
рительными характеристиками25,72 ,7З). Возможности такои со
карбонизации следует учитывать и при получении ПУМ, фор
мованных с термопластичными связуюшими, например, пе-

ком7З). . 
В заключенИе данного раздела отметим, что некаталщичес

кий крекинг парафинов и олефинов обычно происходит при Т 
> 650-700 К, ароматизация - при Т> 973 К, химичесIqlЯ кон
денсация аромаl'ИКИ может начйнаться при 673-773 К, дЛЯ ре
акций поперечной сшивки полиаренов обычны темпера~уры 
выше 673 K14-16.67). При этом характерное время реакции де
rидрогеiшзации как в газовой так и в жи.дкой фазе - поряд~ 
минут, а реакций синтеза с образованием ~олиаренов в жидкои 
фазе - поряДка часов;, реакция поперечнои сшивки происходит 
с промежyroчной скоростью. Поэтому быстрое на~евание спо-
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собствует образованию кокса с разупорядоченной структурой и 

снижению его выхода . Роль давления газа при пиролизе неод

нозначна из-за его влияния как на состав реакционной среды, 

так и маршруты реакций . В достаточно общем случае повыше

ние даDЛения углеводородов способствует росту выхода кокса, а 

давление Н2 сдерживает поликонденсацию ароматики и инги
бирует разложение углеводородов I4). 

Пиролиз линейных термопластичных материалов типа по 

листиролов или олефинов (полиэтилен, полипропилен, поли

изобутилен и др.) СОПРОВОЖдается практиче;сКi; полной газифи

кацией без образования кокса. В этих случаях деструкция за
вершается полностью до начала дегидрогенизации или цикли

зации. Однако, п074) измельченная смесь полиэтилена (90%) с 
поливинилхлори.дом (10%) после автоклавной обработки при 
923 К и 12-13 МПа и дальнейшей карбонизации в аргоне при 
атмосферном давлении позволяет получать кокс с выходом 

Ь = 0.3 (г/г исходного). Этот кокс авторы74 ) получили в виде 
микросфер диаметром 2- 3 мкм , после графитизации при 2000-
3273 К величина dOO2 = 0.333 нм, Lc - 28 нм, L:! - 55 нм . Оче

видно, добавка ПВХ . ко' :-срый из-за малой энергии связи С-Сl 
легко деги.дрогалогенизируется с образованием радикалов, ин

тенсифицирует процесс}" lJцклизации и ароматизации д:lЖе в 

этой, казалось бы, бесперспективной ситуации. 

Отметим, что карбонизаuия близких по составу полимеров -
ПВХ и ПВДХ (поливинилиденхлорида) в первом случае сопро
вождается образованием мезофазы, а во втором из-за более быс

трого отверждения пиролиз проходит по твердофазному меха

низму. 

3.1.4 Коксование термореактивных углеродсодержащих, 
термообработка в широком температурном диапазоне 

Для термореактивных материалов характерна высокая сте
пень поперечной сшивки отдельных фрагментов, существующая 

в исходном состоянии или возникающая на начальных стадиях 

пиролиза . В результате пластичные свойства или не проявляют

ся вообще или проявляются слишком кратковременно (как в 
ПВДХ I4» и пиролиз протекает преимущественно в твердой фазе. 

Разложению твердых веществ или, как ею еще называют, 
топохимическим превращениям, посвящена обширнейшая лите-

181 



ратура, где наибольший уровень понимания и выявлении зако

номерностей достигнут при исследовании разложения относи

тельно Пр,остых веществ типа кристаллогидратов солей, карбо
натов и rидрьксидов, карбидов, некоторых карбоксилатов и Т .Д ., 

в качестве ссылки приведем лишь довольно полный обзор н:! 
эту тему, выполненны�й Доллимором с соавт.23) . Пиролиз твер
ДЫХ углер<щсодержаших, особенно с таким сложным и зачастую 

переменным составом, как угли, торфы, остатки разгона нефти 
и др. еще не достиг того же уровня понимания, хотя закономер

ности пиролиза отдельных чистых компонентов выяснены весьма 

подробнь7 - 15 ,21.22) . 
Химическая сторона процессов твердофазового пиролиза в 

принципиальном плане подобна рассмотренной выше . Здесь 
также nРОИ.СХОДЯТ реащии деструкции и синтеза с постоянным 

снижением доли sp2 и увеличением доли sp3 гибридизирован
ных форм углерода . Наибольшие отличия - в усло,Виях тепло- и 

массообмена; глубине и последовательности протекания всех 

трансформаций, связанных с ограниченной подвижностью об
разующихся потенциально мобил,ЬНЫХ промежyrочных продук

тов. В 'Iастности, это приводит к задержке удалення летучих 

продуктов, что способствует их более полному У'lастию 11 реак
ЦЮIХ си'нтеза и соответственно, росту ~ыxoдa кокса. В этих ус

ловиях еще большое значение приобретает степень измель"е
ния и смешивания исходных продуктов, скорость и способ их 

нагревания, температура, давление и состав газовой среды , вре

мя обработки. 

Эти факторы в совокупности с составом и структурой ис
ходного сырья н значительной степени предопределяют струк

туру и текстуру получаемого кокса (существует и множество 

других, иногда трудно учитываемых или малопонятных факто

ров, например, качество продукт:! часто зависит от формы ре

актора и т.д.2-5.9) . 

Рассмотрим некоторые из этих факторов . Начнем с выхода 

кокса, который далее будем обозначать р = т/шо , где 1110 и Jl1 -

масса исходного высушенного материал:! и масса полученного 

кокса (предельный выход, определяемый содержанием углеро

да в коксе и исходном материале, будем обозначать Ро) ' 
По l4-l7) выход кокса ~ определяется не только числом попе

речных связей в исходных компонентах, а в большей степени -
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конкретными маршрутuми пиролитических реающй, соотноше

нием скоростей реuкций деструкции и синтеза, способности к 

циклизации и конденсации гексагонов С6 в полиарены на на
чальной стадии пиролиза. Общий анализ таких процессов для 

ряда конкретных чистых систем дан, например, B I4-17,19). в32,75) 
предложены матем:пические модели соответствующих процес

сов , основанные на методе Монте-Карло и моделях решеток из 

узлов и связей. В даННОl\'! Р:1Зделе лишь отметим, что ДЛЯ линей

ных полимеров ПВХ и ПВДХ 13 оптимальных условиях р - 0.20-
0.25 (Ро = 0.95) ; для полиэфирон р - 0.03-0.13, ароматичесЮ\'Х 
полимеров на основе н:!фтал ина р - 0.60 (~o = 0.80) , дЛЯ ПОЛI1-
фурфуриловоro спирта р - 0.54 (Ро - 0.80) , для эксиполимеров 
важен вид отвердителя, в СЛУ'lае фснол-формальдегидных смол 

В - 0.50. Очень велик выход кокса из силиконовых смол, напри
мер , в СЛУ'lае по.tIИметилфенилсиликона р - 0.83 . Полиамиды 
(найлон) Д:!ЮТ ~ :- 0.1, а ЦИКЛИ'lеские полиамиды (полибензоли
мидозол) ~ = 0.57 (Ро = 0.59) (все приведенные данные -
no1.4,15 ,19»). При пиролизецеллюлозы (вискозы) выход кокса 
В = 0.25 при атмосферном давлении и повышается до ~ = 0.30 
припиролизе в автОклаве I4 ). 

8аЖ'не.йшими параметрами ПУМ являются их текстурные 
характеристики, зависящие от исходного материала, условий 

пиролиз~ и весьма существенно - от максимально достигнyroй 

температуры. Поэтому рассмотрим сначала в общем виде меха

низмы трансформаций 'при термообработке коксов в широком 

температурном ди:шазоне , а затем ПРОИЛЛlрстрируем примера

ми а,нализа конкретных систем. 

Особенности трансфор~аций структуры кокса схематично 
показаны на рис. 23 по данным Оберлина с соавт.76,77). Эта схе
ма оБЬБшает рез'ул ьтаты прецизионных электронно-микроско
пичесЮ\'Х tI дифращионньгх исследований коксов из антрацена 
(хорошо Ii>афитизируемый материал) и коксов из сахарозы и 
фецольны�x смол (неграфитизируемые материалы), являясь до
статочно общей для -многих коксов разного прОисхождения48,78). 

Температурная шкала Н,::I рисунке 23 соответствует трансфор
мациям антраценовото _ кокса, :и для неграфитизируемых коксов 
из термореактивных матер'Иалов должна быть существенно сме

щена ' вправо в , область более вьiсоких температур. Вьщелено 4 
основньгх стадии трансформации: 
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Рис. 23 Схема превращеиий при термообработхе коксов в широком темпера-
1)'рном диапазоне, l-IY - характерные стадии - (по76». 

Стадия 1 - образование полукокса. Здесь в объеме кокса име
югся отдельные графены, состоящие из 5-10 ароматичесюL'( ядер . 
Их сближению и взаимной ориентации м~шают сохранившиеся 
поперечные и Продольные связи . Алифатическая , гетероатом

ная, ациклическая и Т.д . при рода этих связей (преимуществен

но sp3 rибридизация) допускает стыковку соседних графенов под 
разными углами, сшивку соседних слоев в разных напрамени

ях. В результате Возможно образование лишь малых кластеров 
размером менее 1 нм ИЗ приблизительно параллельна уложен
ных 2-3 графенов (малЫХ зон намечающейся кристаллической 
локальна упорядоченности - УКО, см . раздел 1.5). Концу ЭТОЙ 
стадии соответствует поямение графитовых рефлексов на рен

тreHoгpaMMax и снижение электрического сопротимения. 

Стадия 11 (переход полукокса в кокс). С повышением тем
пературы число гетероатомов и алифатических связей снижает

ся, в результате размеры и степенЬ структурной упорядоченнос

ти графенов и образованных из них кластеров УКО возрастают . 
Все ярче прояnляется тенденция к в:;щимной ориентации. К концу 
этой стадии возникает упорядоченность типа существующей в 
мозаике из мезофазы : на микротекстурном уровне образуются 
МИКРОКРИСТ:lЛЛИТЫ (УКО) шириной - 1 нм С турбостратной 
структурой и другими дефектами, состоящие из 2-8 графенов. 
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На уровне мезотекстуры проявляется взаимная ориентация та

ких плоских микрокристаллов с образованием дефектных струк

тур типа </стол6иков из монет» с взаимно смещенными центрами. 

Разупорядоченнасть на всех текстурных уровнях обусломе
на остаточными локальными связями, в том числе способству
ющими сохранению «клиньев» между пЛоскими фрагментами, 

поддерживающими беспорядок. В случае кокса из фенолыюй 

смолы такие структуры обнаруживаюrcя после :термообработки 
при 1373 К76), размеры УКО 3-7 нм. Для конца этой стадии 
характерен быстрый рост диамагнитной чувствительности 14). 

СтадИЯ 111 (высокотемпературная обработка). Д:lЛьнейшее 
повышение температуры прИвОДИТ к устранениюзначительн.ого 

количества дефектов и связей, ПРСПЯТСТDующих регулярной ори 
ентации, происходнт «ГОРИЗОНТ:lЛьная КО:1Лесценция » контакти

рующих графенов с образованием раЗУПОРЯДО'lенных .протяжен
ных пачек <:лоев. Зигзагообразные искажения в этих «пачках» 
соответствуют « замороженным» дефектам на границах исход

ныхграфенов или КРИСТ:lЛлов. Для фснольных коксов такие 
структуры обнаруживаются после термообработки при 3033 к76). 

СтадИЯ IY - графитизации. Сохранившиеся на стадии IY де
фекты постепенно отжигаются и исчезают. Образуются .жесткие 

совершенные слои графенов, которые на этой стадии развора

чиваюгся и сближаются, значения d002 приближаются к харак
терным для графита (0.3354 нм). Вслед за сниже}{исм dоо2 начи 

нается заметНЪJЙ рост значений La и Lc до 102 НМ И более, Т.е . 
переход от локального двумерного порядка к трехмерному, от 

турбостратной структуры к графитовой . это сопровождаетсяуве
личением эффект:! Холла и резким снижением магнитного и 

электрцческого сопротимения. Значения энергии активации 

происходящих фазовьiх превращений обычно близки 1000-1100 
кДж/моль, характерное время графитизации при 2700 К - по
рядка СУТоК и минyrпри3300 KI4). 

Этот фазовый переход, как и при образовании мезофазы, 

по-nидимому связан с заРОДЬJшеобразованисм, в роли зароды
шей выступают регулярные графеновы<? слои, СОСТОЯЩИе из не

скольких десятков гексагеНО8 С6 и обязательно входящие в со-
став достаточно протяженных УКО. . 

Снижение предварительной упорядоченности смещает тем

пературукристаллизации от 2800-3300 К (характерный диапа-

. 18) 



зон для хорошо графитизирующихся матери:lЛОВ) до существенно 

более ВЫСОЮfX температур. Учитывая, что при 3800-4000 К на
чинается интенсивное испарение графита 79), графитизация для 
многих материалов невозможна именно из-за ограниченности 

температурного диапазона существования твердой фазы. 

В роли стопоров, препятствующих эволюции утлеродных 

систем в ходе их термообработЮt , часто выступают гетероатомы 

(О, N, S), входящие в состав исходных компонентов или вводи
мые при дополнительных обработках . Их роль в общем случае 

не совсем однозначна. Так, В работах Оберлина с соавт.б5) при 
исследовании термообрабоТЮi нефтяных коксов выделено 3 типа 
серы (SI, SII, SIII). Слабосвязанная сера I удаляется уже при 
Т > 773 К в виде H2S и не влияет на графитизируемостъ. Сера 
11, входящая преимущественно в состав ароматических тиофе
нов, выделяется также в виде H2S при 1673-1973 К и является 
своеобразным стимулятором графитиз:щии , т. к. момент ее уда

ления явно связан с ростом пар:lмеТр:l Lc' Наконец, сера III 
действует как поперечная сшивка, которая удаляется лишь при 

2000-2800 К и является ингибитором графитизации (это сера , 

входящая, например, в состав :lсфальтенов). Получена линей
ная корреляция между МИНИМ:lЛьными значениями d002 и атом
ным соотношением S(Ш) + О/Н (коэффициент корреляцЮf 0.97, 
указ3ны атомные соотношения соответствующих элементов). 

I Делл вб8) также на примере нефтяных коксов показал, что 
образование мезофазы ингибируется гетероатомами пропорци

онально их атомному отношению в виде О/С, (О + S)/C и 
(О + S + N)/C. Он объясняет влияние ""Стероатомов их разме
щением на периферии графенов с соответствующей фиксацией 

утловых связей между соседними графе нами или слоями. На

иболее сильным ингибитором п068) является кислород, образу
ющий связи с фенильными радИК:lЛ:1МИ , способными вращать

ся. Влияние S и N меньше из-за возможности образования прак

тически плоских гетероциклов. 

Одновременно введение гетероатомов способствует увели

чению выхода кокса. Например, по l4) при пиролизе чистого 
аценафталена С 12Н 10 ~ = 0.30, а введение S в оmим:lЛЬНОМ со
оrnошении S/H = 0.85 увеличивает выход до р = 1.0 (при 1273 К, 
остаточное содержание S в таком коксе 8%). 

Возвращаясь к покззанной на рис.23 схеме термич~ких тран-
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сформаций отметим , что в производстnе ПУМ карбонизация 
обычно завершается при 923-1273 К, и большинству термореак
тивных материалов при этой температуре соответствует П или 
даже 1 стадия. Примером системы с низкой степенью упорядо
ченности и, соответственно, высоким сопротивлением к терми
ческим трансформациям является стеклоутлерод, образующий
ся в определенных условиях при пиролизе многих термореак
тивных материалов: целлюдозы, фенол-формальдегидных смол, 
полифурфурилового спирта и др.80-82) . Название этот углерод
ный матери:lЛ получил за сходство по многим физико-химичес
ким свойствам со стеклом: высокую изотропность, твердость, 

коррозионную стойкость во многих средах (по отношению к 
кислороду стеклоутлерод даже более стоек чем графит8О), :кроме 
того этот материал имеет очень низкое электрическое сопро

тивление _ 4.5 ом мм2/м п08О), прочность по данным тех же 
авторов 700 Ю'/см2 (на разыв) и 1400 Ю'/мм2 на изги~о . 

В таблице 10 приведены некоторые результаты из ), иллюс
трирующие термостабил ьность стеклоуглерода из целлюлозы, 

карбонизованной n инертной среде. 

Таблица 10. PemтeHOCТPYКТYPHыe характериC'l14КИ стеклоуглерода 

тк Размеры в им 

d OO2 
La L c 

1273 0.356 3.5 1.8 

2073 0.344 5.8 3.2 

2273 0,344 5.7 2.7 

2773 0.344 7.6 5.3 

графит 2773* 0.336 45.0 30.0 

* данные для графита, обработанного в тех же условиях. 

Пористость такого стеклоутлерода по данным8О) составляла 
20-40% (Е = 0.2-0.4), плотность р = 1.46- 1.50 г/см3 . 

Более детальные исследования микротекстуры стеклоугле

рода , полученного из полифурфурилового спирта И фенольных 
смол, приведены в81 .82). При повышении температуры пироли
за 973 К наблюдается рост удельноЙ поверхности и объема мик
ропор, доступных для азота , дальнейшее повышение темпера-
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Т)'рыприводило К снижению объемаи поверхности вплоть до 

практически нулевых при 1173-.1273 К. В области максималь
ной порисТости (т = 973 К) АБЭт = 130 м2/г, объем микропор 
VJ.I = 4' 10-3 см3/г, размер пор, по оценкам авторов, 2-2,5 · нм . 
Ве.rшчина плотности Рие минимальна при 573 К, а при даль
нейшем повышении температуры пиролиза монотонно yneли

чимется до 1.55 г/см3 при 1273 К. При 1273 К величина ~ = 0.5, 
объСмн.ая усадка - до 40%. 

В работе81 ) описан метод получени.si из полифурфур,ола пол
ых или неполых микросфер стеклоуглерода размером до 200 мкм; 
образование внутреннеЙ полости и порозности регулировалось 
введением органических добавок . . Пиролиз проводился при 
1073 К в N 2• выход ~ = 0.60. При этом для стеклоyrлерода без 
добавок АБЭт - 2 ' м2/г, е - 0.1 (после активации А = 480 м2/г). 
Интересны результаты измерений параметра d002: при 1000 К 
- 0.4 нм, и снижение до 0.343 нм. при 3500 К, что близко приве
денным в табл . 10. 

Эти результ~lТЫ подтвеРЖдают структурную рззynорядочен

НОСТЬ и термостабильность стеклоуглерода, обусловленную вы

сокой степенью сшивки его углеродного каркаса. Термические 

трансформации в этом случае ограничены 1 стадией схемь! на 
рис. 23. 

Низкая пористость и малый размер пор характерны и ДЛЯ 

многих дрyrих коксов, получаемых из термореактивных поли

меров. В 1"3бл. 11 приведены адсорбционные характеристики ряда 
подобных коксов, полученных в83) из различных полимеров в 
инертной атмосфере при 973 К. Даны величины предельной (при 
насыщении) адсорбции паров воды , этанола, бензола, CCl4 и 

пинена(ТРИ-I1-пропиламина). 

Коксы 1-9 получены из линейных полимеров, а коксы 10-16 
из попере'IНОСШИТЫХ . Для сравнения приведе"Ны таКже характе
ристики кокса, полученного в этих же условиях из скорлynы 

кокосового ореха. Выход кокса при пиролизе изменялся в диа

пазоне от 13 = 0.66 для обр.4 до 0.25-0.26 (обр .6 и 16). 
Из таблицы следует, что вее полученные в таких условиях 

коксы обладают молекулярно-ситовыми свойствами, т.к. доступ

ный объем их пор убывает с ростом размеров молекул адсорба

тов (наблюдаемая n ряде случаев пониженная адсорбация паров 
ВОДЫ связана с эффектом гидрофобности) . Из сопостаnления 
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данных для коксов из фенол-формальдегидной смолы , получен
ных при разной скорости нагрева (обр . 10 и 11) видно , что ма 
лая скорость нагревания дает коксы с более однородномикро
пористой структурой И ярко выраженными молекулярно-сито-

выми свойствами . 

Таблица 11. Предельные величины адсорбции при 20~C 
на коксах , полученных в83) . 

Исходный полимер Адсорбционная емкость мл!г при 200С 
(В скоБКах приведены молекуля~ные 

размеры адсорбатов по оценкам 1) В А) . 

Н2О CCI4 а-пинен 

(3,3) (6. 1) (4 . 1 х 10) 

1. поливинилхлорид 0,107 0.003 0.000 0.000 

2. Поливиниловый 
0.000 

спирт 0.374 0.077 0.071 0.023 

3. ПолиакрилонитрИЛ 0. 119 0.114 0.050 0.013 0.009 

4. Поливинилбутирал 0.059 0 .04б 0.020 0.075 0.000 

5. ПОЛИВИJlИЛфОРМал 0. 125 0. 124 0.049 0.009 0.000 

б . Поливинилбензол 0.124 0. 190 0.028 0.000 0.000 

7. Полиэтилентерефталат 0.020 0.015 0.000 0.000 0.000 

8. Целлюлоза 0. 173 0.352 0. 184 0.01 3 0.000 

9. Триацетатцеллюлоза 0.232 0.298 0.327 0.201 0.094 

10. Фенолформальдегидная 

смола 5 град/мин 0 . 1 8б О.ООб 0.000 0.000 0.000 

] 1. ФенолформальдегИдная 
0.050 ' 0 .000 смола, 20 град/мин 0.190 0.087 0.0 59 

12. Карбоформальде гид 0.096 0.1 30 0.109 0.077 О.ООО 

13. Меламинформальдегид 0. 1 9б 0.013 0.028 0.020 О.ООб 

14. Сульфон -найлон 0. 118 О .Обl 0.034 0.000 0.000 

15. Сульфополистирол 0. 115 0.058 0.0 Jб 0.000 0.000 

lб . ПВДХА 0.370 0.000 0.422 0.270· 0 .000 
0.340·· 

]7 . Скорлупа кокоса 0.147 0.289 0.073 0.005 0.007 

по * (C2HsO)4C; ** по С(СНЗ)4 
Наибольший объем пор получен ДЛЯ коксов из ПВДХ, кото

рый подробно исследовался 'во многих работах как при получе
нии из чистого ПВДХ , таки в виде сополимера с ПХВ, называ
емого сараном (при мольнам соотношении ПВДХ/ПВХ = 
83/17)77 ,83-93). 
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Рис, 24 CX~M:1 химических ПРСlJр~щеIlИЙ при ПИРQЛизе поливинилиденхлорид~ . 

. Дстальная схсма химических превращений при пиролизе 
ПВДХ ОПИС:lН:1 з84-87.91) и В упрощенном виде показана 
на рис , 24 , ' . , 

Структура кокса из сарзнз подробно исследовала Франкл' ин 
84) , " 

в ;. Т,lКОИ кокс на - 2/3 состоит из достато,чно соверщенных 
базальных плоскостей и . на - 1/3 - из более.дезорганизованного 
углсрода, Размср о:к,р, - 1.6 нм, d002 = 0.37 нм , Лдсорбциьнно
тскстурные хараК'Тсристики существенно заDИсят от режима пи
РQлиза (скорости нагревания, предельной температурьi ';; 
др.)88.91 . 93),· , . 

. Звсретт с СО:iпт88 , 91) исследоваЛи ряд образцов Кокса из 
П ВДХ и С:1р.ана, ПQЛУЧСННЫХ из ,nорощко~ или ВО)lОкон (экстру
ЗИQНН:lЯ фОРМ:l плаlщ) в УСЛО!1ИЯХ замеДЛСJ:lНОrO проведения . 

. J стадии пиролиза при Т s 425 К и далннейшего ПИРО:1Iиза .до 
т - )033 К (стадия П). Оказалось, что объем лор, доступных для 
мол,?кул азота при 77 К"измеН5!ется в пределах 0.40..:0 :46 см3/г, 
-бли-зк:ие .ЗН:1чениЯ .получены при адсорБЩ1И С Н С' Н ~ 

, , 6 6' 6 14' не 
сколько меньшис - (0.3-0.4 см3/г) .- ДЮJ . 2-2-диметилбутана и 
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изооктана. Расчетная величина удельной поверхности дN2Бэт 
11 50 м2/г. 

По результатам91 ), на стадии 1 реализуется степень разложе
ния ~I = 54% от предельной с вьщелением приблизительно 1 
молекулыНСl на один мономерный фрагмент П ВДХ, на ста

дии П - молекулы HCI .Ha фрагмент ПВДХ- и пары атомов водо
рода на один фрагмент ПВХ. Рентгенофазовый анализ исход

ных волокон сарана показал кристаллическую упорядоченность 

упаковки полимерных цепей, ориентированных преимуществен';' 

но вдоль оси волокна. Среднее .. расстояние между внешними ато
мами углерода соседних иепей оказалось равным 0.468 нм. На 
1 стадии пиролиза при ~ I S 9%, кристалличность ВОЗР:lстала, а 
затем '5ыстро снижалась вплоть до полной аморфизации при 

~l = 33-37%. Двущ:рные рефлексы графита, соотвстствующие 
направлениям < 100> и <002>, появлялись лишь к концу П cТ:l-
дии при ~I > 90%. . .' 

На рис. 25 показаны исследованные в91 ) изменения механи
ческих свойств волокон в ходе разложения (волокна длиной 

5.25 см, даны усреднеНН:,Iе резул·ьтаты для 25 волокон). Из рис. 
25в,с видно, что зависимость удлинения от нагрузки для исход

ных волокон и полученных при ~1 >70% соответствует эластич
ным, а при 9'3% <~1 <70% - ПЛ:lCтичным материалам. Проявле
иие пластичных свойств начинается при аморфизаuии и макси

мально при ~l >33% , При этом ПЛ:1стификаЦЮJ не сопровожда
ется полным переходом в вязко-текучее состояние (т.с. хар.ак

терным для термопластичных материалов плавлением). Это под

тверждается сохраНСНИеМ морфологии волокон на всех ст;щиях, 
но lIХ диаметр снижается от 65 мкм до 30-40 мкм. 

Авторы91) отмечаюг существенное влияние окружающей сре
ды: предел проч:,юсти и модуль Юнга ~онеч.ноro продукта, по

лученного разложением в воздухе , paBJ:lbl 0.34 и 28.1 GN/.M2, а 
при разложении в азоте - 0.14 и 21.4 GN/M2, соответственно, 
что свидетельствует об участии кислорода воздуха'в образОВ:l
нии дополниТельных поперечно-сшивающих связей . После,тер., 

мообработки при 2473 К uеличина предельной прочности воз
растает до 0.4 GN/M2 , а модуль :Упругости - .ДО 37 .3 GN/M2 . Раз
ложение растянутых волокон под нагрузкой на воздухе- ПРОБО

дилосъ без их разрушения ВПJiоть до ~1:-70%,в . аЗоте при тех же 
прочих условиях уже при ~I = 15% волокна разрушались. 
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Рис . 25 Мехзничсс кие своЙства. волокон и з сзрзна В ЗЗDИСИМОСТИ от степени 
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цифрами указ.:lНЫ з на'; е llИ: Я степе ни разложения , ( по дз нным9 1 » . 

З начения пара метра L:J для таЮfХ волокон при повышении 
температуры от 1123 К до 2773 К повышались от 3.1 нм дО 6Л 
им, после Т = 2773 К величина L 3.7 нм d = 0354 нм 
рНе =1.2-1 .3 rjCM3 , АБэ~2 = 8 M2jr. с ' 002 ' " 

Доллимор С соавт . п9О) при исследовании кокса из чистого 
П ВДХ, получен ного пиролизом в азоте при 973 К (скорость 
подъема температуры 5 ГРЗД/МИИ) получили предельные вели
чин ы здсорбции N2 0.62 CM 3j r (при Р/РО = 0.95 и 0.551 см3/г 
при Р/РО = 0.1) . При исследовании адсорбции 13 других здсор
батоu с POCTO :\i РilЗмера их молекул наблюдалось некоторое сни
жен ие ДОСТУП НОГО 'объема - до 0.4 смЗ/г дЛЯ CCI4 и неопентана 
и 0.3 смЗjг для а- пинена . ' . 

В работе92) сопоставлены сорбционные характеристиЮf кок
со в из сарана и ПВДХ , полученных при температурах до 1773 К. 
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Показано , что формирование ПОРИСТОСТИ в основном заверша

ercSl уже при 713-873 К, при таких температурах вьщеляется ос
новная часть НСI (95% по93» и достиmюrся максимальные зна
ченияо5ъема пор (ДJЩ кокса из саран.а: 0.33-0.37 CM3jr при ад
сорбции СО2 • бyrана, изобутана, бензола , циклогеКС~lНа и 
0.04 cM3jr при адсорбциu неопентана, АСО2БЭт - 1000 м2(г; для 
кокса из ПВДХ суммарный объем 0.45 смЗjг, мало заnисящий 
от вида сорбата, лСО2БЭТ = 1200 M2jr. По оценкам авторов92), 
кокс из сарана имеет полости размером - 1,2 нм и горла разме
ром ~ 0,62 нм '(оценка из эффективного размера молекулы не
опентана), кокс из ПВДХ имеет горла размером > 0.62 нм . Эти 
характеристиЮf относятся к коксам, термообработанным при 
1073-1273 К. Повышение температуры сопровождается спека
нием и уменьшением размера горл. Так; основная часть горл 

кокса из ПВДХ после 1573 К становится меньше О . Sб нм (сорб
ция неопентана снижается на порядок) после 1773 К размер 
горл снижается до 0.5, объем - до 0.35 см3 jr. В случае кокса ИЗ 
сарана эти эффекты проявляются при меньших температурах 
(рис. 23): 

На рис. 26 часть данных Ломона92) представлена D виде за
висимости доступной для разных адсорбатов поверхности Аьэт 
сарана (3) и ПВДХ (б) от температуры термообработЮf. Видно, 
что в ходе пиролитичесЮfХ преnращений доступная поверхность 

(или пропорциональный ей объем микропор) n начальной ста
дии увеличиваетсSJ . причем сначала возрастает адсорбция моле

кул наименьшего размера (СО2 , бутана) и лишь при больших 

значениях степени превраще)iИЯ - более крупнhIХ молекул изо

бутана и неопентаИа . В высокотемпературной области сниже

ние адсорбции происходит в обратной последовательности: сна
чала снижается адсорбция неопентана, затем изобутана, а 

далее - бутана и СО2 . . 
Авторы92 ,93) объяснSГIOт такой характер изменений пористой 

структуры образованием трехмерной решетки полостей и rорл 

без детализации механизма образования, в которой суммарный 

объем пор определяетс.я ПЩlOстями, а его ДO.CтynHOCTЬ для мо

лекул разJ.lОго размера -горлами. Измеifения размеров горл от
стаюr от изменени.йОбъема полостей на Н:1Чальной стадии пи
РОЛИЗ:1 И опережают.., Н:1 заКЛlо\JИтельной, тде спекание начи

Н:1ется е уменьшения размера горл. Отсутствие rистерсзиса на 
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Рис. 2(\ ИJ"~IIС IIИЯ rЮВСРХIIС>СП(. JlОСТУПII О Й для молекул разного р~змера в 
~(ЦC 1111j1о;1Ю:I с~ра llЗ (3) и ПIIДХ (6) по Д:J.НlIым 9 2 J. 

lпотеР~'lах :щсорБЦI1Н СilидстеЛ ЬСТllует О том, что р<!змер полое 

Teii не пре llы шаст 1.5 нм, но ЭТИ полости MOryr выя вляться ме 

тодами М<lJlОУГЛОВОГО рассеяния и электронной микроскопии [48] 
(обнаруженныii :!У() гистсрсзис изотерм адсорбции н;} некото
J)LIX коксах из C;lP:1H:\. явно сыщетсльствующий об образовании 
решстки полостс ii I1 горл . будст рассмотрен ниже). 

ОстановимсSl более ДСТ:lJJЬНО на изменениях объема частиц 

"ОК(;;\ (внешнего оБЪСЖl 'Iастиц У) и объема пор внутри '!;}стиц. 

ОБОЗН:l'IIIМ ~laccy и объсм высушснного И ОТllержденного 

"сходного ~1:lТСРII:lла как 1110 и V О' Здссь у о включает объем пор 
11 твердой фа]ы. Массу и объем полученного кокса обозначим 

к:\" 1J1 11 У, соотвстствующие ПЛОТНОСТIf твердой фазы как Ро и 
р. кажущиеС>1 плотности как 00 и О, ПОРИСТОСТh как 100 и Е. удель

flbIll объем пор. OTHCCCHHblii к массе , как Vr. н Vr. о. 
~ Из опрсделеНlJН кажущсiiсн ПЛОТНОСТИ как &0 = 1Il0fVo и 
() = II1fV с УЧСТО~f выхода кокса !3=Ii1/mо ПОЛУЧИМ 

O=O()11/fv (71) 

гдс Гу = V fV о - коэффициснт изменений суммарного объема (гра
нулы, макрочастицы, ИЗДСЛИЯ И т.д.), причем fy > 1.0 при набу
хании ГР:1Нулы или ОС:lЖдении значительных количеств углеро

да на внещней поверхности, fy < 1.0 при объемной усадке или 
повсрхностном обraре. Используя соотношение типа 10= (l-o/p), 
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получим 

(72) 

где fy.s = po~/p - коэффициент изменений объема твердой фазы, 
не зависящий от пористости. 

Подстановка (71) в УР:·lВнение (23) дает 

У!. = fvl~oo - l/р = (fvl~)(Vr..o + l/ро] - l/р (73) 

ПОРИСТОСТЬ кокса Е = '-~/p может быть также определена 
уравнением 

(74) 

Д:lJlее можно получить уравнение для средней плотности р 
- - ф у удаляемои при пиролизс твердои азы, выраженной как отно-

шение изменений массы к изменсниям объема твердой фXJы 

Ру = (ll1o-II1)/(lI1о/Ро-ll1/р)=Ро(l-~)/(I-fу,s) (75) 

Заменяя р на Ру в ур:шнении (73), получим 

Vr.= fy . Vr./~ + (fy;I)~po + (I-~)/P . l/ру (76) 

При отсутствии усадки (fy = 1.0) уравнение (69) преобразу
ется в 

(77) 

в случае ПВДХ Ро= 1.4 г/см 3 , р=2.0 г/см 3 , Р=0.247 г/г,74) под
становка этих Jна'IСНИЙ в (73) при Vr..o=O даст 2.40 г/см3 . Эта 
величина существенно превышает результзты всех известных 

измерений (максимальная величина Vr. = 0.62 см 3/г получена 
90) Д u в . еиствительно, для приведенных значсний параметров f 

= 0.173, при Vr. = 0.6 см3/г величина коэффициента ycaд~ 
fy=0.38, при Vr.= 0.41 см3/г, соответственно, fy=0.315. в84 ) при
ведены геометрические размеры таблетки из ПВДХ до и после 

пиролиза, при Р = 0.247 г/г и Vr. = 0.41 см3/г полученная из 
геометрии таблетки величина fy = 0.34, т.е. близка вычислен
ной. Следовательно пиролиз ПВДХ сопровождается ПОЧТИ трех

кратным (равным fy- 1) уменьшением объема. 
по85) объемные изменения происходят в ходе всего процес

са пиролиза ПВДХ, причем объем таблетки уменьшается про

ПОРЦИОН:lJlЬНО степени прсвращения. На начальнОЙ стадии пи-
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ролиза (при Р > 0.5) размер образующихся пор настолько мал , 
что они недоступны при 87 К для молекул аргона (но отмечены 
аномалии при' измерении плотности по Не, котОрые могут быть 
объяснены некоторой адсорбцией Не при 293 К в образующих
ся ультратонких микропорах) . Далее с ростом степени превра

щения начинается заметная адсорбция Лr, доступный 96ъем уве:' 
личивается прямо пропорционалъно сТt(пени разложения и при 

полном превращении достигает 0.41 смЗjг, что практически со
впадает с объемом, доступным дЛЯ N2 (О.4З смЗjг), (77 К), а 
также н -пентана, бензола, толуола, бyteна (293 К, 0.42-0.43 CM3j r). 
Молекулярно-ситовые свойства ПрЩlВляюrся только при пере

ходе к тетраэтилмет:шу (доступный объем 0.27 см3 jr, но адсор
бционное равновес ие в этом случае устанавливается Qолее чем 
за 6 суток), адсорбция а-пинена в эт.ихусловиях пренебрежимо 

мала. 

Значительная объемная y~aдKa - характерная особенность 
пиролиза термореактивных материащ)в , объясняющая возмож

ность широких вариаций текстуры получаемых из них коксов . 

В качестве еще одного примера рассмотрим результаты Плаче

нова с соавт.95 ), исследовавших' коксы из промышленной фури
ловой смолы ФЛ-2. Эта смола является продуктом аyroполи
конденсации фурилового спирта и состоит из линейных моле

кул, в которых фурановые ядра связан ы метиленовыми мости

кзми . При нагревании в присутствии кислых катализаторов смола 

отверждается с образованием жесткой пространственно-сстча

той структуры резитаЗЗ). В Т:Iблице 12 . приведены некоторые 
эксперимеНТ<.IльНые результаты95 ) , полученные при отвержде-

. НI:\И ЭТОЙ смолы 2% бензосульфоновой кислотой с последую
щсй выдержкой при 473 К (далее «исходный образец}» , а за
тем - при 673-1273 К. Значения кажущейся плотности о опреде
лялись по ртути , пикнометрической р по СНзОН. Приведены 
также значения удельнqго объема пор в диапазоне радиусов 0.22-
3.0 нм (У<3) и в диапазоне 3-3' 104 нм (V>з), а также рассчи
танные по уравнениям (23) и (76) значения Vr , [у и параметра 
VrfV МХ<' где V M:lX определялась по уравнению (75) при (у= 1,0 (в 
данном случае Ут. и V мах имеют смысл расчетных объемов пор, 
доступных для СНзОН . Т . к. при их вычислении использованы 

значения PCH~OH)' 
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Таблица 12. Текстурные характеристики коксов из фуриловой 
. смолы по данным95) 

Т,К ~ /) р V> з V<З Г• vrснзон VrfV мах 
см 3/г г/г г/см) ' г/см 3 см3/г 

О 1.0 1.26 1)7 1.0 0.064 1.0 

673 0.80 1.16 1.40 0.06 0.14 . 0.869 0.148 0.533 
773 . 0.68 1.15 1.41 . 0.745 ' 0.160 0.349 

873 0.63 1.16 1.52 0.06 0.22 0.684 . 0.204 0.339 

973 0.57 1.10 1.64 0 .65) 0.299 0.382' 

1073 0,56 1.20 1.69 0.08 0.26 0.587 0.241 0.292 

1173 0.53 1.19 1.57 0.561 0,20) .0.23,6 

1273 0.52 1.20 1.42 0.108 0.07 0.546 0. i29 , 0.157 

По данным95) ~OK6ы до Т<973 рентгеноаморфны, при Т>973 
определены значения d o02 ' измеНЯlОщиеся в диапазоне 0.354-
0.364 нм. пол~нны�e коксы проявляют молеКУЛЯРНО-СИТОDЫС . 

свойства: объемы , доступны�с для адсорбции паров' ПОДЫ . и 
СИзОН, существенно б~л~ше Р,ОСТУЩiblХ для С6Н6 • C(jH I4 и 
С6Н 12 (РиС.26б). .. ... . 9S . ' , 

На рис .27 часть результатов аН:ШИЗ:1 данных ) предстамеН:1 
в виде графиков зависимости (у, Vr , V мах И VrfV мах OT~.. . 

ИЗ рис .27 видно, что изменения доступности объема пор для . 
молекул разного размера подобны ПОК:1З:>ННЫМ нарис . 16итак
же соотвеТСТDУЮТ модели решетки полостей и горл . График З<.l
висимости V от О-Р) отражает гипmетические изменения до

ступного дл~ёнзон объема при отсутствии обшей УС<.lдки 
(f = О 1) а график V от (1-~) - реальные изменения этогообъ

v . , r. . СНзОН 
ема с точкой инверсии в области Т - 973 К. Изменсния Р 
также Х<.lР:lктеризуюТ доступный для СНзОН объем, точке ин
версии по этим данным соответствует Т = 1073 К (см. табл.12), 
д:шьнейшее снижение значений рСН зОН объясняет экстрсмаль
ный вид З<.lвисимости V мах от (I-P), т.к. значения V мах расе'!и: 
тывались с ИСПОЛЬЗОВ:lние.м этих экспериментальных значении 

пикнометрической плотности. По даНН\>lм95 ), рснтгснографИ'IСС
кая плотность образцов, полученных при Т>873 К. изменястся 
в диапазоне 2.09-2:15 г/смз , Т.е. существснно выше пикномет~ 
рической иriри Т :'" 1073-1273 К праКТИ'lССКИ постоянна (2.09-
2. 11 г/см З) . Вычисленные с y'ICTOM этой плотности и о 'Щ:i'!СНЮI 
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РИС . 27. З) РЗ~.lстllhlе ЗIIЗ'lения объеМЗ пор, доступных Д)1я СНзОН при нзли
' IИИ объемнои УС:lДки (Vv и преДПОЛ:lr.Jемом ее отсутствии (У!; ) ; отношение 
Vr!Yr . . и КОЭффИНИСIIТ объеМIIОЙ усадки Гу в :iзписимости от"~еnt:IIИ пиро
; IИЗ:J (1~ : б) Прелельные :Jдсорбционные объемы . 11 0лученные при :lДсорбции 
П:lРО II IIОДЫ , I"\:КСЗII:l . беЮОЛ:l И циклогеКC<lН:l при 293 К (псе по Д:lнным95 » . 

суммарного объсма пор 0.359-0.361 см 3/г существенно превы
шают объем. ДОСТУПНЫЙ как для СНзОН , так и Н2О (макси
\1:L'IbH,lSI веЛl-I'IИН;) адсорбции Н2О 0.257 см 3/г). Величина этого 
оБЪС~1a и его ПОСТОННСТВО в области температур 1073-1273 К MOryr 
раССМ:lтриватьеSI к:.\кеще один :lpгyмeHT' , указывающий на со

хранение объема полостей в этой температурной области при 
существенном снижении · размера горл . АНализприведенных в 
таБЛ . 12 данных показывает. 'IТO в этой высокотемпературной об
.iасти процессы� спскания наряду с сужением горл, ведущих в 

\Нtкрополости, ПРJtlЮДЯТ к перераспределению пор по разме

р:щ . увеЛllчению отн.осmельноЙ доли крупных пор с Р:lзмерами 

более 3 H~t . Но су;\шарный объем всех доступных пор меньше 
раСС'lIfтанного выше зна'lения 0.36 смЗ/г. Т.е. значительная часть 
объс~~апор ограничена очень узкими горлами или, возможно, 
полностью БЛОЮ1РОН:lна в результате спекания ~ 

Возвращаясь к графикам на рис. 27а. дополнmельно оТме
тим. что отношение V.JVM:lX' характеризующее относительную 
ус:1ДКУ объема пор. доступных для СНзОН, убывает с ростом 
стспени преUР:lщеНJ\Я (! -~), а в ТО'lкеинверсии изменений объ
ема T:lHrCHC наКЛОН:l ГР:lфИКОВ увеличивается почти n 5 раз . 
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Ан:lлогичная объемная YC<lДKi\ характерна и для других тер

мореаКТИБНЫХ М:lТеРИ:1JЮВ . Так, в96) исследоюны коксы из фе 
нол-формальдепщной смолы, ОТl~ржденной аммиаком. При 1123 
К величина ~ = 0.634 г/г; 00 и о равны 0.745 и 1.40 г/ем 3 , СООТ
ветственно; расчстная величина [у = 0.46 (снижение объема ПО'IТи 
в 2 раза). Объем доступных для СНзОН микропор в ЭТОМ случuе 
рапе н 0.26 СМЗ /г. а ДЛЯ бензола - всего 0:01 см 3/г, плотность 
pH t= 2.0 Г/СМЗ и близка рентгенографической . 

Механизмы усаДЮ1 и формирования пористости MOтyr быть 
объяснены совместным действие м ф:1КТОРОВ . которые услонно 

. разделим н;) «химичсски е,) И « физические». 

1. Хu.мuческuефакmоры: отщеП..'1ение НИJкомолекулнрных 
фР:1Гментон (НМФ) в ходе пиролиза СОПРОВОЖдается обра :.юuа
ни~м новых ( <<СШИ ll:1ЮЩИХ'») связей мсЖдУ остающимися фраг

ментами при их сближении за счет тепловых флукту:щий (и рас
смотренных нижс « физических') факторов) . Это приводит )( 
уменьшению расстояния между сохрзнившимися фР:lгментами, 
росту истинной плотности, Т.е . к « СТЯГИВ:li-lию » карК:1са с COOT~ 

ветствующей объемной усадкой . При этом IЮЗМОЖНО « оттягив:.I

н ие ,) n объем элементов KapK:1C:l , находящихся на ГР:1нице Р:lЗ
дела с газом . Соотnетственно. наличие пор в исходной М:lтрице 

может С'ОПРОВОЖД:lТЬСЯ ростом их размеров. 

Действие « химических» факторов определлется соотношсни
ем скоростей реакций дсградации и рекомбинации (см . раздел 
3. 1.1), плотностью исходного полимеРНОГQ каркаса. размерами 
отщепляемых НМФ и подвижностью сохраняющихсн фрагмен

тов, а Т:lкже СКОРОСThЮ нагреВ:1НИ5l. Усадк;) под дсйствием подо

бных химических факторов ВОЛ.:ЮЖН:l лишь для термореактиu
ных М:1ТСРИЗЛОП , пиролиз которых сопровождается ограничен

ной деструкцией KapKaC:l. 
2. Физические факторы определяютсл механическими свой -

ствами полимерного K:lpkaca и вьщеление.м НМФ . . 
В· некотором диапазоне температур и ЗН:1чений ~ пиролИJ 

приподит к образованию раствора НМФ u полимерном каркасе. 
при этом термоплаеТИ'lные М:.Iтериuлы п е реходят в Dизко -теку

чее СОСТОSlние. а термореактивные временно приобретают плас

тические СIюЙства . 
Уд:щенис НМФ еопровождаеТС51 образоnанием MIIKponYCToT 

в объемс полимерного каркас:! . В н:шболсе дефсктнl,lХ y'lacTK:'x 
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возможно образование микропузырькоп, заполненных НМФ. 
При МинималЬНОМ размере такого ПУЗЫрька -1 нм и величине 
поверхностного натяжения (J - 1.0 кДж/м2 (см. раздел 1.3) дав
ление тза в пузырьке, определяемое уравнением Лапласа (58) 
р= 2а/р, Может доститть 106 атМ. Действие ЭТОГО давления на 
стенки полости приводит К текстурным изменениям, сущесТвен
но различающим теРМОfUIастичныеи терморсактивные материа
лы. 

Образование и относительно своБОДНЬiЙ рост газовых пузы
рей в объмевнзко-тскучсготермопластиК<l приводит к смятию 
И' ИСtjсзновению исходи-ои пористости . При выходе газового пу_ 
зыря на внешнюю поверхность соотвеТствующие полости MOJyr 

сохраняться тольк() n конце термопластичной стадии при су
щсственно возро~шей вязкости мЗтериалаЗ4 , З5). При маЛой вяз
кост-и следы от пузырей мотуг исчезать ПdЛJ;fОСТЬЮ. В резулътате 
ДЛЯ коксов из термоплаСТИ'lньtх материалов характерна низкая 
удельная поверхность , наличие. преимущественно Крупных пор, 
(п том числе не свцзанных с внешней поверхностью),ОСТ<1Вшихся 
как следы Пузырей, образовавшихся в конце термопластичной 
стадии , а тзкже ОТСутствис ген.етическоЙ связи с ИСХодной тек-
стуройЗ5 ). -

Для Пиролиза тер:.юпласти,lных матери:tЛов xapn~pHO не 
набуханис, а усадка даже в диапазоне проявления пластичнос
ти. Эту особенность в условиях ВОЗможного образования МНО
жсства г~зовых микропузырьков Можно объяснить тем, что ' на
ХОДЯШllеся между Пузырьками участки уПлотняются под воздей
ствисм капиллSJ,РНОГО давления в пузырыmх. Это ЛОJC:,1Льное уп_ 
лотнение фиксируется трехмерной «сшивкой» соответствующих 
фрагментов, Приводит к возрастанию Локальных значений мо
дуля упругости, что препятствует дальне'йшей деформации по
ЛИ:'1ерного каркаса и росту тзовых Пузырей. 

Стенки таких пузырей (микрополостей) образОВ3Н~1 элемен
та :'1II каркаса с разной степенью связности иупорядочеННОСТl-J, 
Д;}]Jее Можно допустить, что возрастающее давление газа может 
раздвигать фрагменты, связанные, например, лишь ван-дер-ва
<lЛьсовскими силами с оБР:1Зов;iнием узких щелей (горл), соеди
няющих соссдние полости. В реЗультате образуются кластеры 
из взаимосвязанных МJlкрополостей, выравнивание газового дав
ления в которых можст сопровождаться изменением формы и 
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числа полостей, l:мыканием части «горл» И другими рслаксаци-

я влениями определяемыми локальными УСЛОВИЯ:\IИ онными I , " 

механического равновесия. Когда число микрополостси ~ их 

суммарная пористость превысят порог перколяции (l:M. раздсл 
1.5), газ покидает объем частиц, что вновь измсняет УСЛОВI1}1 
механического равновесия и сопровождается соотвеТСТВУЮЩII

ми релаксационными процсссами. Естествснно, 'lacTb газа по
КИД;lет объем до образования единого кластера пор за C'ICT диф
фузии через каркас или при образовании кластсров вблизи внсш-

ней поверхности. . . 
Рост крупных пузырей при пиролизе тсрморсаКТIIВНЫХ M,lТC

риалов по-видимому, возможен лишь при наличии замкнутых п~л

остей в исходном материале или образовании таких полостси '~ 

н:шболее дефсКПIЫХ (малОСШlЗных) зонах, например, на граНlflJах 
между отдсльными ОКРИСТ3J1JIизованными участками (УКО), 

Происходяшие локальные УПЛОТНСНЮI и рел:lкl::lшIoнны�c 

процессы также позволяют объSlСНИТЬ возможност~ YC,aJl~11 'J~~ 
счет «физических» фактороп, з также СУЩСl:ТВСННО l:ПОl:обl:ТВУ 

ют усздке З3 счст «химичсских» факторов. В paCC~IOTpCHHЫX вь~ш~ 
экспериментальных примерах ПОРИl:ТОСТЬ коксов прсвыш.1Л,l 

порог перколяции. Однако, при малых степснSlХ прсвра~С~I\}~ 
объем изолированных, Т.е. практически НСДОl:ТУПНЫХ ДШI .lJll:OP 
батов полостсй может быть достаточно велик. ЭТО ПО'3IЮ"1}IСТ 
объяснить, напримср, рсзультаты Дасся и Барр~\досаR(-,), СОГЛ;IС
но которым 11 ходе пиролиза ПВДХ пористос пространство ста
новится доступным для Аг только при больших СТСПСЮIХ прс

вращения (более 50%), доступность для Нс ПРО}fIlЛSlС~ОI при 
меньших стспснях лреврашения, а для болсс КРу'пных ~юлс

кул - лишь при дальнейшем уширеНИI1 ГОРЛ-СВЮСII \IСЖДУ ~O"~
остями. В пысокотсмпсратурных уеловиSlХ oруктурныс ПСРl:

стройки 1 и начала 11 стадии по схемс 06СРЛIIна (pll(;,2]) l:H:l'la 
ла умсньшают размср горл и лишь при болсе ВЫСОКIIХ ТС\lпсра

турах - объсм и раЗ:'1СР полостсй (рис. 25, 26). BCP~C:\~l:}1 .Tc~cpb 
к рассмотренным выше результатам Эвсрстта, Aд,1\1l:0H.l с l:0-
авт. 88 ), где в особых условиях ПИРОЛИ'Jа сарана ПОЛУ'IСНЫ обр.1J
цы, даюшие изотермы адсорбции с каПIIЛЛЯРНО-КОНДСНС\ЦIIOН

ным Гl1СТСРСЗИСОМ, явно СВИДСТСЛЬСТВУЮШI1М об обра'JОв:lНIIII 

решстки из горл и полостей достаточно оль б шого l)a'J\ICp~l 

(РИl:,2R), 
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Рис . 28 'х;.tР3КТСРIIЫС типы изотерм адсорбции 113 продуктзх ПИРОЛИЗ3 сзранз 
)10 IbllIl/blM H8 >. . 

в ЭТQЙ работс проводился ДВУХСтздийный пиролиз сарана в 
вИдС тонких волокон или 'порошка (далее в таблицах - F и Р 
соотвстствснно). На 1 стздии до потери веса на 50% при темпе
paTyp:lx 431-452 К (последняя р:шна температуре «плаВления» 
сарана). Эта стадия, в З:lВИСИМости ОТ Т И дисперсности сзрзнз, 
ПродолжаЛ:lСЬ 24-140 часов (25 'I3СОВ при 452 К и 140 часов _ 
при .431 К). На 11 СТ:lДИИ темперачтрз повышалась до 1033 К за 
12 чаL:ОU с так,ой жс по ПРОДОЛЖ::Итсльности вьщержкойприпред_ 
СЛЬНОЙ теМПсратурс. 

Xap~lктcpHbJi1 вид изотсрм ::щсорбции лоКаз::\l:f на риС . 28, часть 
::IКСПСРИ:\1снтальн'ых дзнных привсдена в табл . В. 

Всс ilЗQТСР:\1Ы Здсорбции на волокнах относятся к типу 1 на 
рис. 2R 11 нсз:шисsIТ от режима проведения 1 СТ3дИи. 1-1.0 для 
порошкооБр:\зны�x образцов тип изотермы и ширина петли ги.с
теРСЗИС:l заВI1СЯТ от реЖима 1 стадии, причем ширина гистере
Зl!са СНl1жаетсн по :\1ерс приближения к TflJl' Для обр.Р 165 гис
терезис ИЗОТСР:\1 :.деQрбции бензола дополнительно исследова:н 
методом сканирования: Десорбционные ветви, полученные после 
неГ)олного насышенин, как И..адсорбционная веТВЬ;ПОfJученная 
ПОС}lе неполнойдссорбции, ПЩJаллеJihНы главным ВСТl3ям петли 
ГlfстереJИС:' (рис. 2Я).СОI30кynноСть этих результ:,тов показыва
ет. 'ПО при ПИРОЛИJе порошкообр:\Зноrо сар:'на образуется до-
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полнительная решетка полостей и горл с размером полостсй -50-
100 нм (з;шолн ение при PjPo-I.О) и размером горл 1-2 нм. Кро
ме того, во всех случаях образуется оБЫ'Iнан решстка тон ких 

пор (догистерезиснаяобласт.ь) с входами порядка 0.4-0.5 нм. 

Таблица JЗ. Адсорбционные характеристики коксов из сарана 

по да нным88) (объем В см3 жидкой фазы/г) 

:щсорб:JТ адсорбuия в TO'fKC изотсрмы С 3Jlсорбния D о(\юс-
ти изотермы сд 

!lОЛОКII:J порошки !\()ро111 КИ 

1"' 158 FI67 FI78 Pl65 Р171 PI79 Pl65 PI71 'P179 

ззот 0.407 0.398 0.400 0.409 0.400 0.463 - - -

С6Н 6 0 369 0.372 0.370 0.388 0.377 0.438 0.345 0.084 0.012 
h - геКС3Н 0379 0380· 0.382 0.391 0380 0.446 0.344 0.084 001 \ 
циклогекс;щ 0 .323 0.317 0.327 0.330 0.317 0.385 0.345 0.083 0.012 
2-2 ДИМС- 0.301 0.082 0.300 0.338 0.312 0.402 0.246 0.067 0.010 
пшбymн 

i-октзн - - - Оо339 0.313 0.401 0190 0.065 0.008 

Таблица 14. Характерные типы изотерм адсорбцииs:а коксах из 
порошкообразного сарана по данным ), см . ]нщ . 2Н . 

;щсорБJТ 

р 165 Р 179 

С6Н6 2 2 1 
C6 H l4 2 2 1 
С6Н 12 4 4 3 
2-2 димстнлбутан 4 4 3 
н-октан 4 4 3 

. 28 тствуют- Г - IЮЛ()КIIО. Номера 06рззцоо в л6лице 13. 14 и IiJ рис. СООlПС () , . 

Р - порошок, цифрз - тсмпt:рзтурз J СТ3Л.ИИ nИРОJ1ИЗ3 в С. 

Аnторы88 ) объясннют полученныс рсзультаты ТСМ', что ис
ходные порошки cap:lНa имели некоторую на'I;lЛЬНУЮ J,lКРЫТУЮ 

пористость, обусловленную . промсжугкаМI1 мсжду неРСГУЛ:1РНО 

ориентироваННblМ'ИОКРИСТ~ЛИЗОванными зонами «:пе~I~И I .H~I-
.' ) в ВОЛО)(}fаХПОЛУ'IСННЫХ экструзиеи Р,IL:ПЛ,Ш,I, ми частицами ,) . , 
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ПОЛllМСрныс UСПII ориентированы вдоль ос!! ВОЛОКН:1 И поры 

МСЖДУ ними отсутствуют. 

О,иеНК:1 (,пеРIНI'IНОЙ» (догистерезисной) пористости 10 1 по 
уравнению (23) пр~~ VI:

1 
= 0.4 см 3/г ир = 2.0 г/см 3 Д:1ет Е[ = 0.44; 

оиснка « DТОР~I'IН О И » (оБЛ:1СТЬ гистерезиса) пористости Е при 
L 2 = 0.46 см 3/г и 01 = p(I-Е 1 ) = 1.11 г/см 3 дает [2= 0.34. Вел~чина 
[2 превосходит порог перколяuии, недостynность соответствую

ЩIIХ пор n исходных образuах указыв1етT Н:1 их отсутстпие или 
~1алое КОЛll'lсtтво. Т .е . пористость Е2 В основном ВОЗНI1К:lСТ В 

ходе Пllрол иза . В соотнеп;твии с проведснным llыше :1нализом 

ФОР:ШIРОllаншi теКСТУР';1 при пиролизе термореактИJ3НЫХ M:lТC
РI\;\пОIl. крупные полости спористостью [2 МОГЛИ возникнуть 13 

~ICCTax ПОНl1жснноii локальной связности между первичными 

<' КРllста,1 Л1lТа~1I1 '> сарана, а ' Н:1 ПЛ:1СТИIJНОЙ СТ:lДии «llырасти » до 
соотвеТСТВУЮЩIIХ ОТНОСl1тельно больших Р:1Змеров. ПЛ:1вление 

сарана устраннет ЭТI1 ЛОК:lЛьные неоднородности и поэтому по

ВЫШСНl\е те~1Пературы 1 стадии приводит К снижению вклада 
т:\кого ~lсхаНИЗ'.1а. Отмстим, что одновременно с уменьшением 
ШIlРl\ныпетли гистерезиса (табл . 13) наблюдается явная тенден
иlISl ,",оста зна'lеНI\Й 101' Т . е . пластические деформаuии полимер
ного каркаса. чаСТl1'lНО реализуемые Н:1 увеЛИ'lение пористости 

l' 2 ' С ростом те~lПературы 1 СТ:lДИИ ре:lЛИЗУЮТСЯ на увеличение 
ПОjJlIСТОСТlI Cl . В UСЛО~I такое объяснение согласустся с предЛО
ЖС IIНЬШ автораЮIi;Х), но дополнитсльно ПОДТверЖдаст и предЛО
ЖС Нllые выше ~lехаНI\ :ЩЫ формирования текстуры при пиролизе . 

В 'JaK-110'IСНJIС данного раздсла кратко остановимся на кок
СОII:III~I\I антраиlJТО В . В таблиuе J5 привсдсны нскоторыс резуль
':1Tbl

4) 1. полученные при коксовании типичных :1Нтраuитов из 
ПСflСII,'1ЬJlaНIIII пр" 1273 К в N2. Удельная поверхность измеря
,1:\Сl> npll :щсорбшш азота при 77 К или со при 195 К (А и 

. . 2 N2 
Асо1 . с оответственно) с IХ\С'lетами на основе мстода БЭт. В 1'<1б-

,11IUС т:\кжс даны 'm:I'ICHIНI OCT<lTO'IHOГO содержания кокса р, nлот

HOCTI, PH ~' КОЭффllUllснтобъсмной усадки fy (расчст по уравнс
IIIIЮ (73» . :\ такжс nopllCTOCTII Е 11 среднего размера 'Jастиц (о.к.р. 
по ypaBHCHIIK) Ш сррсра) . Потери веса расе'IИТЫВ:lЛИСЬ по пыде-
,1CItIIK) Н 2 1\ СН 4 . , • 

Исход ныii : lltТрашп IIЛОЛУ'lенные .и з него кокеы проя~яioi 
}lвные ~1O.1еКУЛНlню-ентовhIС свойства (Aco

2
» A

N2
), причем дo~ 

ступ H:IH д .1Н N 2 11 СО2 по верхность сн ижастся уже при 773-973 К, 

хотя пористость Е, доетynная для Не, (расчет по уравнению (23» 
сохраняется практически до 1273 К. Дальнейшее повышение teM-, 

пературы снижает и размер горл пор, доступных для Не. T~K, 
энергия активаuии диффузии Не после обработки при 1473 К 
равна 5.0 кДж/моль, :i после обработки при 1673 К увеличию-' 
ется до 18.41 кДж/моль (дЛЯ , диффузии Н2 , соответственно , 

23.4 кДж/моль после 1673 К и 35.6 кДж/моль после 1973 К, все 
даНН'.,Iе - для антрацита 1.). Дополнительно в работе приведены 
значения энергии активации диффузии Лr: 20.5 кДж/моль пос
ле 773-973 К, 22 .6 кДж/моль после 1073 К и 23.8 кДЖ/МОЛЬ пос
ле 1173 К. 

Табли/(а 15. Изменения текстуры при пиролизе антрацита 
(по данным45». ' , , ' 

Т. К 13 УД . поверхи. РНс О . К . р , 

г/г м2/г г/см) Е [у ИМ 

A N2 I АСО2 ' ' 

I антраuит st.Niel1olas, 94 .0% С, 9.1 % золы, 4.5% летуЧих 

иех 

973 
1073 
1173 
1273 

1.0 32 .3 220 1.66 0. 106 1.0 1.56 
0.96 24 .9 215 1.73 0.1420.95 1.08 
0.94 9.6 198 1.80 0.165 ' ' 0.94 1.08 
0.91 5.1 104 1.86 ' 0.161 0.91 1.11 
0.87 3.7 23.6 2.08 0.226 0.&7 ' 1.30 

11 антрацит DormI\ee, 92.7% С, 9.9% золы, 5.8% леТучих 

исх 

773 
873 
973 
1073 
1 J 73 

, 1.0 34.2 , 215 1 .. 63 ' 0 ~ 221 t .O 1.80 
0.992 38.8 235 1.64 0.177 0.907 1.58 ' 
0.958 23.4 250 ' ~65 0.139 ,0.831 .1.32 
0.948 10.2 273 1.79 . ' 1. 13 
0.932 6.8 187 1;85 0. 152 ' 0.753 ' 1.52 ' 
0.954 , ,. 1.0 25.9 " 2.060.187 0.734 1.30 

СОВОКупность этих результатов, а также данных97 -99) Ук:iЗы- ' 
вает на то, что трансформащlИтекстуры при пиролизе антраци

тон ПРИНUИПИ:lЛьно не отщj'lаются от х;iрактерных Д:fl.я . других ' ' 
термореактивных материалов. Некоторым отличием ЯВJ1яе.тсs,I 

лишь , ярковы�аженнаяя микроriориетость ужс исходны" антр'а-



цитов99) . В высокотемпеР:l1УРНОЙ области происходит спекание, 
начинающееся с уменьшения раЗМf'!ра горл , лимитирующих дo ~ 

СТУПНОСТЬ пористого пространства, уменьшение объема полос

тей требует существенно более ВЫСОЮ1Х температур. 

3.2 Стадия активации коксов и полукоксов 

На этой стадии кокс подвергается обработке , обеспечиваю
щеil развитие пористой структуры путем селективного удале

ния части утлерода и сопутствующих компонентов. Активация 

проводится при 773-1273 К в потоке газообразного окислителя 
(обыч-но - пары воды, С02 , воздух, их смеси и т.д.) или под 

действием введенных в исходный материал минеральных ката-
1 6) . 

лизаторов - . Происходящие процессы в любом случае связаны 
с, ХИМИ'lесЮlМИ превращениями, поэтому вместо иногда приме

няемых терминов «физическая,) И «химическая,) активация5 ), 
будем называть ИХ ; соответственно, П:.lРОГ:lЗовой активацией и 

активацией в присутствии минеральных катализаторов . . 

3.2.1 Парога~овая активация 

. ВзаимодеЙствие. кокса с газообразными окислителями в ус
ловиях активации приводит к селективному ОЮlслению и уда

лению части углерода в виде газообразных продуктов. Одну из 
В:lЖНЫХ характеристик процесса активации - степень обгара у, 

определим как отношеНИе (то - ш)/що ' где lПо - исходная, т -
конечн~я масса продукта ; при отнесении к массе деминерали~ 

зованного кокса ту же вели'шну будем обозначать у'. Для ана

лиза изменений текстуры при ;J.ктивации также применимы YP:.lB
нения (71-77), в которых величин:.l параметра ~ доткн;} быть 
заменена на О-у) . 

Вопросам ОЮ1сления различных форм углерода посвящена 
обширнейшая литература, сошлемся лишь на обзоры 3- 7 , IОО , 1 0 5). 
Известно; что ПР,И прочих рзвных условиях скорость окисления 
базисной грани графита на порядок ниже скорости окисления 
«торцевых,) граней lОI ) (в 17-26 раз . по I06 ,107) , причем при 
Т< 1273 К с ЮlСЛОРОДОМ взаимодействуют почти исКлючительно 
« зигзагообразные ,) грани (1 О Т 1 ) 104, (07). Еще более реакционно 
способны раЗJ'lИчные дефектные и разynормоченные участки,ЗОНЫ 
сосредоточения Sp3 формутлерода или СВЯЗ:ШНОГОЮ1слорода. 
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Различия в активности столь велиЮ1, что ОЮ1сление саж с .отно

сительно упорядоченной внешней <>боло ч кой И рыхлой сердце-

виной может при водить к образованию полых сфер97). [. 
Во многих работах, напримерI08,109) принималось, что на

иболее реакционной форме соответствует аморфный утлерод, а 

инертной - его окристаллизованныеформы. Однако; с совре

менной ТОЧЮi зрения76 ,77) весь утлерод кокса находится в гра
феновых слоях (sp2 гибридизованная форма) или в местах их 
стыков (Sp3 гибридизов:lННая фоРМ:.l) ,. отдельная фаза « аморфно
го') утлерода отсутствует. С этих позиций и будем рассматри

вать механизмы развития текстуры при активации. 

BllO) сопоставлена графитизирующая активность 02' Н2О Е 
С02 В Ю1нетической области при 1073 К и парциальном давле
нии 0.1 атм. Для приведенной последовательности окислителей 
получено соотношение констант реакции 104:18 :1, энергии ак
тивации равны, соответственно 117, 169 и 279 кДж/моль (по 11 ) 
для того же ряда 105 : з : 1 ,О) . Из -за таких различий кинетики и 
энергии активации на практике активацию воздухом проводят 

обычно при 623-723 К, парам и воды - 11 23-1173 К и в токе 
С02 - при 923-1023 К5 . 6). 

Несмотря на различия детальных химических мех;}низмов 

действия различн ых окислителеtJ IОI-105) , одинаковая степень 
активации может приводить к близким результатам77 , 1 12,113). Для 
иллюстрации в табл . 16 приведены данные l l 2) по активации 
порошка сарана в С02 ( 11ОЗ К), в 02 (573 К) и на воздухе (698 К) 
дО близких у , Дополнительно в таблице даны значения степени 

объемной усадки [у , рассчитан ные по уравнению (73) , где вели 
чина ~ = 1-у, CYМM:.lpHOГO объема пор ун", доступных для Не 
(расчет по уравнению (23», остальные численные значения взяты 
из работы 112) , 

Из таблицы видно, что при у< 0 . 2 , акти~ция n С02 и 13 0 2 
приводит к близким результатам .. Однако, текстура ПУМ, полу 
ченных при больших обгарах, существенно разffil чается . Напри
мер, в области у - 0.60-0.64 при активации в С02 образуются 
ПУМ сбольшим объемомпор и поверхностью, которые снижа

ются ПОЧТ}I в дю раза при активации на воздухе. Высокая сте

пень акiивации на воздухс (иЛи В 02) СОПРОnОЖД:lется значи
тельным уменьшением размера частиц (см. параметр [у в табл. 
16), что в данном случае обусловлсно больше сгоранием припо-
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верхностного слоя, чем усадкой , и активаuия в С02 при ' более 

высоких температурах сопровождается гораздо меньшими объ
емными изменениями . 

Таблица 16. TeKcТYPHble характеристики ПУМ, полуЧенных 
активацией сарана &112). 

удельная объем И1ме-

аКТИВЗI{ИЯ у плотность п о верхность пор некие 

г/см) м"/ г см3/г ()бъема 

1iHy PHt АСО2 A N2 
уН. УМа Г• 

исходный 0.00 1.18 2.18 760 880 0.389 0.032 1.0 
С02 0.196 0.99 2.18 J 160 880 0.551 0.029 0.96 
С02 0.383 0.79 2.18 1790 920 0.807 0.066 0.92 
С02 0.604 0.57 2.22 2510 820 1.304 0.106 0.82 
02 0.180 J.07 2.18 11 .60 850 0.476 0.021 0.91 
воздух 0.486 0.88 2.22 1480 720 0.686 0.038 0.69 
воздух 0.638 0.93 2.22 1250 680 0.625 0.038 0.46 

• УМа - поры диамстром БОJlСС 30 11М . 

в общем случае гл уБИН:1 зоны активации определяется соот
ношением скоростей рсакuий н тепло- массообмена I14 ). Внеш
недиффузионный режим nриподит к выгоранию лишь повер
хностного слон без существснного развития пориетоети (см . 
последние двс строки Т:1бл: 16). ОПТИМ:1ЛЬН1>lМ . являеТС51 кинети

'(секий режим проведения рсакuии, обеспечивающий болес рав
НОМСРНУIQ активацию в объсме зерна. Глубина зоны реакции в 

общем елучае может быть оценена по вели '(ине модуля 
Тилс l14 , 115). У'IИТЫВ:l51 ультрзчикропористую структуру многих 
коксов, возможно ПР05lвлсние молекулярно-ситовых эффсктоl3, 

Сl3яззнных с рззмерамимолекул peaгt;HTOB и продуктов реак

ции; а тзкже ингибированием зон с ограниченной доступностью 
продуктами реакuии. Более подробно эти вопросы рассмотре
НЫ,например, вб ), где, исходя из молекулярных размеров окис
лителей, для получения "Микропористых ПУМ рекомендуеТС5( 
проводить ЗКТИI3:lЦИЮ в П:1рах БОДЫ (:1 случаи недостаточного 
р:13ПИТИЯ микропор объяснены использованием СЛИШКОI\'1 iЗысо-
ких П:lРUИ~i::. 'ных Д:1влений П:1рОВ Н2О) . ,,' 

, На практике используются все три окислителя и их смеси, 
несколько Ч:1ще - П:1РЫВОДЫ и С02' возможно, из-за более мяг
ких условий окисления, обусловленных значениями констант 

скорости. 

В оптимальном режиме активации изменения пористой 

структуры в наибольшей степе}{и зависят от: 

а) структуры и текстуры исходного кокса (включая размер 

частиц); 
б) степениоБГ:1ра у, :1В ряде случаев и от содержания и ВИД:1 

минеральных примесей (в). 

, При прочих равных условиях скорость окисления и величи 
на удеЛЬНой поверхности продукта возрастают с уменьшением 

размера Ч::lстИl1 кокса ДО некоторых предельных значений, .оп

ределяемых диффузионным сопротивлением и вскрытием з;}

МЮiутой пористости . (вI16 ) обн"аружен рост удельной повеРХНdС
ти А в диапазоне р::lзмеров чцстиц кокса З400~43 мкМ и практи 
ческое постоянство А в обл::lCТИ 43-24 мкм , но объяснение ос
НОЮНО на фраi<тальности поверхности). Повышение суммзрной 
пористости исходного кокса и ее доступности в общем случае 
способствует протекаЮ'iЮ процессов активации во всем объ
емеl 17,1 18), а предварительная карбонизация при температурах 
спекания увеличивает диффузионное сопротивление и способ

ствует роету обгара у внешней поверхности50, 119). 
ОднаК(j , занижение температуры карбонизации ТК также 

может быть НежеЛ:1тельным. Проиллюстрир'уем это на примере . 
B120) иселедовaJJзсь активация полукокса (Тк =773 К) и кокса 
(ТК = 1173 К) из буроrо угля (ксилита). Удельная поверхность 
полукокеа Асо = 156 м2/г, суммарный объем доступных дЛЯ 
С02 пор V = а: 12 смЗ/г, -1/3 объема составляли поры, недо
ступные для азота, -1/3 - размером 0.4-0.5 нм, остальные - Р::lЗ
мером более .0.5 нм. Кокс из ксилита имел более однородную 
пористую cT\Jyктypy:Aco2 = 70 м2/г, у= 0,03 см3/г, 95% объема 
соответствовало ПОр:1М с Р::lзмерами 0.4-0.5 нм. После ::lКТИЮ
uии В 02 (10% 02' 90% ЛI, 663 К) дО одинакового оБГ:1ра у=0.50 
из кокса получен ПУМ с А = 700м2/г, из ПОЛУКОКС::l - с 
А = 520 м2/г. Кроме того, активация ПОЛУКОКС::l сопровождалась 
постепенным развитием микропор, их М::lКСИМальный объем 

V м = 0,20 см3/г получен при у = 0,50 и далее снижался . Микро
поры КОКС:) «ОТКРЫЮЮТСЯ>} при минимальном обmре (при у = 0,01 
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величина у= 0,20 см3 jr достигалась при у =0.25). , Эти разли
чия авторыо)объясняют более однородной пористой структу
рой коксаиз:-за отсyrствия ультрамикропор. 

В дQполнительныx экспериментах 120) при активации до об
ГЩJа У = 0,081~O,086 окислительная смесь заменялась на аргон и 
образцы прогревмись до постоянного веса при 1073 К. В ре
зуЛЬ1'ате из кокса получен продукт с А = 674 M2jr и 
Y-r == 0,35 CM3jr, ИЗ полукокса - с А = 432 M2jr и Y-r = 0,21 CM 3jr, 
причем расчетные значения У изменялись, соответственно, до 

Ук= 0,24 и Упк = 0,428. Это показывает, что прИ активации по
лукокса образуется больше потенциально летучих продуктов, до

. полнительно ОСЛОЖНЯЮЩИХ массобмен и снижающих эффектив-
ность активации . К этим вопросам еше раз вернемся в конце 

данного раздела, а сейчас рассмотрим влияние предварительно

го окисления поверхности. 

Скорость ОЮlсления на воздухе во многих случаях пропор

циональна величине «активной поверхности» Аа (см. раздел 
2.2.5), определяемой содержанием поверхностных Юlслородсо
Д~РЖ;lIJ..i:и:Хrpynп6.121. L22), причем по6) предварительная хемосор
бцИ1l 02 способствует более узкому распределению размеров мик
ропор пр,и использовании разных ОЮlсляюших агентов. Напри

мер, п036) предварительное окисление битуминозного угля на 
в'Оздухепри 473 К не только способствовало росту пористости и 
повеРХНQСТИ кокса; устраняя его набухание, но и при последу

ющей активации в СО2 приводило к сушественному увеличе
нию объма микропор и поверхности (от 300 до 1000 M2jr; на
чальное содержаниеJQiслорода увеличилось от 6,5 до 16,4%). 
Однако, 812J ) предваритсльное окисление кокса из обеззолен
ного ненабухаюшего угля (температура 502-602 К, содержание 
JCi.kлорода в диаШЗОНе 2,4-9,1 %) с последующей активацией 
парами. воды при 1173 К не привело к заметным изменениям Л 
(например, 'при у=О, 7 значения ЛN2 изменялись в диапазоне 
950,~,1090 мЧг) .. Сл'едовательно, концепция «активной поверхнос
ти»не унИверсальна, выявление роли хемосорбции кислорода 

требует дальнейщих исследований .. 
. РОЛь минеральных примссейтакже нсоднозначна 123-125), ИХ 

деЙствие каКкатализаторовгаз.ификации рзссмотрено в разделе 
3.З.'ЭТи примеси могУт присyrствовать и просто как инертные 
наполнители, Что следует, itапример, из ди.нныхI25), где обеззо-
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ливание коксов из целлюлозы, тощих и бурых углей сощ)овож
далось лишь ростом объема макро- и мезопор лрималых изме-. 

. ! 1 З) 
нениях размера микропор. П,о результатам проведеююго в 
исследования 17 углей с начальным содержанием углерода 70.7-
93.5% и разной зольностью, удаление минеральных сравнитель
но мало влияет на активацию углей высокого ранга, }iосущес- . 
твенно - на угли низкого ранга. Сопоставление удельной повер~ 
хности ПУМ, полученных отмывкой до коксования (~y)' пос
ле коксования (Лок) и после ~ктивации (Аоз) дает ряд : 
А ' > А > А где измерения поверхности по адсорбцИИ. CO;z и • "оу ок' "0з' .. . 
азота поI<:lзыаютT усиливающиеся с ростом начального содер-

жания углеРОД;1 различия (карБОНl1зация в азоте при 1273 К, 
активация в парах воды при 1183 К). 

Рассмотрим теперь типовые изменения текстурных характе

ристик в ходе активации. В качестве примера на . рис. 29 приве
дены данные Вигмана6) дЛЯ ПУМ, получеНl:!ЫХ измалозольного 
торфа ПОСле к:lрбонизации в азоте и активации в парах воды 

. при той же температуре в диапазоне 1173-1313 К. Результаты, 
полученные при 1173 К, показаны сплошными линиями, а при ' 

1313 К - пунктиром. Для удобства анализа все тексТурные ха
рактеристики отнесены к единице массы исходногококса. Это 

0.2 

0.1 

0.2 0.4 0.6 

1 Vf1 

2 Уме 

3 \'ма 

0.8 у 

Рис. 29 Изменения объем:! микро-. мезо- и мзкропор(отнесенные к массе 
исходного торф:!) В ззвисимости от стеПСliи обl-:lР3; сплошные лиilИИ - при 

1173 К. ПУIIIСТИР - при 1313 К (по Д:!НIIым 6 »). 
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позволяет сразу видеть, например, линейное снижение объема 

макропор Ума' свидетельствующее о поверхностном обmре. этот 
обmр усиливается с повышением температуры, но одновремен
но увеличивается доля объема микропор У ми и снижается доля 
мезопор Уме ' Суммарная величина (ум + Уме) в диапазоне зна
чений у<0 . 5 практически не зависит от температуры . . 

Качественно подобные зависимости получены и при иссле
довании продуктов активациидругих систем l -4 , 119,126). Пример 

возможного варьирования формы таких зависимостеЙ nриведен 
на рис .ЗО , где представлены данные l19), поi<азывающиеизмене-

0.6 
\'s, 
С М3 / Г 

0 .4 

0.2 

0.2 

0.6 

У ).1 ' 
с м 3/ г 

0 .4 

3 

0 .2 

0.2 

а 

О .8 

б 

0.4 0.6 0.8 

c~~--------------~ 1,0 

0,11 

0,8 

0,7 

0.6 

0,5 

0.4 \ 
O·Ъ.~o --0::-r.2:---::0~.4.-""'· --::"'O.-:-6 --:o"",8-~1 .0 

Ри с . 30 З;lnИСИМОСТЪ объема пор от степени активации СО2 119) для коксов из . 
полиnинилиде нхлорИД:1 (1 - коксоюние при ТК = 1123 К и :1КТИЮЦИЯ при 
Та = 1113 К; 2 - ТК = 1273 К , Та= 1113 К) , полифурфуроловоro спирта (3 _ 
Т" = 1123 К, Та= 1073 К) и поливинилбеИЗОЛ:1 (4 с Т IC = 1173 К. Та"" 1073 К); 
з . СУММ:lрный объем микро- и мезопор . б • объем УЛЩJ>:1МИКРОПор (с:плош
ные линии и супермикропор (пунктир); · С - изменеНие коэффициенТа Гу при 
З КТИВ:lI(ИИ КОКС:1 из полифурфУРОЛОВОro спирТ:1. 
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ния порисiой структуръ! К,оксов из ПОЛИВИНИЛХЛорида, поливи

нил~нзола иполифурфуролоnoго спирта, активированных в СО2 
. при 1 07З':'111 3 К. Данные получены по адСОJ)бции N 2 при 77 К 
и здесь отнесены кмассе продукта, УС - суммарный объем мезо-

. и микропор · (рис30а)" нарис.30б раЗдельно показаны измене
ния объема ультратонких и более широких, микропор, рассчи
танных по дВ~OHcтaHTHOМY уравнению rОЗМ(41). Видно, что 
в' области обmров у<О.3 преимущественно развиваются YoЦbТP:i
микропоры, В области 0 . З<у<0.7 - более широкие микропоры, 
д:vIьнейший 6бmр приводит к преобладающему росту мезоnор. 
Рассчитанные по приведеннымвil9) ЗНачениям кажущейся ШlОт
насти о зависимость (, от у ДЛЯ полифурфуролового спирта по
казывает снижение объма частиц в ходе активации, наиболее 
существенное в области у>0.7. В работе приведены !1злишне гро
моздкие уравнения для paC'JeTa таких объёмных изменений, ко
'горые авторы связывают лишь с поверхностным рбmроМ . Рас

четы по уравнения'м (7 1-77) с З:lменой р на 1 -у предсТ"~влщотся 
более обоснованными, а объёмные изменения по-видимому, свя
Заны с одновременН,ым действием поверхностного обmрэ и про
ДQлжающейся усадки полимерного каркаса. ПО механ}Iзмам, рас-
смотре'Нным в раЗделе З; 1 А. , .. 

Прямые исследования текстурных изменений при актию
цJ,щ широкого набора коксов разного происхождения ВЬJПолне
ны с помощью современных методов электронной микроско

пии BЫCO~Oro раЗрешения76). На ф:1зоконтрастных снимках при 
средних знач.ениях у наблюдались микрощели шириной 0.4-
0.6 нм, расположенныIe междупараллельными графенами раз
мером 1-З нм. Эти щели - реЗУЛЬТ:lТ выгорания ОТдельных слоев 
в Пачках графен .ов, сам'и пачки в большинстве СЛучаев распола- . 
mлись в пространстве рззупорядоченно в СООТВетствии с мо

делью «мятого коМабумаги» . При более высоких обmрах раз
мер щелей увеличивался до 0.6-1 .25 нм как результат выгорания 
Соседни'хслоев. Мезопоры образуются как незаIlолнен~ые де
фекты - полости между ' «мятыми листами » (существовавшиедо 
активации) или как результат выгорания целых Пачекгексаго
нов с наиболее дефектной структурой. . . 

. Многообразие возможных изменений размеров' микропор и 
механиЗМОВ их образования ЙЛ.IJюстрируется на рИс.З1. 

Здесьприведены результаты расчетов 1~7.128) средних разме":. 
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РИС.31 МеХ<lНИ3МЫ образования и роста микропор при гззификаuии: 3) дебло
ки ровка пор; (х - УД:J.llя емзя f1Jуппа); б) выгорание слоя в .П::l'!К~» (показан 
ПУ IIКТИРОМ); В) - выгорзние соседних слоёв (Р'lсшир~ние пор); г) KO:J.lleCU~H
ция (спекзни е ) пор с умен ьшением (г2) ИЮI увеличением (гз) их p:JJMepa; 
д) nшичные ГР:Jфики зависи мости lIIИРИНЫ пор от степени обгзрз у (no J27 ). 

ров микропор, OCHOВ<lHHыe на исследованиях активации KOKcon 
разного происхождения в СО2 и парах воды при 1073-1173 К 
(данные 28-130», а также схемы их образования, которые 
0!-3,117,125-130)связ"ныIконH чн ~ .. ... е ом итоге с деиствием четырех 

основных механизмов: а) деБЛОКИРОВЮi пор, существовавших в 
исходном коксе; 6) создания новых пор в результате выгорания 
от~ельных наиболее дефектных графенов; 8) расширения пор За 
счет окисления соседних слоёв; г) спекания, сопровождающе

гося сначала уменьшением эффективного размера пор, а за

тем - его увеличением за счёт коалесценции пор по мехаНИЗМам 

11 и 111 ст:щий высокотемпературного спекании, рассмотренным 
в разделе 3.1.3. 

Действие механизма .a~ может приводить к резкому росту 
объёма микропор У m при малых у. Така;· ! ситуация рассмотрена 
выще при анализе данных 120) по активации кокса из торфа : при 

у = 0.01 06ъём У m увеличивается от 0.03 до 0.20 см3/г, а при 
дальнейщем обrnре до у=0.25 возрастает всего до 0.27 см 3/г. Вто
рая стадия обгара в этом случае может определяться действием 

механизмов .6. и .B~, где приращение УМ' отнесённые к исход
ной массе кокса (УМ см 3/г продукта = (I-y) Ум смЗ/г кокса), 
должны быть пропорциональны У/Ру' где Ру - плотность удаляе
мой твердой фазы (возрастающая в ходе активации). Для рас

сматриваемого случая соответствующая оценка даёт значение 

Ру = 1.39 г/см З . Действию механизмов «б» и «в» также соответ
ствуют начальные участки графиков роста УМ на рис.зо и 31. 
Профили кривых на рис.3lд (при увеличении объёма микропор 

с ростом у) соответствуют механизмам .a~ и .6 .. - начальная 
часть кривой 3, механизму .В" - кривая 1, механизму .г .. , а да
лее .г~ и .в. -кривая 2. 

Для анализа изменений текстуры в ходе активации предло
жен ряд математических моделей (см. например,108,109,131_135). 
Эти модели, как правило, базируются на спорных допущениях, 

но тем не менее во многих случаях дают не только удовлетвори

тельное качественное описание, но и позволяют по результатам 

одного исследовааия предсказывать текстурные трансформаuии 

при варьировании режима, значений у и т.Д. Так, например, 

модель Ковалача 132) базируется на исходном ржпределении объ
ёмов по эффективным размерам пор (определяется эксперимен

mльно). Пористое пространство преДСТ<lвляется изотропной сис
темой случайно расположенных непересекающихся цилиндри

ческих капилляров разной длины и радиуса без закрытой на

чальной пористости. Изменения текстуры рассчитываются при 

допущении равной скорости приращения всех объёмов. Далее 

эта модель усовершенствована Хартом с соавт. l33 ) с учётом про
цессов спекания, и B 134) - введением бидисперсного распреде
леН)1Я пор (рост микропор при малых изменениях в области 
мезо - макропор). BI32-134) даны примеры успешного использо
вания этих моделей для описания процессов активации в кине

тической области. Модели I31 ,135) также основаны на чрезмерно 
упрощённой геометрии кокса, как и другие известные подходы, 

игнорируют роль поверхностных функциональных групп (в том 

числе, например, предокисление) и другие неоднородности по

верхности, текстуры и структуры, связанные с условиями про

ведения предществующих стадий синтез;} кокса. 
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Среди наиболее существенных факторов , влияющих на ре 
зультаты активации кокса, которые весьма желательно учиты

вать при моделиров:lНИИ , - максимальная температура и про

должительность предварительной термообработки кокса. Этот 

фактор подробно исследован Фриманом и Маршем l26 ) на при
мере коксов из лигнита (бурого угля), ПВДХ и полифурфури-
лового спирта (ПФФС). . 

В таблице 17 приведены данные l26 ) для углей из ПВДХ, ко
торыеvкарБОНИЗОВа.лис ь при 1123 К с последующей термообра
боткои при 1123-2673 К, затем активировались в СО2 при 1103-
1133 К и далее обрабатывались при 1123-2673 ~ в инертной среде. 
Текстурные характеристики Ciпределялись по адсорбции СО2 при 
273 К и адсорбции азота при 77 К; изотермj,I адсорбции СО2 
анализировались по уравнению ДР (39) с расчётом удельной по

верхности Асо2И пара метра В (см. уравнение (40». В таблиц'ах, 
приведеннь~ ниже, вместо параметра В даны значения характе

ристическои энергии адсорбции Ео , вычисленные по уравне

нию (40)ТОЗМ, которые в общем случае обратно пропорцио
нальны среднему размеру микропор (см. уравнения (44-46).Ве

личина доступной для азота поверхности А B126) рассчиты-
. N2 . 

валась по велич~не адсорбции ав в точке перегиба изотермы , 
которая . близка емкости монослоя а определяемой методом 
БЭт. т' 

В табл~це 1 ~ приведены результаты ан:lЛОГИЧНЫХ 'экспери
ментов для углеи из лигнита ~ а в таблице 19 - углей из полифур
фурилового с пирта. 

Величины 'у в скобках - см . примечание К таБЛ.17 . Значения 
AN2 в дан ной работе опреде.iJялись приближенным методом но 
можно полаmть, что он и пропорциональны действительно 'до
ступной для . азота поверхности . Текстурные изменения в облас
ти теМператур . До 800-9000С, например , при каРбон~зации лиг
н~а(табл . 18), в целом соответствуют рассмотренным ранее и 
приведены лишь для иллюстрации без дополнительного обсуж

дения . Останuвимся подробнее на трансформ:щиях в выСоко-
темпеРатурноЙ .области. . 

. Из таблицы 17-19 следует, что обработка коксов ~ри Т>900-
10000С сопро~ждается значительным сокращением повеРХt{QС
ти, доступнои как для СО2 , так и N2 (опыты 21, 22, 2:3 и 26 в 
табл.17, область Т>9500С в таБJ1.18 и 19), которая в случае мик-
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Таблица 17. Влияние температуры обработки па характеристики 
мик:ротекстуры К:ОКСОВ их ПВДХ по данным 126). 

~ ТемператУра, Обгар, у Удельная поверх.ность , Есо2 , 
обр . ос г/г м2/г кДж/моль 

по l26) до 

ахтивации 

после 

активзЦJfif 

А СО 2 AN2 

21 1200 1070 1140 37.4 
27 1200 1200 0.26 1050 2000 34.7 
22 1600 650 650 1220 38. 1 
28 1600 0.29 720 2150 37.2 
32 1600 1200 (0 .29)* 730 35.S 
35 1600 1600 (0 .29)* 560 36.3 
23 1800 630 20 34.7 
29 1800 0.60 530 1150 42.3 
33 1800 1640 (0 .60)* 510 830 35.8 
36 1800 1800 (0 :60)* 240 480 37.4 
25 2200 О О 

30 2200 0.33 210 880 36 .7 
34 2200 2200 (0.33)* 69 49.9 
26 2400 О О 

31 2400 0.28 О 

• степень обгара при активации в предыдущем опыте . 

ропористых систем пропорциональна объему микропор. В то 

же время средний размер доступных дЛЯ СО2 микропор, КОТО' 

рый В общем случае обратно пропорционален значениям Ео см · 

уравнения (44-46», изменяеrcя относительно мало. Так, в слу
чае кокса из лигнита в диапазоне 1000 .. 14000С удельная повер
хность АсО2 снижается почтив 7 раз, а средний размер микро
пор увеличивается всего на -30% . Аналогично, в случае кокса 

из ПВДХ в диапазоне J200-18000 c почти двухкратное снижение 
АсО2 и 50-кратное AN2 сопровождается ростом среднего разме
ра микропорменее, чем на 10%. В целом подобные результаты 
получены и для коксов из ПФФС (см. опыты 37 и 38 в табл.19) . 

В свою очередь, активация коксов, ПОlIученных после подо

бной Dысокотемпературной обработки при сохранении Ac02 '~ 
100 M2 jr, сравнительно мало влияет на доступную дЛЯ СО2 по
верхность (объём) и ср({дний размер микропор , но существенно 
увелwlИВдст поверхность (объём), доступный для азота (см. опы-
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Таблица 18.' Влияние температуры предварительной обработки 
на характеристики микротекстуры коксов из 

лигнита ('буроro угля) по данНымI26). 

Температура обработки, Обгар У, Удельная поверхность, Есо2 , 
ос г/г м2/г кДж/молъ 

до J после 

I активации активации АсО2 AN2 

300 95 32.8 
500 370 36.7 
700 470 38.8 
800 480 39.3 
950 550 41.3 
1000 500 39:0 
1100 470 ЗТ.9 
1200 240 34.7 
1400 70 30.5 
1500 
950 1100 0.494 810 1050 34.7 
950 1250 (0.494) 780 980 34.4 
950 1400 (0.494) 690 910 34.4 
950 1700 (0.494) 370 500 36.7 
950 1850 (0.494) 220 260 32.6 
950 2000 (0.494) О О 
1400 775 0.25 310 300 41.8 
1400 1100 (0.25) 290 250 40.2 
1400 1400 (0.25) 190 120 37.9 
1400 1550 ' (0.25) 150 .70 37.0 
1400 1700 (0.25) 65 50 34.0 
1400 1850 (0.25) 45 О 28.9 

ты 21 и. 27; 22 и 28; 23 и 29в табл.17; опыты 37 и 41; 38 и-42 в 
табл.19). . 

Влияние активации на адсорбцию СО2 ярко проявляется 
лишь в ситуациях, когда riредварительная высокотемпературная 

обработка кокса приводит к практичесЮl нулевым значениям 
АсС2:' а активация делает часть объёма вновь доступным (опы
ТЫ 2) и 30в т;iбл.17; 39 и 43 ; 40 и 44 в табл.19). Последующая 
высокотемпературная обработка уже активированных образцов 
вновь сокращает ДOCтyn'HOCTЬ поверхности, причем в этом слу-
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Таблица 19. Микротекстурные характеристики углей из 
оолифурфурилового соирта 00126) 

~ Температура, Обгар, У Удельная поверхность, 
обр. ос г/г M2/r 

ПО 126) до после АСО2 А2_ 

ахтивации активации 

37 850 730 О 

41 850 0.29 800 960 
38 1000 280 О 

42 1000 0.34 510 1270 
45 1000 1000 (0 .34) 470 
39 1200 О 

43 1200 0.49 360 1400 
46 1200 1200 (0.49) 270 
40 1400 О 

44 1400 0.33 105 220 
47 . 1400 1400 (0.33) О О 

Есо2, 

кДж/моль 

35.1 
36.7 
33.0 
39.5 
33.5 

36.7 
40 .2 

32.3 

чае измеt\ения Ео (т.е. средних размеров микропор) опять на 
порядок меньше изменсний Асо иЛи AN . Следовательно, в 

2 2 " 
этих случаях термообработка и rnзифицирующая активация деи-

СТВУЮТ антибатно ИСНJЦCение доступности при высокотемпера

турной обработке частично 13Осстанавливается при последующей 
активации . Наконец, при болеевысоК}IX температурах (Г>24000С 
ДЛЯ ПВДХ) СНИЖение поверхности и объёма пор становятся не
обратимыми (или для частичного восстановления доступности 
необходимы гораздо бо}I~ШИЙ обmр 'при ;l~Ивации). 

. Фриман и Марш I26) .о6ъяснЯ.ют полученные результаты тем, 
что с -ростом температур.Ы Т образуются. всё более плотные сис 

темы из~за общегО сниЖениЯ Р:lЗ'tvfера пор, аналогичного эффекту 
гидростатического сжатия ПОРИСТОЙ губки. Происходит смыка
ние части горл пор, в результате Ч:,lсть 1l0ЛОСТСЙ становится не
доступной . Этот процесс продолжается и пхле полного смыка

ния горл, делая оставшуюся ВНYl'реннюю пористость всё менее 
доступной и для ·газификациИ. Температура полного смыкания 

определяется прочностью· попереЧНblХ сщивок, Т.е. свойствами 

материала. Активация, nриводящзя к СЛУЧДЙНОМУ удалению ато
мов ,Yrлерода, сопровождаетс~ ростом «шероховатости)~ повер
хiюсти И, следовательно, ростом доступной поверхности и сред-
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неro размера пор. Высокотемпературная обработка, в свою оче
редь из-за эФфектов типа отжига снижает шероховатость и со
ответственно, уменьшает доступную поверхность и средний раз 

мер пор. При высокотемпературной активации оба фактора дей
ствуют одновременно, в результате средний размер пор может 

как увеличиваться, так и снижаться. 

это объяснение моЖно дополнить полученными позже ре
зультатами76 • 77) , суммированными на рис. 23. Рассмотренные 
режимы высокотемпературной обработки в основном соответ

ствуют 11 и началу 111 стадий структурных трансформаций, ког
да начинающийся развиваться переход к структурной упорядо
ченности eCTeCTBeJ:fHO сопровождается и перераспределен ием 
дефектов , в том числе соответствующих микропорам . Исполь
зованный Фрим;шом и Маршем образ «сжимающейся пористой 
губки» делает картину текстурных трансформаций при высоко
температурной обработке более наглядной. 

Действительно, порисroе пространство кокса можно пред
ставить решеткой полостей и roрл с несколько различающими

ся средними размерами, rдe объём и поверхность определяЮ'Гся 

преимущественно «полостями» , а их дoCтynHoCTЬ - «горлами». 

Попьтгаемся использовать такую модель для более полноro опи
сания рассмотренных Выше эффектов. 

Выделим хараКтерные типы пор , которые одновременно 
можно Р:lссматривать как соответствующие структурные дефек
ты разных размеров : а) плоские (а 1 ) и клиновидные (а2) щели 
между графеновыми слоями (см. рис . 31<1;б); Ь) места неполной 
стыковки близко расположенных графенов (В 1 ), разрывы (неза
полненные гексаroны) в графенах (В2) , (см . рис.l) ; с) проме
жутки между «первичными частицаМи,> (ОКУ, см. раздел 1 .2; 
рис .2) . · .. 

Структурные деформации при ВЫСОКОТемпературной обра
ботке в . первую очередь должны устранять разрывы в графенах 
(ПОР~I типа .в.), а далее - щели типа «аl.» перестраивать щели 
типа «а2. в тип «а 1 • . Поры типа «С. могут изменять форму и 
постепенно УМt;ньшатъся в размерах , но исчезают полностью , 

по-видимому, в последнюю очередь. Рассматривая поведение 
пор разных типов при аJ...'Тивации , отмеТЮ,f , что поверхность пор 

типа «а. образована преимущественно базисными плоскостями 
и оnюсительно инертна прй активации , а поверхность пор типа 
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«В. - преимущественно более активными торцами графенов. 

Однако, поверхность Т10Р типа «С. может прояВлять оба типа 
потенциальноro поведения при активации. 

Так же не совсем Qднозначно и отождествление «roрл. И 

«полостей. С определеНliым типом пор. К <.<полостям» почти бес
спорно можно отнести поры типа «С., К «roрлам» - типа «В., а 
также сужения пор тИПа «а2.' для устранения неоднозначности 

отнесем все поры типа «а. К «полостям», В этом случае непос

редственно связанные с внешней поверхностью IUIоскощелевид

ные микропоры типа «а 1• имеют roрла такого же размера, что и 
полости. 

ИЗ приведенноro выIеe определения «объём и поверхность 

определяются преИМYlЦественно полостями» следует , что roрла 

определяют лишь дос1У11ность внугреннеro обьёма , а адсорбци
онное равновесие уста}fавливается в полостях. Соответственно, 

величина Асо2 , AN2 и Еа характеризуют полости, а не roрла. 
Однако, характерному диапазону приведённых в тзбл.17 -19 зна
чений Еа = 35-40 кДж/моль соответствует полная ширина пор 
0.46-0.38 нм (расчёт по ypaBJ-Iению (45), см. раздел 2.2.3.). Ад
сорбция N2 в пораХ такоro размера при 77 К обычно сопровож
дается активированной диффузией (см. раздел 2.2.4). По Бре
ку1З7) азот при 77 К обратимо сорбируется цеолитом СаЛ (эф
фективный размер roPJt-ОКОН 0.42 нм), но практически не со
рбируется из-за чрезВЫЧайно замедленной активированной диф

фузии цеолитом NaA (размер roрл 0.36 НМ), а полости цеолита 
КА уже мало доступны и для СО2 даже при 273. К (эффектив
ный размер roрл 0.33 нм) . 

'/Рассчитанный из ЗН:}чений Еа размер пор может отличаться 
от «истинноro» на 10-20% (см . раздел 2.2.4) . Соответственно, 
проведенные оценки Показывают, что в ПУМ и коксах, полу
ченных авторами 126) в выIокотемлературныыx УСЛОВИЯХ, средний 
размер пор находится В «критической'> дЛЯ СО2 И N2 области, а 

размер «горл'> может лишь незначительно (на величины поряд

ка 0.01 нм) отличаться от размера «полостей'> . это объясняет 
возможность резкоro СНижения доступного объема при отсутст

вии существенных измеliений среднего размера полостей , как и 

невозможность широких вариаций размера пор (или значений 
Еа). В рассмотренных Условиях величина Еа может только сни
жаться, но этому препя1'СТВУЮТ характерные для высокотемпе-
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ратурных условий процессы структурной переСТРОЙЮ1 , направ

ленные на снижение размера пор._ 

В свою очередь, оКислительная активация ПУМ и КОКСО8 
приподит к газификации наиБОлее резJ(ЦИОН НО способного ут
леродз , нзходящегося n горлзх цор (поры типа «В»') , открыВая 
доступ В полости типа «а. И «C ~, частично образо ванные менее 
активным углеродом . Это объЯСНSlуТ рост значени'й A N2 и ~02 
при Ее = COllst . С повышеНИ,ем . температуры обработки ДОЛЯ 
ре:1кuионноспосЬбноro углерода снижается, размер ГОрЛ,.а за

тем и полостей ~ЬIваст, что существенно снщкзет эффектив
ность развитил микротекс'ryры при активации . 

Подобная схема согласуется с совокупностью рзссмотрен- . 
ных выше ре~ультаТ9в: ,выводами76.77) по струкТурным измене
ниям при термообрзботке коксов , .изменениям адсорбционных 

свойств коксов и пум85 - 95. 117.: 1 20), влиянии предюрительной 
термообрзботки кокса нз поведение при :1I<тивзции 1 17-120) И т.д .. 
Отмстим, что пр~ модеЛИl?ОВЗНИИТСКСТУРЫ коксов И ПУМ ре
шетКЗми полостей и ГОРЛ хзрактерныс средние размеры «пол

остей » и «горл » могут ОТЛI1'lатьсл неЗН:1чительно , но тем"не ме

нее РЗЗМСР горл олре.l1.еЛяет ДОСТУПНОСТЬ внуТреннего прострзн
ствз, а ра.спределенИе 11 рззмеры полостей - величину объема и 

удельной поверхности. 

В ЗЗКJJючение дзнного разд'ел:! - о использовзнии водорода В 
Юl'lестве :1кпширующего згентз . B,138) показзны изменения тек
стуры коксов из битуминозных угл~й после гидрогенизации в 

Н 2 при 1173 К и дзвлении 4 МРц. При росте ЗНЗ llе.ниЙ степени 
конверсии у от 0.4 до 0.8 величинз измеренной по адсорбции 
С02 повсрхности ИJМСНЯЛЗСЬ в' диапазоне 550- 380 м2/г, проходя 
через максимум .720 м2/г при у=0.55. При этом величинз эн ер
гетической конста.нты ТОМЗ ЕеСО2 СНИЖ:lЛЗСЬ ОТ 10.45, до 
8 .36 кДж/моль (размер пор 0.7-0.8 нм), повеРХНОСТЬ мезо - и МЗК
ропор ВОЗРЗСТ:lЛ:1 от 5 до 37 м2/г при снижении средне.ro разме
ра ПОР от J 30 до 40 им. 

В·15) ни зкотемпсратурная (873 К) r:lЗИФИК:1ЦИЯ ряда микро
пористых угл~й в водороде при малых изменениях объема пор 

повысила эффективность разделения 02 и N2 в 40-100 раз. К 
такому же эффекту приводит · и краТКО,временная обработка в 

0 2 при)73 К. п045) это объясняется разрывом ЧЗСТИ связей между 
гексзгонзми углеРОд:l и их. реориентацией, влияющей нз рас-
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пределение пор в диапазоне 0.28-0.38 нм, влияние 02 объясне
но изменением содержзния поверхностных ФУНКЦИОН:lЛьных 
групп , контролирующих размеры «входов» В микропоры, Т .е. 

roрл. 

3.2.2 КаталИТl;lческая активация твердых углеродсо)!.ержащих 

материалов 

НЗРЯДУ с рзссмотренной выше термо:оЮlСЛИТеЛЬНОЙ :lКТИВ<l
цией в 'прзктике производства ПУМ широко распространены и 
MeTQ~bI теРМОКЗТ:lЛитичесtCой аКТ!1Вации~-10) . Введен ие КЗТUЛИ
затора позволяет СНИЗИТЬ тем'перзтуру процес;са, ПОВЫСИТЬ вы

ход конечного продукта, совместить стмии кар6dниззции и зк
тивации , но требует дополниfeлъноI'O ВКJ?ючения стадий про
питки (или смешения) исходного и' отмывки конечноro про
дукта, а тзкже решения про?лем, связанных с регенерзцией 1<.3-

тализаторз, его возможной возroнкой при акТивзции и т .д· .. 
АктиваЦИЮ проподят В услов'ЦЯх , ИСКЛЮЧЗЮЩИХ по изложС?н-

, ным выше причинзм. знзчительную Iiлзr;тификзцию исходного 
материМз. Это огрзничиroет выбор катализаторов и Может пред

определять их эффективность. ДеЙст·ви.тельно, в обычном гете
рогенном кзтализе трзнсnортирующим флюидом явл~ютс Sl га
зооБР:lЗные или жидкие резгенты , C:lМ J<aТ\lЛИ3:lТОР - тверд:lЯ фазз. 
В дзнном случзе для эффективного кзтaJiитического воздейст
вия на твердую мзтрицу с изменяющейс~ в ходе аКТИВ<ll!-ИИ гео
метрией флюидом должен быть сам ' ка~:lЛИЗjТОР: В ОПТИМЦJI Ь
НОЙ для большинства случзев ситуации i<aт::лизаrор или его ПJ?O

межугочные формы должны обр:ровывать плзв , см'ачи В:lЮЩИЙ 
поверхность мзтрИЦЫ или ее УЧЗС1КИ, которые желзт~льно удз

лить при пиролизе (отметим, что темлерзтура плзвления Т nл 
диспергированного J<aтализзторз l:IЗ ~за. Р:1змерных эффектов мо
жет существенно с НИЖЗТЬСЯ). 

Используемые при твердофазномпиролизе КЗТ:lЛИЗЗТОРЫ 

делятсл по меХЗНИ ЗМ:lМ действия НЗ' две основные группы : 
а) катализаторы Фриделя-Крафrca : 6,139.140) - преимущсствен~ 

но· льюисовского кислотного типа - ZI1CI2, AlСlз , Н зР04 и др. , 
действующие по мех:шизмзм J.(Ислотно-основного КЗТ:lЛИЗЗ и 

применяемые преимущественно в инертной среде.; 
б) катализаторы окислкtелЬНО-QOсстановительноro типа , ВКJJЮ-
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чаю~ие металл, способный менять валентность (чаще - в виде 

солеи или оксидов щелочных металлов), применяемые обычно 
в присутствии газа - окислителя (Н2О, С02 ' воздух)101,141). 

Первая группа катализаторов широко используется в реак

циях алкилирования - деалкилирования, изомеризации, дегид
ратации различных углеродсодержащих соединений 16). При пи
рол изе 'углей катализаторы этого типа способствуют разрыву 
злкил-арильных С-С связей и при мыкающих к метиленовым 

группам связей с-о, почти не затрагивая арил-арильные С-С 
связи IЗ9). Детальные механизмы до сих пор выявлены недоста
точно однозначно. Так, по 140) деЙствие ZnC12 обусловлено об
разованием комплексов Н+(ZпС12ОН]-, способных уже при 573 
К передавать протон бренстедовским основным центрам угле
родсодержащих макромолекул. По 1 42) ZnC12 при температуре до 
673 К не аКТИDирует молекулярный водород, но катзлизирует 
образоюние карбоюр~-иона, который и является переносчиком 

протонов, выделяя их из Н2 (образуется при конденсации по
лиароматики). По I4З ) действительный механизм .более сложен, 
но однозначно связан с экспериментально регистрируемой ме

тодом ЭП Р стабилизацией свободных радикалОJ), промотирую

ших в к~нечном итоге ход реакций. 
Способность образовыють и стабиЛизировать радикалы при 

пиролизе углей по данным 144) соответствует ряду ZnC12 > ZnCl:z/ 
КСI > SJ1C12 > SЬСlз - AlСlз - CaC12 (663-693 К), низкой актив
ностью обладает и FеСlз , Т.е. наиболее эффективны катализато
ры, прояnляющие среднюю _кислотность по ЛьюисуI44). В усло
виях реакции при 673-973 К эти катализаторы плавятся, а в при
сугствии Н2 эффективны как катзлизаторы трансформации угля 
в жидкое топливо I45 ,146). 

Актиюция под действием щелочных металлов в присутст

DИИ паров воды или СО2 описывается по Мак Ки141 ) схемами: 

Ме2СОз + 2С _ 2Ме + 3СО 

в присугствии С02 В присутствии Н2О 

224 

Bi47-149) предложены схемы реаю.хиЙ , включающие образо
вание I'!0вepxHOCТНblX перекисей. П( 148) скорость газифиЮlЦИИ 
в парах Н2О углей и коксов, содержащих до 80% углерода, оп
ределяетс~ каталитическим действием щелочных и щелочнозе

мельных металлов, а для' углей более высокого ранга с. числом 
4<СО6ственных» активных по.верхiюстных центров, связанных с 
дислокациями, reтероатомами и другими дефектами. 

Влияние различных добавок на скорость газификации рас
смотре:но BIOI, 14.1,150). Для УСЛОВИЙПИРОЛJра в азоте !1РИ 1033 К 
~ивность щеЛОЧНЫХ , металлов усилиюется в ряду от лития к 

цезию, ВJJИяние аНионов возрастает в ряду: CJ- -<S02- <C01~ <он, 
(но для рлия карбонат активн~е щелочи)150) . Bl~l) пр~ иссле
ДQвании газификации' в парах воды; при 923 К деминерализо
ванных бурых углей (лигнитов) в присутствии катализаТоров, 
BBeдeH~ЫX ионны~ обменом, I10луче:н ряд К > Na - Са> Fe > 
Mg; другие, основанные на ранних раб!)тах ряды аюивности, 
приведены BI41). . 

При плавлении катаЛ\'fзатора каталитиче'ские эфф~кты до:
лж:ны усиливаться 1О1 ) . OДH~KO , в работах I52 ,153) для К2СО (ТтЩ = 1164- К) в диапазонах 1123-1308 K152) и 973-1173 КI5зi 
получены гладКие без изломов аррениусовские. графики зависи
мости активности от температуры, в l51 ).введение Са'СО) ~ОВЬI
сило СКО'рость г:азификации л.и,гнита пр.и 923 К в 10 раз, хотя 
СаСО) не плавит<;я, а разлагается'ПРИ 1102 К. T~M не менее, эти 
результаты из·зз_ размерных эффектов нельзя рассМаТривать как 
опровержение роли плавления исмачиюнИя , (возмоЖно такЖе 
плавление не исходных компонентов катзлизатора, а ею про-
ме:жу:гочных активных форм). - . 

Идея смачивание - расч~кание ХQРОШci объясняет, например, 
изменеflиЯ текстУРы при высокотемпературно~ (Т - 1000 К и 
выше) оКислении базальной грани графита ~ присутствии ' ме
таллических катализаторов 10 1,154,155). Частицы катал-изаroра, 
которые в результате интенсивного взаимодействия ВlljJИСYrcт
вии 02 смачиваpr графит, мигрируют по его поверхности, об
разуя постепенно расширяющиеся канзлы. Начальный размер 
канзлов определяется разм~ром частиц, еГ9 расширение обус
ловлено развитием некаталитической газификации, эффектом 
спилловера и р'астекания !щтзлизаторав резульТате роста тем
пературы. Такое повед~ние' хар~ктерiю для Со, Ni, ZI1, Pt155), 
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Cu и Cd, миrpирующих в случайных направлениях, и V - с пре

имущественно ориентированной миrpациеЙ 1О I). Для частиц ка
тализаторов с оrpаниченным смачиванием (Fe, Лg, Мп, Ti I81,155» 
характерно образование кратеров, возникающих в результате ло

кальноГо окисления и миrpации перпендикулярно базальной 

rpани. 

Orметим, что в зависимости от условий окисления и осо
бенностей взаимодействия, катализатор может быть в форме ме

талла, оксида, карбида и т .д,. Текстурные трансформации зави

сят также от степени дефектности rpафита, в результате, напри

мер, РЬ, Мо, Ir, RJl, Ru, Pd, Ni, Мп MOryг проявлять оба типа 
155) . 

.Поведения , математическая модель таких процессов, полез-
ная для анализа свойств нанесенных на уголь металлических 

катализаторов, предложена Ранисом и Уокером в I55 ). Для целей 
данного раздела существенным является локализованность дей

ствия подобных катализаторов, а также образование при окис

лении в их присутствии только мезо- или макропор с размера

ми, близкими размерам активных частиц. 

Действительно, при получении микропористых ПУМ из по
лифурфурола по Маршу и Ранду l26) введение в качестве ката
лизаторов окисления FеСl з или NiNОз ( - 0.1%) приводит к 
дополнительному образованию туннелевидных макропор при ма

лом влиянии на микроriористость. Подобные результаты полу
чены ранее Холмсом и Эмметом в 156) при исследовании актива
ции ряда ископаемых углей, импрегнированных оксидами Cr 
Fe, Ni, Мо, и позже - в 157 ) при исследовании углей из древеси~ 
ны, импрегнированных нитратами кобальта и железа (с актива

цией в СО2 при 1098 К). 
В то же время использование щелочных металлов ЮIИ кис

лых льюисовских катализаторов приводит к существенному ро

. сту поверхности и микропористости 1, 129, 130). Рассмотрим харак
терные примеры. 

В работе I58 ), KOТOPYI? можно рассматривать как модельную, 
исследовано влияние LJ, Na, К и AlСlз на текстуру кокса из 
антрацена, полученного при температурах до 2773 К. Удельная 
поверхность кокса без катализатора - 5 м2/г, в присутствии ка
лия - 381 м2/г (2 моля К на моль антрацена), с AlСlз - 449 м2/г 
(мольное отношение 1 : 1). Введение катализатора увеличивает 
выход конечного продукта (при 773 К с калием - до 86%, далее 
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в соответствии с рядом К > Na > Li), а также истинную плот
ность и кристаллическую упорядоченность. 

По данным 129, 159-162) активные угли, полученные из иско-
паемых углей, торфа, древесины и целлюлозы, лигнина , косто

чек плодов и скорлупы орехов при каталитической активации в 

присутствии щелочных металлов, ZnC12 или Н зРО4 , не уступа
ют по адсорбционным (и микротекстурным) характеристикам 

углям парогазовой активации . Поверхность углей из скорлупы 

миндаля , активированных в присутствии ZпСJ2 И К2СОз при 
873-973 К, по 1 62 ) в 3-4 раза выше , чем при испол ьзовании тех 
же количеств Nа2СОз или Н зРО4 . Измеренные по адсорбции 

азота значения Авэт увеличиваются с ростом содержания ката

лизатора Z г/г исх в диапазоне значений Z до 1.0-1 .5, достигая в 
случае ZJlCI2 1640-2020 M 2jr (Z = 1,0 и 1,5, соответственно) . С 
ростом температуры активации в диапазоне 773-1073 К величи
на удельной поверхности изменяется несущественно , но замет

но увеличиваются потери продукта и ZпСI2 (из -за его летучес

ти) , поэтому в качестве оптимальных рекомендована темпера

тура 773 К и Z = 0.5- 1.0. 
В табл. 17 приведены результаты Байковой и др.160), полу

ченные при активации лигнина с ZnC12 при 923-1023 К (2 часа) 
с последующей отмывкой и активацией в СО2 при 1173 К до 
разных значений обгара у. 

Дополнительно в таблице приведены данные серии 11 , по
лученные при активации того же лигнина при тех же 1173 К в 
СО2 , но после карбонизации в азоте при той же температуре. 

Величина Ео в таблице - энергетическая константа уравнения 

ТОЗМ, характеризующая средний размер микропор V V . ми ' ме' 

V ма - соответственно , объемы микро- мезо- и макропор, [у -

коэффициент изменения объема. Все текстурные измерения ос

нованы на изотермах адсорбции бензола , ртутной порометрии , 

«кажущейся» (OHg) и « истинной.) (РС6Н6) плотности. 
Сразу отметим , что объем макропор V ма В серии 1 практи 

чески постоянен (В размерности CM 3jCM3), его появление связа
но с текстурой исходного лигнина. 

Из сопоставления данных табл. 17 с рассмотренными выше 
результатами Бибба и др .162) следует, что каталитическая акти
вaция лигнина с ZnC12 без доактивации в СО2 приводит К обра
зованию микропористой системы с малым объемом мезопор, 
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Таблица 20. Результаты исследовании активации ЛИl1lина в 
присутствии разиых количеств ZnClz 
(В rjr сух. лигнина) по 141 ). 

z обгар плоrnость объем пор Ео 
г· ZnCI 2 

у г/см) см)/см) кДж/ 
г моль 

лиrnииа ь I р Уык .\ Уме I Yы~ 
- серия 1 

О О 1.76 1.64 О · О 0.41' 
0.3 О 0~68 1:69 О О 0.41 
0.8 О 0.60 1.95 . 0.29 0.01 0.39 18.6 
1.4 О 0.56 1.94 0.28 . 0 . .03 0.40'- 17.0 
0.3 0.12 6.62 2.05 0.22 Q.02 0.46 23 .0 
0.3 0.317 0.51 2.08 0.25 0.04 0.46 2(}.54 
0.3 0.432 0.46 ·2.11 0.42 
0.8 0.068 0.57 1.99 0.31 0.02 .' 0.38 "18:2 , 
0.8 0.186 О.Я 2.05 0.35 0.02 0.37. 17.8 
0.8 0.304 0.48 2.10' 0.35 0.03 0.39 . 15'.7 
0.8 0.434 0.44 2.16 0.38 0.05 0)7 . 14.9 . 
1.4 0.103 0.47 ~.12 0.29 . 0:03 0.46 16.7 \ 
1.4 0.226 0.44 2.15 0.32 ' 0.04 0.44 -16.2 
1.4 0.368 0.42 . 2.20 0.42 
1.4 0.467 0.41 -2.23 0..37 0.07 0.41 15.9 . 

с;ерия Ii 

О 0.83 1.74 . ;- -: . 0.38 
0.05 0.76 -1.93. 0.13 0.02 -0.44 '25.6. 
0.27 0.59 '2.05 0.14 0.07 0.50 24.1 
0.42 0.45' 2.09 0.1 4 0.10 0.-54 22.2 ' , . 

( 

1.0 
1,0 
1.0 
1.0 

0.96 
0.91 
0.84 
0.98 
0.9'0 
0.88 
0.77 
1.06 
0.98 
0.84 
0.63 

1:0 
1.03 
1.02 
1·97 

причем увеличение зн~чений Z в ДИ:l,пазоне
r

О .8 -1.4 уже практи-
чески не влияет на текстурные характеристики. Дополнитель-
ная активация В СО2 приво.цит ~ HeKOTOpo~y( росту объ~~.fa мик-:-
ропор (в 1,3- 1,4 раза) без существенных, изменений их p~Mepa 
(оценки по уравнению Х = 10/Ео, где Х - полуШир.ина \микро-
пор, по казывают, что в,озможен рост значений Х от- 0.55 до 
0.66 нм) . Сопоставление с результатами серии 11 показывают, 
что газовая активация в использован~о~ :),вторами fБО) режиме 

228 

сопровождается преимущественно ростом мезо- и макропор и 

некоторым поверхностным обгаром из-за чрезмерно высокой 
температуры активации в СО2 . Микропоры в этой серии появи
лись при минимальном обгаре, далее с ростом у их объем почти 
не увеличивается и в 3 раза ниже максимальных значений V ми 
при каталитической активации (при несколько меньшем сред

нем размере Х - 0.4 нм). 
Подобное влияние ZnCI2 и К2СОз на трансформации ак

тивных углей из сахара, березовых опилок и торфа показано 
в 129,1 6З). 

В работе Лайна и др.164) на при мере ПУМ из скорлупы ко
коса исследована эффективность НзРО4 как катализатора акти
вации. Фосфорная кислота вводилась в виде водных растворов 

разной концентрации СО пропиткой исходного объема пор (0.5 
смЗ j r), а после сушки и термообработки при 573-873 К отмыва·· 
лась водой. Установлено, что величина удельной поверхности 
А, измеренная по адсорбции ~OTa при 77 К, "Возрастает практи
чески пропорционально начальной концентрации Н зРО4 (до -
2000 M 2jr при Со=85% мас. и температуре карбонизации 
ТК = 773 К). Как следует из приведенных в этой же работе гра
фиков изотерм адсорбции, такая активация дает угли с узким 

распределением микропор по размерам и малой поверхностью 
мезопор , при Со=85% наблюдается два сорта микропор и рост 
поверхности мезопор . Зависимость величин поверхности А. от 
температуры К:lрбонизации Т к имеет максимум при 723 К. Про
дувка азотом или воздухом при карбонизации влияет на вели

чину А и выход конечного продукта (при Т = 673 и Со = 30% 
получено : без продувки У = 0.55, А = 1180 M!jr; после продувки 
азотом - у= 0.68 и А = 180 M2jr, продувки кислородом - у= 0.77 
и А = 860 M2jr). Эrи результаты позволяют полагать, что кисло
род - необходимый компонент активации в присутствии НзРО4' 
однако, более детальные механизмы остаются неясными, хотя 

авторы 164) и предлагают версии объяснения. 
B164) отмечено, что НзРО4 - эффективный Ialтализатор ак

тивации лишь при условии его введения в исходный незакоксо
ванный материал, а введение в отмытый кокс малоэффективно. 
Снижение активности при термообработке - обшее свойство 
многих углеродных м ::неРИ::u10в 11З ). Среди вероятных причин -
снижение возможности ионообменного (лиганднаго и т .д.) взз-
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имодействия, обеспечивающего наиболее тесный контакт и на
иболее высокую ( на уровне отдельных ионов) дисперсность ак
тиватора . . 

Учитывая локализ6ванность действия катализатора; его на
чальная дисперсность и распределение в исходной матрице до
ЛЖНЫ оказывать существенное В11ияние на текстурные трансфор
мации. Из теории ПРИГОТОВ11ения нанесенных катализаторов, 
получаемых методами припитки, известно I65- 1 67), что если ос
новная часть вводимого компонента сорбируется (связывается) 
на поверхности пористой матрицы (носителя) , то результатиру
ющее распределение этого компонента определяется условия
ми пропитЮf И плотностью распределения сорбционных цент
ров на его поверхности . В противном случае, когда основная 
часть вводимого компонента находится n объеме порового про
странства в виде раствора, распределение задается условиями 
сушки, растворимостью и текстурными характеристиками но
сителя. 

Следствия из анализа влияния условий сушки на распрос
транен ие малосорбирующихся компонентов 165) подтверждают
ся, например, результатами работы 168), где с помощью электрон
ного микрозонда исследовано ВЛИяние условий сушки на рас
пределение каталитичесЮfХ добавок - Zl1C1

2 
ИЛИ Sl1CI

2 
В объеме 

пор yrля. Катализ:поры вводили пропиткой из 5-10% растворов 
в СНзОН . Медленная сушка Приводила к выносу значительной 
части катализатора на внешнюю поверхность частиц угля (ис
ПОЛЬЗОвaJfась фракция 76-158 мкм). В результате образовыва
лись rpубодисперсные частицы катализатора, малоэффективные, 
например, даже при температурах выше 556 К - температуры 
плавления массивного ZnC12. При быстрой сушке таких же об
разцов (5 град/мин) в токе азота катализатор равномерно рас
пределялся по всему объему пор исходного угля и, благодаря 
более совершенному распределению и высокой дисперсности, 
оказывался существенно более эффективным. 

В результате УСЛQВИЯ введения катализатора - один из фак 
торов, определяюlllИХ свойства активных углей , получаемых ме
тодами каталитической активации. Из приведенных данных сле 
дует, что каталитическая активация при соответствующем вы
боре ка~ализатора и режима в принципе позволяет получать 
широкии ассортимент активных углей с заданными текстурны -
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ми характеристиками всех уровней. Наибольшие осложнения 

могут быть связаны с необходимостью использования больших 

количеств катализатора, возможным ег':} выделением в газовую 

фазу при активации, а также проблемами стоков при отмывке 

конечного продукта и регенерации катализатора. 

Теперь в качестве наглядного примера рассмотрим особен
ности формирования ПУМ из целлюлозы. Выбор :целлюлозы 
обусловлен ее широким использованием в качестве сырья для . 
производства ПУМ, кроме того, процессы трансформации цел

люлозы MOryr рассматриваться в качестве модельных , представ

ляющих некоторые особенности превращений систем с частич

но или полностью упорядоченной исходной структурой и тек

стурой. 

3.3. Формирование активных углей из целлюлозы 

Целлюлоза является вmкнейшим компонентом многих при
р дных или синтетических материалов, используемых для по

лучения ПУМ и углеродных ВЩlOкон5 ,З9) . Практически чистая 
целлюлоза естественного происхождения может быть получена 
из хлопка, льна, рами , джута, шерсти: Термин ~синтетическая» 

относится в данном случае к целлюлозе, полученной путем спе

циальной обработки природныx материалов . Это, например, 

волокна из текстильной или кордной цеJUIЮЛОЗЫ, волокна типа 
фортизан , полинозные, ацетатные и др.169-177). . 

При практически идентичном химическом составе образцы 
целлюлозы разного происхождения могут существенно разли

чаться по структурным и текстурным характеристикам. Так, 
по 178) можно выделить, по крайней мере, четыре кристалличес
ких модификации пеллюлозы (Цl, Ц2, Ц3 , Ц4), имеющих мо
ноклинную (ЦI -Ц3) или ромбическую (Ц4) структуру . Плот
ность модификации Ц I - Р = 1.592 г/смз, модификаций Ц2 и 
Ц4 - 1.583 и 1.61 г/смЗ , соответственно (no I69) для Цl - р = 1.63 
г/смЗ) . При этом окристаллизованные области чередуются с не
ynорядоченнышш (аморфными) участками с р = 1.40 г/смЗ 169), 
причем по 178 ) для хлопковой целлюлозы (Цl) степень кристал
л~ности 0.75-0.90, для регенерированной (Ц2) - в пределах 0.38-
0.48 и т.Д .. 
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При анализе текстуры целлюлозы оБЫЧI:IО выделяют ряд ха
рактерных текстурных подуровней I69,177) . Так, по 168 ) низший 
подуровень соответствует собственно макромолекулам целлю

лозы (сечение 0.83х 0.39 нм, длина звена 0.515 или 1.03 нм), 
которые объединены в плотно упакован ные «пакеты» (уровень 
2), состаВЛЯЮl'ще первичные фибриллы (уровень 3, диаметр 6-7 
нм). Такая фибрилла содержит в сечении до 150 молекулярных 
цепей и состоит из чередующихся пакетов с «кристаллической» 

И «аморфной~ структурой (для Цl длина первых -15-20 нм, вто

рых -2.5 нм при общей ДЛЮlе микрофибриллы до 4-6 мкм). Пер
вичные фибриллы объединены во вторичные и далее - третич

ные фибриллы (с ростом диаметра до 20-25 нм и далее 80-120 нм), 
последние объединяются в «главные» фибриллы, которые обра

зуют последний уровень этой иерархической системы - «пер

вичное волокно» (диаметр по 169) 10-100 мкм, диаметр «главных 
фибрилл» - 0.15-0.3 мкм). На каждом из этих «фибриллярных» 
подуровней элемент уровня i состоит приблизительно из 10 эле
ментов уровня i_1 169). 

Текстурные элементы, составляющие эту иерархическую сис

тему, взаимосвязаны водородными и вандерваальсовскими свя

зями, в условиях сушЮl при удалении воды под действием мощ

ных капиллярных сил образуется малопористая система с изме

ряемой по низкотемпературной адсорбции азота, aproHa и др . 

удельной поверхностью 'До 0.6-2.5 M2jr, объемом доступных пор 
0.03-0 .07 CM3jr при максимуме их распределения в области d=3.5-
6 HMI49.159-162.169.179-182). Однако, при измерении текстурных 
характеристик по адсорбции паров воды и других полярных со

рбентов (метанол) с анализом данных сравнительным методом 
получены значения удельной поверхности ЛН20 = 150 M2jr (дре
весная сульфатная целлюлоза, AN 2 = 2.8 M2jr) 176). 

Объем пор при этом увеличивался до 0.16-0.23 см З jr (дан
ные по адсорбции СНзОН и Н2О, соответственно), размер пор 
в области максимума их распределения остался на уровне 3-
5 нм. Отметим, что значения А = 0.6-2 .5 M2jr соответствуют 
адсорбции азота (aproHa и др.) лишь на внешней поверхности 
первичных волокон с вкладом небольшой поверхности мезопор, 

которые можно рассматривать как дефекты плотной текстуры 

волокон, в то же время величина А - 150 M2jr соответствует 
поверхности вторичных Фибрилл. 
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Конечно, полученные по адсорбции Н2О и СНзОН резуль
таты можно объяснитЬ некорректностью использования этих 
адсорбтивов возможностью их растворения в целлюлозе, ее на
бух~ием и ; .д .. Однако, сравнительные графИ~ адсорбции Н2О 
линейны в широкой области PjPo 0.05-0.951 ), что является 
сильным аргументом в пользу именно послойной поли~олеку
лярной адсорбции и корректности полученных значении удель-

ной поверхности Ан20 . 
Дополнительные аргументы о реальности подобных значе-

ний А следуюТ из работI81.182). 8181) по низкотемпературно~ 
адсорбцич азота измерялась удельная поверхность древеснои 
целлюлозы, высушенной как непосредственно от воды, так и 
после замены воды на органические растворители (метанол, 
циклогексан, бензоЛ, н-пентан) . Такая замена приводила к су
щественному снижению капилярных сил при сушке и, соответ
ственно, росту измеряемой поверхности пропорцион~ьно сни
жению величины поверхностного натяжения от 0.6 м jr (после 
сушки от воды) до 43-196 M2jr. Повторное насышение образцов 
с высокой удельной поверхностью водой и сушка приводили к 
воспроизводимому снижению значений А, последую~ая замена 
воды на органические растворители - росту значении А. Подо
бные результаты получены и при изучении влияния интенсив
ной механической обработки на текстурные характеристики цел
люлозы: замена воды на метанол перед сушкой приводила к двг
кратному росту как удельной поверхности (от - 100 до - 200 м jr) 
так и «адсорбционного» объема пор (до 0.115 CM 3jr). Те же тен
денции отмечены и в работе 182), где даже частичная замена воды 
на органические растворители перед сушкой приводила к росту 
значений А в 8-15 раз (до 11-34 M2jr). Дополнительные под
тверждения получены в l77), где замена воды на метанол, а далее 
н-пент:ш приводила в случае сульфатной целлюлоЗЫ к росту 
удельноЙ поверхности А (измерена по адсорбции метанола) от 
134 до 367 M2jr, а для хлопковой целлюлозы - от [09 до 277 M

2
jr (В 

последнем случае замещено только 73% Н2О). 
совокупность этих результатов позволяет полагать, '1;0 ве

личина удельной поверхности и пористости высушеннои цел
люлозы существенно зависят от удаляемого растворителя ~ ре
жима сушки , 13 предельных ситуациях величина доступнои по
верхностИ может измениться от значений, соотвстствуюших до-
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ступности первичных фибрИJU1 до величин удельной поверхности 
лишь первичных волокон (т.е . изменяться в диапазоне от -
1M2jr до -3'102 M2jr). 

3.4.1. Трансформации структуры цмлlOJJОЗЫ при пиролизе 

В качестве основного сырья для получения углеродных во

локон обычно используются различные типы вискозы (преиму
щественно гидратцеллюлозу), позволяющие получать более ка

чественные волокна . Но в этом случае, несмотря на достаточ

ное постоянство состава и структуры и огромное число иссле

дований , механизмы термической деструкции остаются не пол

щ>стъю выясненными, а предложенные схемы - недостаточно 

обоснованными , что объясняется сложностью и многообразием 

происходящих в ходе пиролиза реакций. Обзоры предложенных 
разными авторами механизмов расмотрены, например , вl71-174) , ., 
здесь остановимся лишь на некоторых из них. 

Рассмотрим в качестве примера схему процессов формиро

вания текстуры углеродного волокна из вискозной целлюлозы, 

предложенную Тэнгом и Бэконом в 1 82) на основе комплексного 
исследования продуктов карбонизации в токе аргона. Авторы 169) 
выделяют четыре основных стадии (рис . 32). 

Стадия 1 (25-1500с) - основной процесс - десорбция физадсор
бированной влаги (потери веса до 15%). Дополнительно воз
можно начало дегидратации, за счет образования Н2О из -
ОН и -Н групп, связанных водородными связями , а также 

рост локальной упорядоченности взаимного размещения 

макромолекул. Процессы этой с;rадии проходят обратимо. 

Стадия 11 (150-240oc) - основной процесс - внутримолекуляр
ная дегидратация с образованием связей -с=о и -с=с-, 

что сопровождается ростом эластичности и прочности во

локна. 

Стадия 111 (240-4000с) - основные процессы - деструкция мак
ромолекул в результате интенсивного разрушения 1,4 гли
козидной, циклической -с-о-с- и части -с-с- свя

зей по радикальному механизму. Эти процессы приводят к 

распаду исходного полимера на отдельные «кольца,>, И да

лее (стадия II Iс на рис . 32) фрагменты с4 , содержащие по 4 
атома углерода (положения 3,4,5,6). Эти фрагменты явля-
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Рис . 32 Схема химических превращений при пиролизе целлюлозы (по l83 » . 
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юrся основными «блоками», участвующими в последующей 

полимеризации с построением «углеродного полимера». 

Полный переход исходной структуры в фрагменты С4 соот
ветствует потерям массы на 70,4%, в некоторых условиях 
эта величина действительно достигается на практике, про

исходит выделение СО2 , СО и воды, образование смол. 

Стадия IV (400-7000с) - основные процессы - ароматизация с 
вьщелением Н2 и конденсация фрагментов С4 в туроострат
ные слои углерода. Эти слои ориентированы в соответствии 
с ориент:!цией м:!кромолекул исходной целлюлозы (плос

кость (101) соответствует плоскости (002) углеродното во
локи:!) . Сохранение ориентзции подтвержд:!ется анализом 

структуры продуктов карбонизации модифик:щий целлюлозы 

Цl и Ц2. Структур:! этих модификаций показан:! н:! рис. 33. 
Обе модификации имеют моноклинную ячейку, где ось Ь соот

ветствует напр:!влению цепи полимер:!, основные разЛИЧИЯ - в 

величинах угла~. В модифик:!ции Цl плоскости кольцевых еди

ниц пр:!ктически п:!раллельны плоскости (002), а в модифика
цИИ Ц2 - плоскости (101), и следовательно , почти перпендику
лярны плоскости (101). для сравнения на том же рисунке пока
з:!н:! орторомбическ:!я ячейка гр:!фита, величин:! 0.684 нм ДЛЯ 
оси с соответствет межслоевому р:!сстоянию в тур60стр:!тном 

углероде, получаемом при карбонизации целлюлозы. 

При к:!рбонизации Ц 1 происходит прямой переход от крис
тзллической структуры целлюлозы к графитовой структуре, ДЛЯ 

перестройки структуры Ц2 необходим разворот плоскости р:!с-

fll] IJ] ~1~Ft-< 
,,=8.::J5A a=8.14A 

Ц".JJЛЮЛ()ЗА 1 

...; 
а, 

,..: 
11 
(.) 

Графит 

Рис. 33 Структура модифИК;ЩИЙ целлюлозы Цl и Ц2 (по 183». 
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положения фр:!гментов С4 на 900, наи.болеевероятное направ-
ление разворота - вдоль плоскости (101). . 

На рис. 34 показ:!ны две возможных схемы полимеризации 
фрагМентов С4 : «пр6дольн:!я» (по реи ,исходной макромолеку

лы) и «поперечная» трансформации . При ПО.(lимеризации по 
«ПРОДОЛJ>НОЙ»" схеме фрагменты С4 .выстраиваЮтся в. направле
нии , параллел ьн ОМ' оси Ь и стыкуются в форме цепного поли
мера; стыковка соседних цецей при водит к образованию .графи
топодобных сяоев : При этом расстояние вдоль оси Ь исходной 
целлюлозы (0 ,103 нм, см. рис. 33) должно сократиться до удво
енного рзсстояния по оси в графи:га(0.852 H~), т.е. начальная 
длина волоКи:! 10 должна сократиться до lk в' соотношении 'k/lo = 
0.852/1.03 = 0.828. 

При «поперечной» полимеризации (рис, 34с) каждый фраг
мент С4 стыкуется со своей «копией» В соседней цепи собразо
ванием углеродной цепи, растущей в поперечном направлении. 

Далее соседние цепи стыкуются с образованием слоев. Измене

ние длины волокна при и.деальноЙ про.цольной ориентации ис

ходных макромолекул доЛжно в этом случае составлять lk/lo = 
0.492/1 .03 = 0.48, Т.е. линейная усадка Д0лжна быть существен-

Рис. 34 Схема «продольной» (а _ Ь _ d) и «поперечной» (а _ с _ d) 

полимеризации при пиролизе целлюлозы (по данным l83». 
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щественно больше. При полностью разориентированной упа

ковке исходных молекул по приведенным в 183 ) оценкам соот
ношение конечного и начального линейных размеров lk/lo - 0.68. 

Экспериментально измеренная 8183) величина 1k/lo оказалась 
равной 0.64 для волокна, которое не подвергалось предвари
тельному механическому растяжению. Предварительная вытяж

ка приводила к снижению усадки до значений, соответствую

щих механизму «продольной» полимеризации. При действии 

механизма «поперечной» полимеризации рост ориентации до

лжен сопровождаться ростом усадки при карбонизации, поэто

му совокупность приведенных данных свидетельствует в пользу 

преобладающего действия механизма разориентированной по

лимеризации при отсутствии предварительной механическо:"r 

обработки и «продольной» полимеризации волокон с пrедвари

тельно ориентированной текстурой. 

Предложено много других вариантов химических и геомет
рических трансформаций (см. в I7О,184». По 184) ароматические 
структуры образуются уже при 240-2700С, по I7О):сонденсиро
ванная фаза с двумерной упорядоченностью появляется при 300-
4000с. По приведенным в 17О ) данным, на стадии 2 в диапазоне 
до 2000С происходит дегидратация преимущественно аморфи

зованной фазы, а в диапазоне 200-2800С - всей массы полиме

ра. Одновременно с дегидратацией возможны конкурирующие 

реакции деполимеризации, оканчивающиеся образованием ле

воглюкозана (см. рис. 32), что резко повышает выход летучих 
смол, и, соответственно, снижает выход конечного углеродного 

продукта (по I7О ,175) образование глюкозана снижает рост гид
ролизуемости целлюлозы, достигает 47% для хлопка, и не пре
вышает 5-9% в случае гидратцеллюлозы). На стадии 3 по l7О) 
происходит интенсивная деполимеризация негидратированной 

части целлюлозы (эндотермический процесс), и, одновремен

но, экзотермические реакции разложения дегидратированной 

части с образованием газообразных продуктов и большим выхо

дом фурфурола и остатка, содержащего фурановые ангидроцик

лы. Широкий спектр летучих продуктов пиролиза целлюлозы 
показан в I78 ), где вьщелено, например, 19 соединений, содер
жащих карбонильную группу. 

Все это свидетельствует о многосложности пиролитических 

процессов даже в такой, казалось бы, модельной системе, как 
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целлюлоза. Пиролиз углей и других твердых углеродов с меИt;е 
определенным составом и структурой, естественно, еще сложнее. 

3.3.2. Формирование текстуры при карбонизации и активации 
цеJL/lloJlозных материалов 

Изменения текстуры при карбонизации и активации цел
люлозы и ее производных в целом соответствуют закономер

ностям, рассмотренным в разделах 3 .2 и 3.2184-193). 

В таблице 21 представлены данные Кэррота и ФриманаI86) , 
иллюстрирующие влияние степени обгара на формирование тек
стуры угля, получаемого активацией вискозы в СО2 при 1150 К 
после карбонизации в азоте при той же температуре. 

Таблица 21. Изменения текстуры целлюлозы при активации в 
СО2 при 1150 К(по данным I85 » . 

объем микропор, Ео> ПО В . мезопор объем пор , 

У 
смЗ/г !\Дж/мол ь м2/г м3/г 

VOR Уа У ' 
а Аа ;\. У1 У2 Vз У4 

0.201 0.36 0.35 0. 279 32 20 16.0 0.37 0.82 0.7'> 0.69 
0.294 0.41 0.41 0.289 31 25 17.5 
0.312 0.48 0.47 0.323 27 30 20.6 0.51 0.76 0.74 0.61 
0.497 0.66 0.67 0.337 22 30 15. 1 0.71 0.77 0.71 0.63 
0.701 0.81 0.85 0.254 20 50 15.0 0.91 0.78 0.73 0.67 
0.920 0.89 1.1 1 0.089 18 200 16.0 1. 33 0.67 0.65 0.50 

-

В таблице суммарные объмы пор V 2' V 3' \;'4 опгеделены из 
изотерм адсорбции изобугана. метанола и воды, соответственно 
(273-278 К), У l и все остальные - из изотерм адсорбции азота 
(77 К), V о И А - объем микропор и поверхность мезоr ор, р с
считанные сравнительным методом, VDR и Ео - по ТОЗМ. (Ео -

с учетом коэффициента аффинности ~ = 0.34). Все величины 
отнесены к массе конечного продукта, кроме V ~ и А'а которые 
пересчитаны на массу исходного кокса по соотношениям типа 

Y~ = Уо(l-у). 
Из значений Уо , yдr и У1 следует, что не менее 92-94% раз

виваемого объема пор соответствует микропорам (при у = 0.92-
83%). Объем микропор УО повышается с обmром до у = 0.5, а 
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далее снижается, их средний размер, оцененный из величины 

Ео с ростом у монотонно возрастает. 
В таблице 22 сопоставлены характеристики yrлеродных во

локон, полученных из целлюло,зы и других матери:uюв I94,195). 

Таблица 22. Сопоставление текстурных характеристик некото
рых активированных углеродных волокнистых ма

териалов (поI94), тип LF - из целлюлозы, АХ - из 
пека, Carbosieve - из полимерного материала) 

Образец 
L размеры Тип УМН .! Vми ,2 
пор, нм распределения cM3/r 

Carbosieve 1179 0,3-0,7 узкое 0,43 0,43 
LF 005 889 0,3-0,7 узкое 0,35 0,33 
LF 143 1408 0,3-2,0 относит. узкое 0,55 0,44 
LF 518 1793 0,3-3,0 очень широкое 0,98 0,43 
АХ 21 3393 0,3-2,{) широкое 1,52 0,78 

Значения размера микропор L в таблице 22 определЯлись 
методом молекулярных щупов (по адсорбции N2, пропана, изо
бyrана и неопентана), удельная ловерхность и объем микропор -
по адсорбции азота при 77 К, причем V . 1 - суммарный объем 

v ми, 

микропор, рассчитанны и сравнительным методом, V 2 - объ-.... ми, 

ем, рассчитанныи по адсорбции при Р/Ро=О,ОI, Т.е. более тон-
ких пор. 

Carbosieve относится к лучшим углеродным молекулярным 
ситам, а АХ-21 имеет рекордный объем микропор. Из таблицы 
22 видно, что ПУМ из целлюлозы в общем не уступают этим 
материалам. 

Как 11 в случае других углеродных материалов, карбониза
ция целлюлозы при температурах Т к до 1173-1273 К приводит к 
образованию микропористых систем, дальнейшее повышение Т 

к 

снижает доступность микропор и эффективность последующей 

активации. Так, по данным Мак Эннея и др.29,117) при карбо
низации триацетилцеллюлозы (1230-2273 К) объем микропор V о' 
рассчитанный из изотерм адсорбции СО2 пО ТОЗМ, снижался с 
повышением Тк от 0,21 до 0,01 смЗ/г, причем наиболее интен
сивно - при 1500-1700 К. Значения плотности SИg и РИЕ при 
этом практически не менялись (по крайней мере - при 
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Тк>1475 К), что указывает на сохранение суммарного объема 
пор, по крайней мере, доступного для молекул гелия. 

Последующая активация таких коксов при 1230 К и 1475 К 
в СО2117) сопровождалась частичной деблокировкой микропор , 
доступных для СО2. Но при одинаковых значениях обгара 'у = 0.3 
значения УОСО2 снижались от 0.37 СМ3/Г (после ТК = 1230 К) дО 
0.06 см3/г (после ТК = 2275 К) и увеличивался объем мезо- И 
макропор. 

Исмаил в 188) исследовал активацию на воздухе при ТК 773 и 
873 К целлюпозных волокон, графитизированных при 2800 К. 
После активации при 773 К зависимость объема микропор от 'у 
имеет широкое «плато~ в области 1'=0.1-0.4 при УО = 0.06 cM)/ r 
(по адсорбции азота), вне этой области значения V о еще ниже. 
Средний размер микропор, оцененный по уравнениям ТОЗМ, с 

ростом у непрерывно увеличиюлся от 1.3 до 1.5 нм. После ак
тивации при 873 К объем УО = 0.02 см3/г и практически не 
изменялся вплоть до 1'< 0.7, размер увеличивается до 1,3 нм 
при У = 0.3, а далее снижается. Все резулътаты 1l7 ) и 188) объяс
няются рассмотренными выше закономерностями . 

Таким образом карбонизация и активация целлюлозы при

водит к получению микропористых ПУМ. для их использова
ния в качестве носителей катализатора часто желательно разви

тие мезопористой составляющей. Такие исследования проведе 
ны BI90-192), где для развития мезопористости вискоза перед кар
бонизацией пропитывалась различными химическими добавка

ми - катализаторами (хлориды и бораты щелочных металлов, 

А1С1з , ZnCI2, фосфаты натрия и т .д.) с последующей карбониза
цией в азоте и активацией в СО2 при 1123 К. В ЭТИХ условиях 
активация без добавок дает ПУМ с характеристиками, которые 

близки приведенным в таблице 21: при у= 0,51 в тех же обозна
чениях УО = 0.62, Аа = 62 м2/г, кроме того, АБЭТ = 1600 M2/r,190). 
Введение катализаторов приводит к росту объема и поверхнос

ти мезопор, не влияющему на развитие микропористости (но 

при том же обгаре величина объема микропор, естественно, 

снижается), Наиболее эффективной оказалась смесь NaH2P04 с 
кислотными льюисовскими катализаторами, обеспечивающая 

регулируемый рост объема мезопор с размерами 2-50 нм. 
В191) предложен механизм действия NaHP04, связанный с 

образованием поверхностных комплексов. 
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Развитие мезопористости - это один из способов сниже~ия 
диффузионного сопротивления в объеме ПУМ при эксплуата

ции в адсорбционных или каталитических процессах, наиболее 

эффективный при малом размере гранул. Однако , ст:щионар

ный слой таких гранул может иметь чрезмерно высокое гидрав

лическое сопротивление. В связи с этим на практике значи

тельная часть пористых утлеродных материалов используется в 

виде сформованных изделий - гранул, блоков, пластин и Т.Д. 

Рассмотрим некоторые особенности генезиса текстуры порис

тых утлеродных материалов, сформованных с утлеродсодержа

щим связующим. 

3.5 Особенности получения ПУМ, сформованных со 
связующим 

Методы и закономерности формовки дисперсных материа
лов рассмотрены. например, вI96-198). Здесь остановимся пре
имущественно на особенностях генезиса текстуры утлеродсодер

жащего связующего, предварительно очень кратко перечислив 

некоторые полезные общие закономерности. 

_ При формовке узкой фракции ~стиц со средним размером 

Д о:жидаемьШ средний размер пор d между ними определяется 
соотношением 

(78) 

где Ел - пористость упаковки частиц. Величина Ел , В свою оче
редь, для свободно насыпанного слоя монодисперсных частиц 

обычно изменяется в диапазоне 0.375-0.41 О , при виброупаковке 
снижается до 0.36-0.375, оптимизация условий ззсыпки и уп 
лотнения позволяет получать Ел = 0,330-0,316199), Т . е. прибли
жаться к пористости плотнейщихупаковок сфер (0,2595). В би
дисперсных системах полости между крупными частицами мо

ryr заполняться мелкими, что снижает Ел, этот эффект наибо
лее заметен при соотнощении средних размерОв крупных и мел

ких частиц более 5-10 и доле грубой фракции - 70% (объем
ных), при этом величина Ел (свободная ззсыпка) снижается до 
0.32-0.28 и более I99) . Этот же эффект проявляется и в полидис
персных системах с соответственно повышенной долей грубо

дисперсных частиц. 
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При друтой форме частиц рост анизотропии обычно приво
ДИТ к увеличению Ел. Наконец, суммарная пористость гранул , 

состоящих из частиц с пористостью El' равна 

(27). 

Значения Е И Ел обычно существенно ВЛИЯКУГ на механичес

кую прочность, Е l и Ел могуг ВЛИЯТЬ на диффузионные характе
ристики ПУМ. 

Перейдем теперь к особенностям генезиса текс.уры СВЯЗУЮ

щих, используемых при формовке ПУМ. В качестве таких свя
зующих используются каменноугольные' и нефтяные пек и 
смолы I69 , 200-203), сланцевый конденсат2О4), различные легкопо
лимеризующиеся систt;мы ' например , фурфуриловый спирт205 -
206), фенол-формальдегидные , эпоксидные и другие смо,лы2ОО) 
и т.д . 

Требования к связующему39,ZОО,ZО7): 

1). . Сохранение или образование необходимого для формовки 
жидко-пластичного состояния с ограниченной вязкостью 

при температурах до 343-423 К, упрощающее выбор обору
ДОВЗНИЯ и технологии формовки; от~~р:ждение должно за

вершаться лишь при последующей терм~обработке при бо
лее высоких температурах; 

2). Хорошее смачивание и з,дгезия, обеспечивающие оmимЭЛI·
ное распределение и эффективное использование евязук:.

щего с размещением го преимущественно в зонах к нта '
та частиц при суммарном содержании 15-30% объема. 

3). Низкий выход летучих и высокий - кок<::а , что в конечном 
итоге снижает об1.:.емные изменения и напряжения при кар

бонизации. 

Важными факторами являются однородность смешения ис 

ходной массы, прогрев термопластичных пеков до температуры 

их полного размягчения (сопровсждающийся снижением вяз 

кости, значений контактного угла смачивания2О3) и степень 
предварительной полимеризации смолы , СУlцественно влияю

щая на текстурные и механические характеристики2О5). Допол
нительные требования рассмотрены далее в тексте. 

Структурные и текстурные трансформации связующего при 
термообработке определяются общими закономерностями пи-
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ролиза при карбонизации и активации, осложненными взаимо

действием с веществом .частиц~. Влияние исходной структуры 
полимера на выход кокса рассмотрено, например, в I5,208). по l5 ) 
выход кокса в первую очередь зависит от соотношения скорос

тей реакций рекомбинации и деструКlUIИ на начальных стадиях 
пиролиза (см. раздел 3.1). 

Следующая группа факторов связана с физическим и хими
ческим взаимодействием связующего с «частицами~. Термоп

ластичные связующие, образующие мезофазу (смолы, пеЮf), 

могут ориентироваться в соответствии с показанной на рис.22 

схемой. Кроме того, взаимодействие со связующим может со
провождаться эффектами сокарбонизации (см. раздел 3.1.1), 
когда пластичная масса связующего способствует направленной ' 
деструкции и переходу в мезофазу вещества самих «частиц» . 

Образование мезофазы при грануляции ПУМ в общем слу
чае нежелательно, Т . к. коэффициенты термического расшире

ния мезофазы и обычно малоупорядоченного вещества «частиц» 

заметно различаются. В результате при охлаждении :гранул пос

ле отверждения мезофазы возникают многочисленные микрот
рещины и разрывы, обусловленные хрупкостью вещества мезо
фазы, что существенно снижает прочность2О l) . Термопластич
ность связуЮщего вообще желательна лишь на стадии формов

ки как по рассмотренной причине,так и из-за возможности на

бухания при выделении летучих. Поэтому для устранения тер
мопластичности после формовки часто полезна окислительная 
стабилизация (см. раздел 3.1), осуществляемая, например, при 
нагревании свежесформованных :гранул на воздухе при 453-513 К 
(обычно такая стабилизация происходит автоматически в ходе 
СУШЮf). 

Действительно, из проведенных Тэйлором и Кобаном208) 
исследований зависимости прочности брикетов из бурого угля, 

сформованных с разными фракциями каменноугольной смолы 

в качестве связующего, от вида и количества смолы, диспер
сности и распределения частиц угля по размерам и других тех

нологических параметров наиболее существенным оказался вклад 

термоокислительной стабилизации (473 К, 2 часа), которая по
вышала прочность почти на порядок. 

Взаимодействие связующего с основным компонентом мо
жет приводить к неаддитивным изменениям их текстуры при 
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ксовании И активации2ОS ,209). Так, Миура с соавт. 199) описали 
110соб получения углеродных молекулярных сит (УМС), осно

J нный на -reр~юобработке при 368 К смеси из измельченного 
менного угля (содержание С 67-72%) с компонентами фенол

формальдегидной смолы (ФФС) или пеком (т.е. типичными 
компонентами,часто испDльзуемы�ии в качестве связующих) с 
последующей карбонизацией при 673-1273 К. Оказалось, что 
микроструктура. и текстура полученных таким образом компо
',"ционных материалов существенно отличается от рассчитан

ной на основе допущения- о независимости пиролиза каждого 
компонента . Вариации соотнош~ния компонентов, предельной 

темпера-rypы и продолжительности пиролиза влияют на вьцюд 

твердой фазы, рентгено:графичесЮfЙ размер Lc (при малых из
менениях размера La) и ьбласть распределения микропор с гор
лами в диапазоне 0.3-0.5 нм (при Ут < 0.2 cM3jr продукта). В 
результате удалось получить УМС с горлами в диапазоне 0;37-
0.43 нм (композиция из 42% угля, 38% ФФС и 20% пека). Пи
ролиз исходных компонентов давал ПУМ с ,БОлее широким рас

пределением размеров микропор. 

В то же 'время- по данным l99 ) карбоНИ1:ЩИЯ компонентов 
:гранул из антрацита С ' пеком происходит практически незави

симо. это можно объяснить характерным для антрацитов высо

ким 'Начальным содержанием sp2 форм углерода, препятст.вую-, 
щим деструкции при термообработке с соответст1'IyIOЩИМ отсут

ствием размяrчения и в результаТе. резко уменьшающимся :Взаи
модействием со связующим. 

-При поЛучении гранулированных ПУМ со связующим ос
новной материал ( «частицы» ) может 81'10ДИТЬСЯ на стадии фор
мовки в виде а) исходного углеродсодержащего вещества (после 
eto соответствующего ЩJобления, фракционирования и стаои
лизации9), б) кокса или ПО!lукокса (т.е. после соответствующей 
термообработки, дробления и фракционирования), в) в виде 
фракций уже активированных частиц2-1 О). ТехнологиЧески на
иболее проста схема «а», но во многих случаях предпочтитель

нее схема «б~, позволяющая раздельно оптимизировать текс1)'р
ные характеристики «частиц» И связующего . В- то же время эта 
схема проще схемы «в» , т.К. не требует двухкратной активации 

«частиц». Коксование крупных кусков исходного материала мо
жет способствовать увеличению выхода кокса (из-за повыше-
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ния давления в объеме таких кусков и возможности процессов 

Ю'оричной полимеризации летучих), возникающие при этом 

механические напряжения и микротрещины далее устраняются 

в процессе дробления и фракционироваН}JЯ. Активация основ

ного компонента в виде крупных кусков нежелательна как по 

указанным причинам, так и из-за возможных диффузионных 

осложнений при газификации, способствующих росту лишь 
макропор в результате обгара внешней поверхности таких час

тиц . 

Введение связующего во всех случаях может СОПРОВОЖдать

ся физической блокировкой поверхности «частиц» , влияющей 

на условия пиролиза в их объеме и являющейся, по-видимому, 

одной из причин неаддитивности припиролизе34 , 210). Влияю
щие на такую блокировку механизмы перераспределения жид

коподобного связующего при формовке рассмотрены в2О2). 
Фиксация достаточно толстой сплошной пленки связующе

го на внешней поверхности частиц или заполнение фазой свя

зующего значительной части объема пор между частицами мо

жет предопредешпь доступность BнyrpeHHeгo пространства «час

тиц» . Иллюстрацией может бьпь работа Шмидта21О), где описан 
нанесенный платиновый катализатор, обладающий свойствами 

утлеродноro молекулярного сита (типа цеоJfИТOВ 4А или 5А), по

лученный смешением частиц каменного утля и коллоидной сус

пензии платины со связующим (полифурфуроловый спирт + 
формальдегид, полимеризованным с НС] или НзРО4; см. так
же211 ». 

При получении ПУМ методом активации в присутствии не

органических катализаторов могут также проявляться эффекты, 

связанные с перераспределением растворенных компонентов при 

сушке 165) с выносом и фиксацией последних в пространство 
макропор меЖдУ частицами . При последующей термообработке 

в этом случае можно ожидать более существенного влияния ка

талитических добавок на связующее, а не на материал частиц. 

Таким образом, в общем случае выбор связующего может 

влиять не только на механические свойства сформованных из

делий из ПУМ, но и приводить К глубокой модификации всего 

комплекса структурных и текстурных характеристик. 
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3.6. Получение ПУМ из карбидов. 
Топохимические превращения 

Данный раздел для удобства рассмотрения последующего 

экспериментального материала начнем с анализа формирова
ния текстуры при топохимических превращениях2 12), когда ут
леродсодержащая фаза А с определенным химичесЮIМ составом 

и плотностью Рл превращается в твердую фазу В также опреде
ленного химического состава и плотности РВ. Полученные ниже 
уравнения дополняют приведенные ранее в разделе 3.1.4 и при
менимы к системам с известной стехиометриеЙ. 

В частном случае систем с известным стехиометрическим 

составом , газификация которых описывается уравнением 

a~ - Втв+С Р-1 

где С - газ или, в более общем случае, любой другой легко уда

ляемый компонент, изменения объема твердой фазы определя
ются критерием Пиллинга-Бедворта (цит. по I93», который ра
вен отношению мольных объемов исходной и конечной фаз : 

(79) 

в этом соотнош~нии М ИР - молекулярный"Вес и истинная 

плотность фаз А и В (для исходной фазы А - с индексом (о», 
а - стехиометрический коэффициент реакции в приведенной 
выше форме . При отсутствии изменений внешних размеров и 

полном превращении А в В пористость продукта реакции (здесь 
и далее индексом (о) отмечена исходная , без индекса - конеч

ная фаза), 

100 = (1 - v п) (80) 

объем дополнительно развиваемых пор, отнесенный к массе 

продукта, равен 

(80') 

относительное изменение массы при полном превращении 

(81) 
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Интерес MOryr представлять и изменения пористости при 
неполном стехиометрическом превращеНИИ, например, при сте

пени превращения ар = (mo-mJ/(mо-m), где т< m j <mо.I\10Ж
но показать"что в этом случае ДОПОЛfiительно развиваемая по
ристость продукта равна 

(82) 

а объем образовавшихся пор, отнесенный к еДЮПfце массыI про
дукта mi равен 

V - а у 1 - уо 
ра. - Ур = --._-у , l-ауо l-у уо Р,. (8З) 

где 

ш -ш -

у = ОШ о 1 = ауо (84) 

Более подробная подборка подобных уравнений приведена 
213) И . 

В . спользуем эти уравнения ДЛЯ анализа процессов форми-
рования текстуры ПУМ" получаемых при топохимическом раз
ложении карбидов214-227), широко приме1'-;яемых в производст
ве абразивов, кремния, высокотемпературной керамики, мно
гих цветных металлов и т .д .. 

Углерод в этих случаях образуется при взаимодействии твер
дого углеродсодержащеro вещества , например, с галогеносодер

жащими веществами (от СС14до солей типа KCJ) при '573~ 1273 К 
по реакциям типа 

TiC + 2CI2 - TiCI4 + С . 

ЭТа реакция проходит при температурах выше 1073 К о уда
лением лстучего ТiC14 и используется в производстве металли
ческого титана. 

Пример другой реакции: 

СаС2 + 2KCl - СаС12 + 2С + 2К , 

которая проходит при 673-973 К с ВQЗГОНКОЙ металла и требует 
ПОСJlедующей отмывки соли из пористогd углеродного остатка, 
реакции такого типа широко ИСПользуются в производстве ще-
лочных метan.лов225 ,226): . . 

к этой группе следует отнести и процессы электрохимичес
кого разложения тефлона (reтрафторэтилена) при его взаимо-
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действии с амальгамой лития по механизму электрохимической 
коррозии в реакции228-23l): 

(-CF2-)n + 2LiНgrn - пС + 2n LiF + 2т Hg 

протекающей в вакууме или инертной среде при 293-373 К. 
П0228) формально рассчитанная методом БЭТ удельная по

верхность углерода, получаемого в такой реакции, достигает 3500-
4 100 м2/г, Т.е. существенно превышает предельно-расчетное зна
чение (что еще раз свидетельствует о неприменимости метода 

БЭТ к МИlqюпористым системам) . Подробное исследование та

кого углерода проведено Дубининым с соавт. в233). Оказалось, 
ЧТО' объем микропор, рассчитанный из изотерм адсорбции бен

зола с использованием подходов ТОЗМ, изменяется в диапазо
не 1.15-1 .44 см3/г, поверхность мезопор 75-160 м2/г, величина 
энергетической константы Ео = 8.56-9.57 кДж/МQЛЬ, ЧТО соот
ветствует средним размерам пор 1.4-1.2 нм. Расчетная геомет
рическая поверхность микропор равна 1080 м2/г. . 

Оценка объема возникающих пор по уравнению (80) при 
допущениях: Мо=50 (соответствует фрагменту CF2), м = 12, 
РО = Р = 2.2 г/см2 , а = 1.0, дает величину V р = 1.44 ,cM3/r, близ
кую экспериментально измеренной. это позволяет полагать, что 
разложение тефлона проходит без усадки, что подтверждается 

независимым рентгенографичесЮfМ анализом231), а некоторые 
различия характеристик разных образцов могут бытьобуслов

лены вариациями степени превращения вблизи-значений а -1.0. 
Orметим, что по данным233) повышение температуры тер

мообработки до 1223 К приводит к некоторому снижению объ
ема и среднего размера микропор (до, соответственно, 1.02 см3/г 
иХ = 0.96 нм), что явно свидетельствует о спекании, сопровож
дающемся объемной усадкой. 

АналоГИ'{ные оценки для подобного разложения фторnлас

та-3 (политрифторхлорэтилен) с ШlОтностъю Ро = 2.1 г/см3 дают 
расчетное значение АУ р = 1.38 см3/г, Т.е. этот материал таюке 
потенциально перспективен, но его возможным недостатком 

является низкая температура плавления - 481-483 К. 
В таблице 23 приведены основные результаты проведенных 

Федоровым, Ивахнюком и др. в218-224,234) обширных исследо
ваний условий получения и свойств ПУМ из различных карби

дов . Значения пористости €o вычислены по уравнению (79) с 
- -
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использованием экспериментальных .величин истинной плоТl-iос

т}f Р (начальн:щ плотность РО дана в таблице, плотность конеч
ного продукта , как правщ1О, близка -2.0 г/см 3). Объем микро
(\/0)' мезо- (\/ме) И суммарный объем пор предстамены для удоб
ства сравнен~я в размерности см3/см3 зерна, там же даны зна
чения кажущейся ПЛОТНОС'ти б (г/см3 зерна), удельная повер
хность мезопciр ~ и средний,Размер (полуширина) микропор, 
оuененная по уравнуниям ТОМЗ (д.тi:я образцов из СаС2 дан сред
ний размер ме.:ЮПОР, оцененный из · области капиллярно-кон

Денсаuионноro гистерезиса) . 

Дополнительно приведены тепЛ.оты образования ' ряда кар
БИдОВ по ВеЙз.вей:Jiеру и Хатшвару227), характеризующие .1Iе ТО)1Ь
ко их термодинамическую стабильность: но и эн'ергюi актива
uии диффузии при разложении: 

Из таблицы видн~, что рассчитанные ~ эксперимеffтаЛьные 
значения Е во всех случаях близки (некоторые вариаuии могут 
быть связаны с налJi!чием примесей : неПОJiНЫМ разложением, 

экспериментальными погрешно~тями и т.д . ), что подтверждает 

достаточную надежноctь оценок, основаЩ-I ЫХ на ИСПОЛЬЗовании 

расчетных уравнений , и , ·соответственно, отсутствче заметной 

усадки. 

Действительно, по приi3еденным в234) данным, при разло
жении SiC (1373 К) усадка не превышает 0.3%, при разло~еliИИ 
TiC (та же температура} - усадка 3.2%. . 

Все рассмотренные системы (кроМе. СаС2) дают при разjю- . 
жении ПУМ С' ярко выраженной микропористой т'екстурой, пре

вращающейся постепенно. в м~зопор~стую при температурах 
выше 1173-1273 К. Увеличение суммарной пористости систем 
8-10 при температурах до 973~ 1 17J К по-видимому связано с 
ростом степени Ilревращения 'И более полным удалением газо ~ 
образных продуктов. Лишь при разложении технического кар
бида CaCl2 образуется явно мезопористая текстура, НО тоже с 
узким распред~лением пор по размерам219). Эта отличающая 
CaCl2 от друтих систем особенность является, возможно, след
ствием условий синтеза исходного карбида и может быть час
тично нивеЛИjJована подбором условий разложения : Так, по221 ) 
текстура продукта разложенияСаС2 СуШественно' зависит от ис

пользованных реагентов. Авторами получун ряд, Увеличиваю

щий объем микропор от 0.06 до 0.26 смЗjг (KCJ>NaCI>LiCI) с 
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ТаБЛlща 23. Текстурные характеристики ПУМ из 
карбидов218-224) • 

N ИСJL Q- Ео Т эксперимент. хара-кreристики ПУМ 

11/11 карбид образ расч) К Ео Уми Уме о Аа Х 

РО кДж СМЗ см.з Г/СМЗ м2/г н'" 
Г/СМЗ --

моль 

1. HfC 12.20 -209.8 0.64 973 0.64 0.51· 0.05 0.78 0.59 

2. УС 5.46 -102.6 0.50 973 0.57 0.39 005 0.90 0.53 
1 . NbC 7.82 -132.3 0.59 973 0.61 0.41 0.09 077 0.58 

4 . ТаС 14.50 0.58 973 0.61 0.42 0.08 0.84 0.59 

5. Мо2С 8.90 -23Щ 0.69 973 0.69 0.48 0.15 0.57 430 0.86 
(, . WC 15.63 -40.6 0.55 1373 0.59 0.42 0.08 0.86 0.61 
7. SiC 3.22 0.54 1173 0.53 0.47 0.03 094 0.55 
К . ZrC 6.70 -196.6 0.62 773 0.55 0.55 0.00 0.90 

873 0.57 0.56 '0.01 0.88 0.60 
973 0.63 0.61 0.02 077 
1073 0.64 0.63 0.01 0.76 316 
1273 0.64 0.36 0.28 0.77 316 

~ . TiC 4.93 -184.5 0.53 773 0.475 0.36 0.07 1.08 0.50 
973 0.58 0.47 0.06 0.87 0.50 
1 j 73 0.57 0.3\ 0.20 0.89 142 0.60 
1373 0.58 0.08 0.45 0.88 410 0.70 

2.22 0.58 670 0.52 0.11 0.41 0.83 332 2.3 
770 0.38 0.18 0.20 102 2.8 
870 0.42 0.09 0.33 198 3.4 
970 0.52 0.0 0.52 253 5.2 
1170 0.13 0.03 0.10 55 

В таблице системы 1-6 ,9 - по данным27О) , 7 и 8 - п0 198 ), 
10 - по 198 ) при допущении I3СЛИЧИffЫ 8 = 0:83 г/см3 214). 

одновременным ростом суммарного объема и поверхности ме

зопор от 71 до 270 м2/г, причем эта -тенденция усиливается с 
увеличением времени контакта карбида с r:l.!Iогенидом. Размер 
образующихся микропор - 0.66-0 .80 нм и увеличивается с ро
стом объема микропор221) . Для СаС2 установлен также ряд221), 
13 котором происходит увеличение объема и поверхности мезо
пор (CCJ4>CI2> N 2; рост объема от 0.05 до 0.53 см3/г, повер-
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хности ~ от 15до 210 м2/г) при практическом отсугствии мик
ропор во всех случаях. 

На примере zrt показан0224 ) что использование С] Br 1 , 2' 2' 2 
при 773-1073 К дает' ПУМ с идентичными текстурными харак-
теристиками, однако, увеличение удельного расхода галогена, 

не влияющее на значения Е и средний размер микропор (пара

метр Ео), сопровождается снижением объема микропор за счет 
роста доли мезо- и макропор (на примере системы SiC при 
773 К234». Этот эффект в принципе подобен отмеченному выше 
влиянию продолжительности взаимодействия СаС2 с КСI221 ). 

Предполагаемые механизмы перестройки кристаллической 
решетки карбида в турбостратные слои ПУМ рассмотрены в221 ) 
В224) v' 

приведены результаты исследовании таких превращений с 

привлечением метода ЭСХА, ПОЗВОЛИвшие показать, что с ро
стом степени превращения и температуры наблюдается увели

чение доли sp2 гибридизованных СВязей углерода. Однако, эти 
результаты можно рассматривать лишь как сугубо предваритель

ные, как начальный этап детальных исследований механизма 
проходящихтопохимических превращениЙ. Более полные ис

следования должны учитывать, например, топотаксические 

(кристаллоrpафические) соотношения между структурами исход
ното и конечного продукта, термодинамику ЮIнетику таких 

v 212) , 
превращении и Т.д. . Обширная информация о современных 
способах получения, кристаллической структуре и свойствах ряда 

б · 235) кар идов приведеЮ;l в в связи с ШИРОЮIМ их использованием 
в производстве керамики (карбиды Si В Ti Мо W Nb Та V 
Н! ' , , , , .. , , 

, Zr и др.). Современная технология позволяет получать SiC 
и Многие другие карбиды в виде кристаллических ('усов» (диа
метром 0.1-0.4 мкм и длиной до нескольЮIX см), непрерывных 
волокон диаметром 10-15 мкм и т.д .. Соответственно, отходы 
этих Дорогостоящих производств, весьма требовательных к свой
ствам конечного продукта, могут представлять важную сырь
евую базу и для производства ПУМ. 

В222) 
также исследовано разложение карельского шиИта _ 

минерала, содержащего углерод, который по структурной упо

рядоченности занимает место между антрацитом и rpафитом, 

основная минеральная примесь - Si02 (-77%). В условиях акти
вации обработкой С12 при 1223 К получен продукт с объемом 
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микропор - 0.4 см 3/г при малых изменениях исходной МСЗО - И 
макропористости. 

К этой же труппе может быть отнесен углерод - поБО 'IНЫЙ 

ПРОДУКТ синтеза цианамида калы.(ия, ПОЛуч:,lемого по схеме 

1270-1420 К 
СаС2 + N2 • CaCN2 + С 

эта реакция используется с начала века как основа промыш

ленного способа связывания атмосферного азота и получения 

цианамидных удобрений, медленно разлагаюшихся в присутст

вии воды по схеме 

CaCN2 + 3 Н2О --- СаСОз + 2 NН з 
При обработке перетретым водяным паром Эт:l реакции про

ходит достаточно быстро, кроме того, цианамид кальция может 

быть удален возгонкой при 1363 К. 
Образуюшийся по этой реаЮJ.ИИ углерод исследован Боемом 

п236 ). Это порошок, в котором 98% частиц имеют размеры ме
нее 70 мкм, 68% - менее 10 МКМ, содержание углерода - 96% 
(остальное - примеси СаСОз). Углерод обл:щает высокоynоря
доченной графитоподобной структурой, КРИСт:1ллографический 

размер Lc = 1.4 нм, плотность 2.264 г/смз . Из-за ВЫСОЮiХ тем
ператур образования его удельная поверхность низка - 13.6 м2/г 
п0236). Тем не менее этот углеродный материал даже без допол
нительной активации может представлять интерес как носитель 

для некоторых катализаторов. 

Отметим, что разложение карбидов многих металлов может 
проводитъся в вакууме221 ,2З4,237,2З8), в плазме или токе инер
тного газа22I ,2З9), при взаимодействии с кислотами24О) или пу
тем электролитического парциального растворения24 1). В246) 
описан способ получения графита через карбиды алюминия: 

сначала сажа взаимодействует с алюминием при 1873 К в арго
не с образованием AJ4Сз , который в вакууме при 2273-2873 К 
возгоняется с разложением до AJ + ЛJ 2С2 , последний перено
сится в виде таза и разлатается на пластине из никеля с образо

ванием чешуйчатого графИта в виде частиц размером в несколько 

ммс величиной dоо2=О.3353б нм. Получение ПУМ. из карБИДОll 
описано также в247 ,248) . В249) приведены результаты адсорбцион-
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ных И газохроматографических исследоВ:lНи.й ПУМ из карбидов 

циркония и молибдена, полученных по234). С точки зрения хро
матографии эти ПУМ отличаются повышенной удеРЖИВ:lющей 
способностью по отношению к предельным yrлеводородам, их 
текстурные характеристики (без скобок - дЛЯ ПУМ из zrC, в 
скобках- дЛЯ ПУМ из Мо2С: Ут. 0.92 (1.13) см3/г; Wo 0.65 (0 .19) 
см 3/г; Ео 17.7 (13.2) кДж/моль,АN2 1344 (2240) м2/г; ЛС6Н6 1700 
(583) м2/г близки приведенным в табл. 23 . 

В целом Р:1Зложение твердых неорганических yrлеродсодер
жащих соединений позволяет получать интересный набор ПУМ. 
Выбор метода их переработки должен, в конечном итоге, опре
деляться ЭКономическими соображениями - прямым использо
В:lнием отходов или разработкой комплексной технолоrnи про

ИЗВОДСТВа редких и цветных металлов через карбиды, включаю
щей одновременно и товарное производство ПУМ. 

Аналоrnчные расчетные уравнения применимы и для ана
лиза механизмов развития текстуры при газификации других 

yrлеродсодержащих систем, особенно не переходящих в жидко
пластичное состояние . 

Так, при получении yrлерод-углеродных композиционных 
материалов (УКМ) часто используется методика заполнения 
пористого пространства в объеме жесткой углеродной матрицы 

жидкими углеродсодержащими (смола , пек) с последующей их 

карбонизацией (и графИ1'изациеЙ). В исходном состоянии такое 
('связующее» заполняет полностью пористое пространство мат

рицы, после карбонизации (графитизации) степень заполнения 
объема пор U вычисляется по уравнениюl98) 

(85) 

где РО и Р - исходная и конечная плотность ('связующего» , ~ _ 
выход кокса. Это уравнение тождественно уравнению (71), т . к. 
u = 1 - Е И Р = (1 - у) . Отметим, что при проведении Il последо
вательных операций пропитка-карбониз:щия «остаточная» по
ристость Е'1 определяется по 198 ) как 

(86) 
где Ео - исходная пористость . 

Уравнения (85) и (86) MOryт быть использованы для расче
тов объемных изменений при грануляции ПУМ со связующими. 
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Однако, применение уравнений (78-84) для анализа форми
рования текстуры полимеров типа ПВДХ, сарана, ПФФС и др. 
менее информативно из-за их объемной усадки. Они полезны 

лишь для расчета некоторых rnпотетических предельных значе

ний , которые могли бы быть реализоВ:lНЫ в отсутствии усадки, 

расчета предельной усадки и Т.Д .. 

3.6. Заключение 

Проведенный обзор и знализ показыВ:lЮТ, что хотя многие 

твердые природные и синтетические углеродные материалы могут 

быть отнесены к ПУМ уже в исходном состоянии, т.к . обладают 

«открытой» пористой структурой И заметными адсорбционны

ми свойствами, их дополнительная обработка с селективным 
удалением части компонентов позволяет целенаправленно раз

вивать и реryлировать текстурные характеристики всех уровней 

в широком диапазоне . 

Кратко обобщим основные С.flособы и мехзнизмы, управля
ющие изменениями пористой структуры . Начнем с микропо
ристости. 

Основные механизмы развития микропористости обуслов

лены вскрытием имевшихся микропустот - вакансий и образо

ванием новых вакансий при удалениИ отдельных микрострук

турных групп (связанных функциональными группами с sp2 фор
мами углерода, дефектами гексагонов, металлическими компо

нентами в карбидах и т.д.) . Для фиксации ЭТИХ вакансий (Щ1Лее 

называемых для краткости МВ-группами или микроструктур

ными вакансиями) в виде системы микропор необходима жес

ткость каркаса остающейсSJ твердой фазы, по крайней мере, на 

уровне ее мезотекстурных элементов. 

Развитие микропористости в твердой фазе позволяет отнес

ти соответствующие процесс,Ы к классу топохимических, сопро

вождающихся выделением Г,1Зообразных или других легко уда

ляемых продуктов реакции212). Здесь зона реакции локализова
на на поверхности раздела фаз и перемещаетсSJ в объем мезо

текстурных элементов; рассмотренные выше способы каталити

ческой активации также описываются подобной ТОПОХИ1\шчес

кой схемой, но реакционная поверхность в этом случае можст 

соответствовать границе раздела катализатор - ПУМ. Макси-
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мальному развитию микропористости способствует кинетичес
кий режим проведения топохимической ре::.кции с МИНИМИЗ<l-

' цией диффузионноro сопротивления на всех уровнях, Т.к. в про

тивном случае зонз : реакции может локализоваться на внешней 

поверхности мезо- ИJlи макротекстурных элементов с соответ

стуюшим развитием лишь мезо- или макропор. Для снижения 

диффузионных ОГР<lничений исходный материал должен обла

да", достаточно дисперсной мезотекстурой, обеспеЧИВ:lемой его 

исходной пористостью или преДВ:1РИтельным измельчением. 

, . Сушественным фактором ЯI3ЛSlется Р:1Спределение, концен
трация и размеры МВ-групп . Прежде всего, они должны обра

ЗОВЫВ<lТЬ ' взаимосвязанную систему 13 объеме мезотекстурных 
элемеJ,ПОВ,. обеспечивающую - по мере продпижения фронта 

реакции - их послеДОВ:lТельную ДОСТУПНОСТh . В свою очередь, 

размер микропор в совокупности определяется размерами и ло

кальным размещ~нием МВ-групп . 
СУММ:1рное объемное содержание МВ-групп равно расчет

ной пор~стости Ер (см . уравнения 74,79), реально реализуемое -
экспериментально измеряемой величине развиваемой пористости 

Еэ (равной суммарному объему образующихся МИКРО-Е~и, мезо
E~le И макропор Е'М:I' ВЫР:1женному в смЗ/см 3 тела) . Соотноше
нис между Ер и Еэ зависит от исходной микроструктуры и усло

вий проведения реакции. 

Анализ данных ДШf пум , ПОЛУ'lенных из карБИдОВ (цбл .23) 
кроме СаС2), тсфлона22 8 -23 1) , а также i.lктивироroнных полукок
(;(' 11 Ю сараН:I (1':lбл.16) и целлюлозы (табл.21) показывает удов
; ! СТIIO!НfТеЛhНОС IIЫПОЛНСНИС условия € ~ Е "" €' несмотря на 

'р э МИ' 

60Л U1I I \fС зна'IСНИSl Ер (для ПУМ из тс<рлона Ер= 0.76, из МОС2 
I:: р = 0.69,. вискозы АХ-21 Ер = 0.75), что обусловлено микрос
тру ктурой . и текстурой исходных материалов. В этих случаях 

можно полаГ:Нh, что топохимические превращения сопровож

Д:1I0ТСЯ ЛИШh ЛОК:IЛl>НЫМИ смсшениями остающихся углеродных 

<lТOMOn. 

В то же ВРС\Н1 преl3рашсния систем с меНhшей структурной 

(графитоподоБ Н О ii) УПОР$щоченноетью И плотное.тью еопровож

даЮТ(; }f сушсствснно большими микроструктурными трансфор

М:ЩИИ\II1, которые MOгyr приводить к лоКальной или более об

ширной ПЛ<lСТИфИК<lЦИИ типа рас~мотренной выше на примере 
ПВДХ и ~apaH<l . Так, например, при карбонизации целлюлозы 
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рас'lСТНЫЙ углеродный остаток l63 ) р = 0.296, соответствуюшаSJ 
раС 'lстная величина возникающих пор равна V = 1.6 см 3/г, эк
' J1сриментально измеренная величина У'3 = 0.2-0.3 CM 3/r117). Это 
О условлена значительной объемной усадкой в ходе карбоНИЗ:1-
ции (расчеты по уравнению (79) при р = 2 г/см3 дают f

v 
= 0.62-

0.64, что согласуется с экспериментально измер~нной в 183 ) ве
личиной 0.64). 

Для систем с низкой упорядоченностью (моделируемых (,ко 
мом бумаги») условие Е~и - Е выполняется лишь в ограНИ'lен
IIOЙ обл:1СТИ ЗН<lчений у < ,0.5-0.7. Далее наЧИН:1ется образОВ:l
J-IИС мезопор по механизмам, локазанны�M на j.>ис.31, которые, в 

конечном итоге, сводятся к коалесценции близко Р:1сположен

ных МВ-групп. ЭrО"МУ способствует высокаЯ объемная концен
трация Т:1КИХ групп (высокие значения Ер) и их неравномерное 
распределение . Здесь можно отметить, что механизмы коалес
ценции В:1К:lНСИЙ и самоуплотнения arper.lTOB из первичных час
ТИЦ-ГР<lфеноп для многих ситуаций - по сути два способа опи
сания одного процесса - в <,системе пор» И В (,системе частиц» . 

П ри этом важна концентрация МВ-групл на ' мезотекстурном 
уровне, которая вряд ли может быть заметно снижена обычны

МИ методами формовки и механичсского прессования . Это пол
ожение подтnерждено ЭКСПСРИМСНТ:lЛhНО в242 ). 

В СЛУ'lае синтетических м:псриалов более рсалЬНЫЙ 'способ 
воздействия - выбор условий полимеризации (поликонденса 
ции), обеспечиваюших получение иоходного полимера с М:1КСИ
мально ШlОТНbJМ пространственным каркасом. ДействитеЛhНО, 

по~42.248) при получении ПУМ К:1рбоЩf3ацией полимеров с рых
лои ПРОСТР:1нственной структурой развивались преимушествен

но мезопоры, а из полимеров того же СОСТ:1ва, но с болсе высо

кой началhНОЙ плотностью - микропоры . Другой, более распрос
транснный на практике (;1lОсоб - прсдваРИТСЛhная карбониза
ция с последуюшей окислитеЛhНОЙ активацией болес плотного 
исходного матеР~:.lЛа. В ряде случаев полезен перевод полукок
С:1 в кокс. Так, например, повышсние температуры коксования 
в ограниченном диапазоне температур 'I:1CTO приводит к замет
ному росту объема и поверхнО"с.ти микропор242). Н:1конец, объ
ем MI1Kponop может быть увеличсн при заполнении пориетого 
пространства исходного материала углсродсодержашими KO:'vI -

. понентами, прсоБР:1ЗУЮШИМИСЯ при последующей тер~юобра-

257 



ботке в кокс с микропористой текстурой242), (но следует учиты ~ 
вать возможность неад,дитиг.ных измен.ен иЙ , обусломснных вза
имодействием компонентов). При получении таким способом 
микропористых адсорбентов желательно, чтобы подобное взаи

модействие способствовало преобразоВ:lНИЮ основного компо

heh-m в микропористый; при приготовлении катализаторов пред

ставляют интерес и ситуации, когда микропористая структура 

дополнитеЛЬНО введенного компонента лишь регулирует доступ 

реагснтов к Ч:1стицам основного компонснта кат::utизатора211 ). 
Дополнительные возможности регулирования объсма и раз

мера микропор связаны с высокотемпературной обработкой 

ПУМ. 

Мезо- и макропористость во МНОГИХ случаях задастся харак

теристиками исходного материала, условиSlМИ его первонач31lЬ

ной обработки (измеЛЬ'lение, прсссование, ФраКЦИОНИРО13ание, 
отмывка от при~ссей и т.д.), но дополнитсльно можст быть на

пр:шленно измснена. Способы ре гул ИРО":lНИS] мсзотекстуры 13 
области преимущсственно M:UIblX ПОР .ОСНОВ:lны на высоких СТС

пенях обгара при актив:щии, ИСПОЛЬЗОВ:lнии исходных матери-
31I0В с НИЗКОЙ исходной плотностью, высокотсмпературной об

работке. Мезопоры в диапазоне порядка десятков нм могут бьггь 

получены при окислении ПУМ в присутствии нанесенных на 

их ПОIIСРХНОСТЬ мсталлических каТ31Iизаторов типа Ni, Ag и др. 
М:lКропористость можст эффсктивно рсгулироваться рсжи

мами измсльчения и фОРМОlJКИ частиц определенного. размера, 

ввсдснисм добавок, удалясмых после формовки путсм растворе

ния, окисления и Т .д .. Отдельно следует отмстить возможность 
нежслатсльнога ПОЯВЛСНЮI макропористости при формовке 

ПУМ. Так, п0244.245) при экструзии графита из-за возникающих 
напряжений образуЮтСЯ М:lКРОПОРЫ (микротрсщины), ориенти

рованныс под углом - 450 к внешней поверхности, сущсствснно 
снижающис ПРО'lНОСТЬ продукта . 
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ГЛАВА 4. ФОРМИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ И ТЕКСТУРЫ 
ПУМ ПРИ НЕКАТАЛИТИЧЕСКОМ ПИРОЛИЗЕ 
ГАЗООБРАЗНЫХ УГЛЕРОДСОДЕРЖАЩИХ 
СОЕДИНЕНИЙ . 

Термическое разложение газообразных углеводородов сопро
вождается сложным комплексом реакций, кратко рассмотрен

ных в разделе 3.1 .1. Образующийся углерод конденсируется и 
осаждается вблизи зоны его образования в виде часl'ИЦ сажи 
или пироуглерода (ny) , в основном различающихся по степени 
трансформаций в газовой фазе l -7 ). Продукты осаждения в вы
сокотемпературной области 2000-2500 К часто выделяют в от
дельную группу, называя их пирографитом 1 ,4), а пироуглёрод в 
:ш рубежнойлитературе обычно называют суЬ (chemically уарог 
deposited carbon) . 

Изменения условия пиролиза зачастую позволяет по~учать 
из одного и того же исходного вещества продукты, резко разли

чающиеся по свойствам : от легких пушистых саж до плотных 

и :ютропных пироуглеродных покрытий с м~таллическим блес

KO~I. высокой прочностью И электропроводностью . Это удиви 

те .lьное разнообразие свойств , обусловленное структурными и 

текстурными особенностями, позволяет использовцть продукты 

Пl1ролиза .. для эффективного решения раЗНООбразных.задач вплоть 
,10 антибатных по смыслу. Так , сажи из-за их низкой теплопро
водности - высокоэффективные термостойкие теПJlОИЗОЛЯТОРЫ , 
J \1атериалы из плотного ориентированного пу благода'ря их 
высокой теплопроводности используются для теплоотвода в со-

11.1ax ракет; низкая прочность обеспечивает их широкое приме

н.ение в качестве смазочных материалов,. а полученные во мно

гих случаях из rq,ro же сырья , но по другой технологии высо
копрочные конструкционные композиционные материалы ис

по.1ЬЗУЮТСЯ в авиации и космонавтике4) . 
Принципиальные механизмы образования пу и саж подо- · 

бны И могут быть рассмотрены совместно. Предварительно пол

езно отметить, что в адсорбции и катализе до недавнего време-
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ни использовались лишь сажи - ка к удобный' модельный объект 

при исследовании закономерностей адсорбции , а также в ка

честве носителя для хроматографии8 . 9 ) . В настоящее время су
щественно возрос интерес к все более широкому использова 

нию как саж (называемых также техническим угл еродом). так и 

различных ,форм ПУ в качестве носителей для катализаторов. 

непосредственно катализаторов . а также адсорбентов. хемосор
бентов и ИОНQобменников 1О - 1 S). 

4.1. Общие механизмы формирования 

Пиролиз углеродсодержащих соединений в газовой фазе -
это сложный многоступенчатый процесс , состоящий 11З развет

вляющейся последовательности реакций, многие детали кото

рых остаются до сих пор дискуссионными 1-7) . Механизмы эти х 
процессов, подобно рассмотренным при твердо- или жидкофаз-

-ном шtРОJ!изе, ВКЛЮ'iают образование ради!<алов Нй стадиях де
гидрогенизации, реаl<ЦИИ циклизации , деалкилирования . аро

матизации, химической конденсации и Т.Д . , а в итоге, что на

иболее важно для целей данной работы, приводят к переходу от 

преимущественно Sp3 к sp2 гибридизации с образов~нием плос
ких полиароматических графенов . 

Наиболее подробно рассмотрены механизмы пиролиза ме

тана, где по l9 ) при 1303-1363 К основными первичными про
дуктами являются атомарный углерод, водород и ацетилен . 

последний трансформируется по схеме: ацетилен --- бен
зол --- нафталин --- антрацен (фенантрен или аценафти
лен) и далее в полиароматические молекулы со все больши ;,\ 

числом сконденсированных ядер'. 

Подобная схема превращения является достаточно обще~1. 

Так, п07) при пиролизе бензола часть колец разрывается с обра
зованием ненасыщенных алифатических фрагментов, часть пре

вращается в бензол -радикалы с выделением водорода . Дальней

шее - взаимодействие по схеме 

--
271 



прнводит К Ltик..rrизаuии. Последующее повторение стадий об
разования (1РО iчатических радикалов !1 их взаимодействия с аие

тиленовыми фрагмента:-'fИ приводит к нарастанию числа аро
чатических uикл ов. Если исходный материал не содержит арома
тики, то по7 . 2О ) суммарная кинетика продесса может лимитиро
ваться скоростыо образования первого ароматического кольuа. 

Конuентраuия каЖдого промежуточного продукта определя
ется конкуренuией реакuий его образования и последующего 

преВР<J.щен ия, и в итоге зависит от начальной конuентраuии, 
вида и расхода исходных веществ, температуры и времени до 

чо~!ента осаждения , которое при прочих равных условиях обычно 
34) обратно пропорuионально вели чине поверхности осаждения· . 

При осаждении в пористую матриuу глубина проникновения 
ре(1гентов определяется правилом Типе (соотношением скорос

ти реакuии и скорости диффузии4 ), которое по2О ) формалъно 
VЧlfтывает и эффекты тор може н ия, свя занные с выделением 
~PO.1YKTOB реакшfН . например, Hi при пиролизе СН4 . 

Пре.1ложенные разными авторами механизмы, основанные 
на разНbJХ теореТI1чески х предпо~ылках и исследовании разных 

конкретных CIICTe\f, приведеНbJ в2 - 7 . 2О ), математические модели 
~ 721-23) осаждения ПУ в пористои матриuе раЗВИТbl, например, в . 

Собстпенно фор~!ирование текстуры ПУМ определяется при 
прочих равных условиях степенью развития проuессов трансфор

\fаuий в газовой фазе (проuеССbl группы А) и на поверхности 
осаждения (проuессы группы 8). . 

Проuессы в газовой фазе включают стадии: а) образования 
\1O.1CKY.'1 полиаро!\tатики; б) их коа.'1есuеНЩIИ в кластеры - ядра 

пеРВИЧНblХ частиu сажи ; в) агрегаuии этих кластеров при соударе

IIIf5IX: r) осаждения и взаимодействия ИСХОДНbLХ и промежуточных 

продуктов на поверхности образовавшихся частиu и агрегатов. 

Стадия образования перБичныIx ядер сажи при низких тем
пературах (1000-1300 К) может осушествляться по мехаН~4змам 
Jародышеобразования с соответствующим переСblщением ), но 
при более ВblСОКИХ температурах переход к ядрам - частиuам 

происходит непрерывно без пересыщения7). Скорость агрега
ции пеРВИЧНblХ частиu определяется по7) уравнением Смолу
ховского а при больших конuентрациях частиu (> 1018 шт/м3) число 

, . (Т1/2 f 1/6 -6/5) агрегатов в единиuеобъема пропорuионально р t , где 

[р - доля объема, соответствующая частиuам, t - время. На ста-
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дии образования первичных частиu даже в высокотемператур

н bIX (Т > 1300 К) условиях по 7) осаждается - 10% общего выхода 
твердой фаЗbl, а основная масса углерода осаждается на повер

хности ранее обраЗО13авшихся частиu и агрегатов. При этом в 

низкотемпературной (Т < 1300 к) области скорость осаждеНИ51 
пропорuиональна <,,:уммарной вели ч ине образовавшейся ~OBep

хности , а при более высоких температурах - лишь активнои доле 
поверхности5 ,7) 

Кинетика проuессов типа <,а,> И «б ,> имеет первый порядок 

по конuентраuии 5 ), но разные энергии активаuии. Например, 
при пиролизе СН4 энергия активаuии проuессов группы (<3» 8 

средне]'.! 317 кДж/моль , а гру.ппы «6,) - 227 кДж/моль;при пиро
лизе аuетилена, соответственно , 143 и 133 кДж/моль. Водород 
является ингибитором, его нали чие снижает порядок .реакции, 

возможно, из-за вывода своБодныIx радикалов; увеличение по
верхности осаждения, в свою очередь, может увеличивать поря-

о 5) 
док из-за стабилизаuии радикалов . 

На рис.35 показана общая cxe f\·la проuессов текстурообразо: 
вания при пиролизе в газовой фазе с оса~ением на гладкои 
поверхности, основанная на результатах2.4 .~). 

, При низкой температуре и ограниченной скорости осаж.де
ния Уос (для СН4 - 1173-1673 К И· Уос до 50 мкм/час)2) в газовой 
фазе образуются полигексагоны разного РClЗмера, осаждающие

ся в виде ПУ со слоистой структурой «<ЛаминаРНblЙ') пироугле
род2»), см. рис.35а . Его TeKCTYP~ образована ВОЛНИСТblМИ при
близительно параллельно упакованными турбостратнымн слоя

ми возникающими в результате срастаНlIЯ подходящим обра
зо~ ориентироваННblХ гексагонов на поверхности (аналог про
иессоо стадии 111 при спекании, см. рис.23) . 

При увеличении начальной концентраuии реагентов СО !I 

малой величине доступной поверхности осаждеНI1Я Аос , кроме 

отмеченных механизмов «а,) И «6», возможен механизм <'с'>: кон
денсаuия гексаroнов в газовой фазе с образование1\1 кластеров -
зародышей частиu сажи (рис.35в). При ВblСОКИХ температурах 

(] 673-2173 К) эти кластеры превращаются в жидкоподоБНblе 
капли, спосоБНblе коалесцировать в более крупные, даюшие при 

охлаждении частиuы сажи2 .4.6) . Состав этих капель, ПО-ВИЩI
мому, близок составу мезофазы, образующейся при коксовании 

(см. раздел 3.1.1). 
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РИС.35. CXOf:l "<:.\:111113'1011 IIIЮUСССОII ОС:lЖЛСIIИЯ ПУ 113. ПОIIСРХIЮСТЬ ( • - M:I

:I",il фраl·~fСIIТ . - - ПО,lИ:lIЮ~f:ПИ'IССК3Я молеку.'13. ~ - К31\ЛЯ). :1) IIИ3К3Я 
КОIIIIСIП1):lI{IIЯ гаЗJ С". 60.'II>IШЯ IIОllеРХIЮСТЬ осаЖДСIIИЯ Л; 6) 60ЛЫI.IНС ЗI\:I'IС
III1Я СП И Л: 11) 60"ыllсc С,,. M:LlblC А. обрззоnзнис К311ЛИ 8 Г:lЗОIIОЙ фJзе; 
1") III.IC(>К:lЯ те~fIlСР:ПУР:l. IIИJК3Я С" (рост .столбов,); Д) '13СТИI\J С:lЖИ; с) з:ши
ClI.\t(>CТl. rl.'ОТII(1СПI ПУ от TC~lIrcpa1)·pbl и Д311.,'(СIIИЯ (1104). 

COOTBCTCTUCHHO, С РОСТО:\-I Со при тсмпсратурах до 1673- К н 
ПIЮ'IIIХ рапных ус.10ВШJХ IIOJ~toжны дВС крайнис Сl1туации: 

1) УВСЛII'JСНIIС СКОРОСТII процессов (.а,) ПРII ~1:lЛО:\1 ускорс
HIIII ПРОЦСССОII "б,> 11 (,С,) (большан ПОПСj)ХНОСТЬ осаЖДСНИSI А ) 

ос . 

Это Пl>llllOдllТ К УВСЛIIЧСНИЮ pa]:\-Icpa обраЗУIOЩIIХСSl в газовоii 
ф:l]С ПО.'lIIарснов. ОДНОВРОIСННО СНlfЖастсSI дсфсктность их СТРО-

. CHIISI, Т.к. рост В га]ОIЮЙ фазс в меньшсii СТСПСНI1 ограничивает 
II"J:\ЮIНУЮ IIX Оj'llснтаШIЮ 11 внутреннюю псрсстроЙку. В рсзуль
татс осаЖДСНШI такжс образустсSI слоистый пу, но с попышсн

Hoii П.10ТНОСТЬЮ, стспснью упорядочснности и раЗМСРОl\1 КРIlС
Т:Ll.lIIТОII (01. j>llc.35c). 
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2) УВСЛИЧСНllе скорости кластсрообразоnaНIIЛ в газопоii фазс 
11 осаждения на попсрхность ·при М:UЮ:\I ускореНI1И ПРОЦСССОll 

роста ПОЛИ:lренов (графеНОll). В этом случае BblcoKaSI скорость 
осаЖ1lСНИ51 препятствует взаимной ориентаЦlI1I осаждснных гра

фснов, возрастает ха~отичность их раСПОЛОЖСНIIЯ, что ПРIIВОДIIТ 
к снижснию как плотности ПУ, так и пнутрснн6! УПОРSIдОЧСН

ности кристаллитов . Д:uJьнсйшсе УIlСЛII'IСНИС скорост" осаждс

ния на единицу ПОВСРХНОСТII Прll СНIIЖСНIIII А()( ПjНlIЮдllТ К пс

реходу от СЛОIIСТОГО (анизотропного) к IIЗОТРОПНО:\IУ ПУ С HII
зкой плотностью. Эти эффс",ы УСIIЛllllакугсsr с ПОIlЫШСНIIС:\1 TC:\I
пературы 11 УСКОРСННО1 процсссов Тllпа «с'). ПрlllЮДSIЩllХ К осаж
ден ию нс только отдсльных ПОЛllгсксагонов, но 11 КЛ;\СТСjЮВ, 
образоваВШИХСSI в га:юrюй фазс (Рllс.25с). 

Наконсц, ПОВЫШСНIIС тсмпсратуры до 1673-2173 К (Дет СН-I 
при Т > 1973 К2) ПРИВОДIIТ к осаЖДСНIIЮ «гранулнрного,) пу, 
образующсгося прсимущсстпснно IIЗ ЖlIдкоподобных чаСТIIЦ 

сажи. КоалеСЦСНЦI1Я этих 'Iаспш продолжастся 11 на повсрхнос
ти с одноврсмснным раЗIIIIПIСi\1 11 оБЪС:\IС. чаСТliц процсссов , 
характерных для мсзофаз н высокотсмпсратурного спскаНIIН. 

Образустся высокоплотныii (р - 2.0-2.2 r/c~13) .жССТКllii ос:иок с 
ниJ.коЙ аНИЗОТРОПIIСЙ 11 БОЛЬШII:\1 кр"сталлографll'lССКЮI paJ
'МСРО:\1 Lc 1-4). В оБЩСi\1 случас тскстура такого осадка очснь '1УII
ствнтсльна к ТСХНОЛОПl'IССКlВ1 парамстр:щ~ особснно ТОlпсра

ТУРС И значсншlМ Аос н С()2)" ПРII малых Аl1С обраЗУСТСSI пу с 
ХОРОШО раЗЛII'IIШЫМII зсрнаЩI, которыс i\ЮГУТ ПРIIНJшатьфор

му растущих «столбов,). Выс'окая тсмпсратура при HIIJКlIX Ср 
ynСЛII'lипает аНИЗОТРОПIIЮ за счст уСIIЛСНIIЯ ВНУТРlIоБЪС:\IНЫХ 

превращсниi'l, способстпуст росту «столбов,) вплоть до IIХ ПО.1-

ного СЛИЯНIIЯ 11 BHyтpCHHCii ПСРСОРl1снташill с ТСНДСНUllсii пс
рехода к лаМllнарноil (СЛОJlстоii) TCKCtypc 2.-I.23). 

ДОПОЛНlIтсльнона Рllс.35с покаiaн хара",ср 1IJ~ICHCHllii П.10Т
HOC.II пу В заВIIСI1МОСТlI от УСJЮВIIi'J осаЖДСНJlН . Этот графllК 

получсн в4 ) на основс обобЩСНIIН рсзультатов ~IНОПIХ IICC1CJO
паНlI ii,часть дан НЫХ ПРlIвсдсна дЛН IIЛЛК1СТР:ЩIIII наб.1КIД:\ОIЫХ 

ТСНДСНЦllii. СнижснltС ПЛОТНОСТII В оБЩС~1 СЛ~"lас СlIнзано с рых
лоi:1 Ilзотропноii упаковкоii ПОЛllгсксаГОНОII 11 соотвстствуст 06-
ласти высоких CKOPOCTcii осаЖДСНШI. достаточно ПО.1Н I..lii ПСРС
ход к болсс ПЛОТНОII упаковкс ПРОllСХОдllТ ,111ШЬ ПРII Т>227О К. 

ПРII малых ПСЛlI'IIIнах Аос образуК1ТСН саЖII. В OTCYTCTBIIII 



ЮIс.l0рода (обычные условия пиролиза) - образуется термичес
кая сажа. поверхность которой практически полностью опреде

.l яется размером ее частиu. внутренняя пористость ничтожно 

'13.1a. а текстура и структура задаются на стадии существования 
Жll.1коподобноЙ мезофазы6 . 24 ) . В присутствии кислорода (усло
IНIЯ СЖllгания многих углеродсодержащих) образуется более дис

персная канальная сажа, в которой межфазовые превращения 

ТОрмозил ись из-за стабилизирующего влияния хемосорбируемого 
кислорода (см. раздел 3.1) . В результате такие сажи имеют вы
сокую удельную поверхность и часто - значительный объем мик
РОllор6.25) . 

в соответствии с образов~вшейся структурой и текстурой, 
Jlаминарный ПУ и термическая сажа легко графитизируются при 
2773-3273 К, а остальные рассмотренные формы ПУ и каналь
ная сажа относятся к неграфитизируемым или плохо графити
зируемым материалам (кроме некоторых форм «гранулярного» 
пироуглерода) . 

В общем случае . характеристики пироуглерода зависят от 
исходного сырья и режима пиролиза . Однако, подбор парамет

ров. обеспечивающих подобие условий в реакторе, важнейшим 
из которых является скорость осаждения, позволяет получать 

пироуглерод с близкими характеристиками из разных исходных 
компонеl;lТОВ. Например, Бэрд с соавт . 26 ) в одном и том же ре
акторе с начальной повер:щостью осаждения 0.11 м 2 при неиз
менном расходе газовой смеси и температуре (в диапазоне 1200-
1400 ОС) путем подбора лишь конuентраuии углеродсодержа
шего соединения, обеспечиваюwей постоянство скорости осаж

дения, получил ПУ с ламинарной структурой и близкими про
чими характеристиками из метана (исходная конuентраuия 

СО = 30%), этана (Со - 6%), этилена (Со - 5%), auетилена 
(Со - 3.5%), пропана (Со -3.5%), uиклогексана (Со - 1.4%) и 
бензола (Со - 0.9%). Другие примеры даны в3 - 5 ), так, п04) лами
нарный пироуглерод с близкими характеристиками может быть 
получен из метана; бензола, толуола, бифенила, нафталина, ан
траиена, пиридина и тиофена. 

Теперь кратко рассмотрим основные способы получения и 
текстурные особенности саж (называемых в последнее время 
чаще техническим углеродом), а затем перейдем к осаждению 

пироуглерода на пористые инепористые матриuы. 
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4.2 Получение и свойства технического yrлерода (сажи) 

Сажа - один из первых освоенных человеком продукто l3 
переработки углеродсодержащих соединений з .7). СпеUИ(L1 ЬНОС 
производство саж для изготовления туши начато еще в дре вн С\\ 

Китае. Позже сажа стала использоваться в качестве компонеll 1;( 
ды�ногоo пороха, а в настоящее время широко применяется в 
качестве пигмента - основы типографских и других красок. \\ ,1-

териала для угольных электродов и - в особенно больших КО:1 1 \ 

чествах - как упрочняющий компонент в производстве реЗllН 11 
других полимерных композиuий (так. п02 ) на изготовление каж
дой автомобильной покрышки расходуется в среднем 6- ё K I ' 

сажи). 

По способу производства и используемому сырью COBpe\t eH
ные промышленные сажи могут быть разделены на слеДУЮWltе 

основные группы27 - 3О ): 
1. Канальные сажн - осаждаемые из коптящего диффузи 

онного пламени, которое образуется при неполном cropaHllll 
газа, масел, продуктов нефтепереработки или перегонки камен 

ных углей (в последнем случае иногда используется назваНl1е 

«антраuеновая сажа»). Поверхность осаждения обычно выпол 

няется в виде металлических швеллеров (откуда название « швел 

лерная сажа»). Выход сажи из метана составляет 3-4% от содер
жания углерода в исходном газе, из пропан-бутановой смеСII -
8-10%, из бензиновых углеводородов - до 15_20%27.29) 

По данным, приведенным в обзоре Пальмера и КУЛЛllса~ ). 
выход сажи в режиме диффузионного пламени на одной 11 тоli 

же горелке убывает в ряду: нафталины > бензолы > ДIlО.lе

фины > моноолефины > парафины. Внутри гомологического 
ряда увеличение молекулярного веса обычно сопровождаете$! 

сни~ением выхода сажи. Однако, для спиртов характерна об

ратная картина (кроме метилового - из которого сажа вообще 

не образуется), вторичные спирты разлагаются гораздо быстрее. 

чем первичные. Наряду с сажей в диффузионном пламени об
разуется полицикличная ароматика (включая каниерогены ТИП:1 

3,4-бензпирена), сажеобразование ингибируется добавка~tll азот 

содержащих соединений и усиливается при добавках брома 11 
броморганических соединений. влияние соединеНIIСi хл ора 

мало3). 
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.2. Печные сажи - продукт неполнога сгорания тех же ис
\О,lI1Ы\ КО\lпонентов в турбулентном потоке газа с охлаждени

('\1 11 о!юш;\еМО\1 водой ХО,10дильнике с последующим отделени

('\1 11;\ ФIl ,lЬТР<1Х . ПО~lOбн ую сажу из жидких отходов нефтепере

раБОТКII IIIIO(Jl<1 называют (,ламповой » , Выход сажи, получаемой 

11 3 IIpllpO,1HOro газ:!. З:!ВИСIIТ от' сорта выпускаемого продукта: 
,l:ш 11O,1\'\'СII ;1I1вающеii 11 высокомодульной сажи выход изменя
стен в Рlр~Д~,lахI2-15%. д,1Я высокодисперсной - 8-12% , для гру-
60,-1IIсперсных сортов - до 35%. , выход ламповой сажи может 
:1O(Т1lг:!ть'50-60% 27)' Те~lПератур(\ в зоне образования частиu сажи 
JТlI .\ .1DУХ ПIПОВ 1500-1700 К. 

3. Термические сажи - пр('щуктпиролиза углеводородов 
без ';ЮСТ\' па воздvха. Основной метод получения - разложение 

ПРIlРО,1I1'о га га3(\ ~ регенеративных печах периодического дейст
BIIH . которые СН<1Ч(1,l(\ нагреваются- до 1570-1670 К за счет сжи
r;lilllH в ПРО'стра н стве пrЧI1 чаСТII того же г(\за. затем доступ воз
:1у\а прекр<1 w(\етсн и газ ПО.1вер гаеТСЯ пиролизу D режиме пос
ТL'ПL'IIf10ГООХ-'JаЖДС IШЯ пе'IИ до 1370-\470 К. Выход сажи со

стаВ~lяет 20-35% от общего расхода углерода, преимущества ме
TO:I;I - :'lOПО;1<нитель'ное получение BOJlOpOL1a. сепараuиясажи про-
IЮ:lI\ТСН с помощью фильтров РflЗ:lИЧНОГО типа . . . 

К ПОС.1еднеЙ группе можно отнести и аuетиленовые сажи , 
также по.lучаемыё в отсутствии кислорода электрическим кре
KIIHrO~1 ~leTaHa (в во.1Iпово(i дуге), взрывным или термическим 
раJ.10жением аuетилена27) Из-за экзотермичности реакuии раз
:южения аuетилена 'образование такои сажи происходит при 2800-
3200 · К: из \ м3 а\lетилеl'lа образуется \ м3 водорода и - I кг 
сi1жи. т . е: обеспечивается почти стехиометрическое превраще~ 
IIlIе:?/). (В Дl-!ффУЗИОННБМ. пламени поз) j3bIxon сажи из аuетиле-
на очеJlЬ '~Iал) . . 
, Чаcrо упоминаемые в публикаuиях сажи типа сферон, Кар

БОilак Мо ..... л Ьтнос.ятсsr к канальным, а . Вулкан, Стерлинг - печ-
J • ".1 , 27) 

ньш сажам, р-зз. Термакс - термические сажи . 
CTPYl<tYPHble и текстурные характеристики саж определяют

ся 'в обшем. случ,ае сrюсобом их получения и исходным сырьем . 

, ПеРВИ4ные частицы� имеют, как праВИЛО, . сфеРИ4ескую форму и 

образованы плотной упаковкой .кристаллитов с характерными 

разщ~ра~IИ Lc = 1.2-1 .7 нм, L = \,,5-3,0 нм и ~ежплоскостным 
ра.сс)"оянием d002 = Q.340 нм 27 - З1 ) Соответственно, пеРВИ4ные 

27Х 

кристаллиты сост.оят из 100-200 атом.ов угле рода l! обра з.ованы 
3-5 параллельна ориентироваННЫШI графен аl> lll (В dU-eТII.1СНО
вой саже из 7-8слоев) ~ 

В при поверхностной зоне частиu часть графеНОI:! ()P-II~HT\I

рована ' параллельно внешней поверхности (см. рl-lс.35,1) : .f1pll 
такой ориентаuии сажи. ВОТЛИ'lие .от графита . ~раКТl1чеСК'li не 
обладают смазоч н ы м деЙСТвием, ТеР~1О0бработка l ·руБО.1l1сп~ре
IIЫХ саж в инертной среде сопровождается их графIIТIIJ,Щll('~i -
ростом 3-мерной упорядоченности (УВ~:IИ'lеНllеl>t Jllil'IL'lIltii Lc 
L, . СНVlжением dOO2)' измереннзя по геЛItЮ плотность IlOl3ыша~ 
ст~я от характерных для большинствз саж зна'lеНlli-i.l.80-2.0 1/ (\1 " 
до 2.0-2 .2 г/см) 28) Однако. эффективность графl1тшаШlI1 убы
вает с уменьшением размера СфеРИ'lеСКI1~ '1aC1~IU IIJ-J;\ B.111HIIIISI 
возрастающей кривизны их повеРХНОСТJt _З.~О. J_) . . 

Сажи, не подвергавшиеся дополн'lIтельно!i обработке. содер

жат обычно 0,3-0.9% масс. водорода и 0.1-1 .0% М3СС. КI!СЛОРО;Iа. 
кроме канальных. содержание кислорода в к.оторых НЗ/lн~няетсн 

в п ределах 4-5% и достигает \0% В l-\еко-:0рblХ спеШlальны.\ со
ртах саж для типографских красок27) После 'терм.ооБР;\~ОТКII при 
2000 К содержание водорода снижзется до 0.3-0.4~C масс.. ' h:1!L'
ло рода - до 1.5-1.8% в канальных и до 0 .. 3% ~Iacc. - в OCT,L'lbHbIX 
сзжах. Кроме того. сажи могут включать до 0"2~0.4% масс. З0ЛЫ. 
количество и состав которой определяются теХНО;1о:иеii CltHTC
за. В канальных сажах источник . золы - '1,lCТIHlb! ПЫ!1lI lt про
ДУКТЫ коррозии аппаратуры (преимуwественно оксиды ЖL'.l~

з;), в термических и печных С<1жах .состав золы опредеЛЯ~ТСj! в 
основном солями, содержащимися в воД-е. испол ьgуемоii д.1Я 

охлаждения27 ) . 
Более сушественно влияние ' те хнологии на текстурные ха-

Рактеристики саж - их дисперсность It агреги.рОВ<1нRосl'Ь (11.'11\. 
21 2[;\ ' , . 

как ее чзстоназывютT в саже вам производетве ', CTpY KT~P-

насть саж). 

Первичные сферич еские частиuы БОЛЬЩИНGтва (\Ж агреГIl
рованы, причем можно выделить более прочные первl'ЧНЫС 11 
м.енее прочные вторичные агрегаты. Про'lНОСТЬ пеРВIIЧНЬ!Х аг

регатов обусловлена их (,сшивкой» З;\ счет чаСТIIЧНОГО заПО;\IIL'

н ия мест контактов пироуглероДом. Эти агрегзты состоят ItJ 
линейных или разветвленных uепочек гл обул близкого paJMepa. 

.. 11) 
по результатам элеКТРОННО-МИКРОСКОПl1ческих I1J~lерении ' - .. 111-
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II~iiHbIe цепочки содержат в среднем 4.2-4.7 глобул в канальных 
( ,IЖClХ, -4.1 в печных и всего -1.4 глобулы в термических сажах. 
Первичные агрегаты соединяются в более рыхлые гроздьевид
ные вторичные агрегаты, связанные преимущественно ван-дер

оаа.льсовскими силами, такие агрегаты легко разрушаются и вновь 

образуются при контакте первичных агрегатов в слое или изде
.1ИИ. В результате первичная агрегаuия обусловлена условиям,и 
синтеза, а вторичная - свойствами конечного продукта - дис

персностью сажи, формой и размерами первичных агрегатов. 

В таблиuе 24 приведены типовые текстурные характеристи
ки различных саж, заимствованные из работ27 , 28). 

Таб,1l1ца 24. Типовые текстурные характеристики саж (0027,28». 

ТflП С JЖИ Уд . поверхн Нас ыпная плотность,г/см 3 V 
,\IC 

A,.\l2/ r t.c I t. yn I t. r СМ 3/ Г 

Термическая 6- 10 0.28-0.35 0.95 0.3-0.6 
Аuетиленовая 60-70 0.06 0.46 0.30-0.40 1.8-4.1 
Печная 20-120 0.06-0.07 0.65-0.7 0.3-0.45 0.6-1 .3 
Канальная 80-300 0.06-0.08 0.65 0.31-0.32 1.7-1 .2 

Здесь А - удельная поверхность, рассчитанная из адсорбuион
ных измерений методом БЭТ, насыпная плотность дана для сво
бодно насыпанного (Де) И уплотненного при 5 МПа/м2 слоя (д п), 
а также для гранулированной сажи (д ). Величина V cooTi'eT-

г мс 

ствует маслоемкости (масляному числу или абсорбuии масла28 ), 
измеренной при постепенном (по каплям) введении масла (ди
бутилфталата) (ДБФ) в России или льняного масла в США дО 
момента собирания массы на шпателе (в США - до превраще
ния всей массы в единый конгломерат) . При кажущейся услов
ности и примитивности этот метод остается одним из наиболее 

распространенных для численной оuенки структурности саж, т.к., 

например, методы определения насыпной плотноци столь лег

кого и мобильного продукта, легко подвергаемого как уплотне
нию , так и разрыхлению из-за электростатического заряда и т .д . 

весьма условны . дополнительно для оuенки структурности ис
пользуются методы микроскопии, измерения диэлектрической 

прониuаемости, электропроводности или вязкости суспензий 
сажи в масле и т.д28). 
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Как отмечено в разделе 1.5. режимы быстрой агрегаuии саж 
обеспечивают формирование структур, к которым оБОСНОВ:1На 

применимость предстзвлений фрактальной геометрии. Соответ
ственно, появились работы, где фракталы используются для 

выражения морфологических особенностей саж в численном виде 

(см. ссылки вЗЗ). Так, вЗЗ) несколько высокодисперсных пе'IНЫХ 
саж исследовано методами электронной микроскопии (ТЕМ) 11 
м:uюуглового р<1ссеяния нейтронов (SANS). ФР:1КТ:1Льная раз
мерность Д раССЧИТЫП:1Л:lСЬ по данным ТЕМ по отношению пло

щади проекции частиu SL к среднему размеру агрегата L (пол
атя, что SL - Lд), во втором случае - 'по зависимости интснсив
ности рассеяния S(q) от угла q (при S(q)-q-Д). Оба метода Д:1Ли 
почти совпадающие значения д. близкие 1.75, соответствующие 
расчетным для случая агрег:щии КЛ<1стер - юшстер. Сейчас осва

ивается первый этап работ в этом перспективном н:шравлении, 

главные реЗУЛЬТi1ТЫ следует ОЖИД:lТь В , недалеком будущем. 

Возвращаясь к данным, ПРСДСТ:lnленным в таблиuе 24, ОПlе
тим , что \1аиболее агрегированы (структурированы) аuетилено

вые сажи, за НИМИ следуют ka-Н:1Льные и печные сажи, особенно 

полученные из жидких в иСХОДном состоннии углеводородоl3 11 
наименее - термическиееажи. Последние имеют довольно вы
сокую насыпную плотность де сразу посл е синтсза, в<.:е о<.: таЛL

ные С:1ЖИ для облегчсния последующих ТР:lНспортнL.l Х опера

ций обычно подвергаются грануляuии, обеспеЧИП:lЮЩСl1 рост дl" 

Наиболее диеперсны канмьные сажи, в этом случае изменения 
сырья И режима сажеобразования позволяют варьировать дис

персность В широком диапазоне, Остальные сажи менее дис

персны, для термичсской сажИ удеЛЬН<1Я поверхность в пределе 

не преВЫШ<1ет 15-20 м2/г27). 
Столь существенное плинние технологии на текстурные ха 

рактеристики саж обусловлены особенностями проuесса саже

образования. В наЧ :1Ле этой главы были рассмотрены механиз

мы образования ПУ и его конденсации в полимолекулы - гра

фены (дмее - механизм <<;1») . В условиях образоюния саж и ПУ 
низкомолекулярные графсны могут расходоваться на б) образо

вание' зародышей частиu сажи; в) рост уже обраЗОВ<1ВШИХСЯ час
тиц; г) заполнение пространства между чаСТИЩ1МИ в агрегатах 
(от заполнения мест контактов, приводящего к упрочнению аг
реГ<1ТОВ, до полного их «зарастания» С постепенным превраще-

281 



НИС:\1 агрегатов в более крупные «пеРВИ'Jные » Ч:1СТИЦЫ) . Кроме 
того, нопооБР:1зованные частицы сажи M'oryr раСХОДОВ:1ТLСЯ на 
д) обраЗОВ:lНие новых ;}грегатов или е) присоединение к уже 
нмсюшимся (т.е . на ростагреmтов) . Все эти процессы могут 
деiiСТIювать одновременно 13 одной и той же зоне реактора и, 
соответственно, конкурировать. 

Рансс ;}нализ формирования текстуры в условиях подобной 
конкуреНЦ1111 проведен 1334.35) на примере сили кагелей , получа
С:\1ЫХ чсрсз коагели с одновременным протек;}нием процессов 

образо вания, старения и коагуляции золя. Эти реЗУЛЬТ:1ТЫ мо
гут быть использованы и для анализ;} процессов сажеобразова
НIIЯ. Здссь расход пироуглсрода по меХ:\НИЗМ<1М «б», «в » и «г» 
ОПРСДСЮIСТСЯ уравнениями типа qi = ~it.l1i' где qi -скорость про
цссса. 131 - коэффициент массоперсда'lИ, t.p i- градиент химичсс
кого ПОТСНUllала, опрсделяюший движущую силу переноса по 

СООТIJСТСТlJуюше;"IУ механизму. Как и в случае силикагелеlI , по

J1У'lас~'IЫХ черсз коагель, в данном случае t.l1 r > t.I1B > t.l1б' Т.К . 
ШВI обраЗОВ:\НIIЯ новых частиц нсобходимо перссышсние, а ве
ЛlI'Illна t.P r при заР:1стании мест КОНТ:1КТОВ выше t.11 , соответ
Ствуюшсй осаЖдению ПУ на поверхности Сферичес~х Ч:1СТИЦ. 
Kpo~'le того. образованис новых агрегатов также связано с пре
ОДОЛСНlIС~1 нскоторого :1КТИВ:ЩИОННОГО барьеР:1, Т.к. требует пе 
РССЫШСНIIЯ по концентрации частиц. 

НаllбоЛЬШI1С локаЛьные пересышения характерны для вы со
KO::lКJOTep~III'IHblX условнй получсния :1цетилсновых саж. В этом 
CJ1Y'I:\C ОДНОВРС~lснное ДСЙСТЮIС "'lехаНИЗ~ЮI\ «:\ » -«г» приводит к 

обра :JOВ:\НIIЮ ПРО'IНЫХ высокоаГРСГIfРО13анных саж с З:1РОСШИМIf 
~ICCT:l;\111 контактов ПС·РВИ'Jных частиц (мехаНИЗII'1 «г») н низкой 

ДI1СПСjJСНОСТЬ/о (результат Дсйствия механизмов «13» И «г») . При 
ПОЛ)"IСНIIII газоl3ЫХ тсрмических сажситуация :1нтиб:lТна: здесь 
II З - 'Ja относительно малой вероятно.сти локальных пересыщений 
аГРСГllРУС;lЮСТЬ низка (;..iеханизмы «Д» и « е» ),что, В свою оче
рсдь, ИЗ-З:1 ;\1алого числа КОНТ:1КТОВ частиц подавляет действие 

;\-lсхаНИЗ~lа «г» . В РСЗУЛЬТ:1те ЗН<1читеЛЬН:1Я часть образующегося 
ПУ расходуется на рост случайно образовавшихся Ч:1СТИЦ (меха
НJ!З~I «1\»), nO::lToMY для таких С:1Ж Х:1рактеРН:1 НИЗК:1Я диспер
сность 11 агрсгиропанность. 

УСЛОВЮI, 130зникающие при ПОЛУ'Iении печных и канальных 
саж,СООТВСТСТПУЮТ промеЖУТО'IНЫIl1' ситу:щиям. Здесь исполь-

2[{2 

. ОJl:lн ие жидкого сырья обычно способствует росту перссыше

ний и увеличению степени агрегации . Высок;}я удел ьнаSl повср

ХНОСТЬ, особенно В случае канальных саж , в З Н:I'1 ител ьноii сте

пен и обусловлеН:1 наличием кислород:1., который ;\южст лршю

дить как к частичному протеканию характерных для :lJ.:ТII В:lШIII 

процсссов, так и более случайной сшивке ПСРВИ'1 н ых KPIICT:\Jl
литов В объеме перви'1НЫХ Ч:1СТИЦ . В целом НЗ ;\\СНСНIIС СЫРЫI I1 

режима СГОР:ШI1Я обесле'I!Ш:lЮТ Шl lрОЮlе !lОЗ~ЮЖНОСТlr 1>:IPl> llpO
вания текстурных характерыстнк таких са.Ж, 

4.2.2. Осаждение пироуглерода в лористЬ!х матрицах 

ОсаЖдение ПУ в пористой м:прице позволяст ПОВЫСIIТЬ ;\IC
ханическую прочность, а также тепло- и ЭЛСh'ТРОПРОВОД

ностыl4.27-31),' МОДИфИЦИРОВ:lТь пористую структуру пуге :\\ за
полнения части п~ристоro пространства 13-1 7) ИЛII I1З;\IСН!IТЬ со
став поверхности с получением, например, УГЛСРОД-;\\ l lнсра}1Ь

ных композиций при ОС:1Ждении ПУ 13 СИЛИК:1ГСЛЯХ, OKCIIд:P; :Ulю

миния И др. Кроме того, возможно полученис ПУМ 113 ЛlIРОУГ
леРОД:1, оснопанное Н:1 Н:1несении достаточно боЛЬШ\lХ КОЛIIЧССТВ 

ПУ на :1грегаты нз сажи с существенным их улрочнеНlfСЧ I! пос
леД)'k'lщей активацией до формироuания ПУМ С задаННО(1 ТСК
стурой пористого npocTpaHcTBal O. 32 .36. 37) . 

4.2.3. Общий анализ нанесения ПУ 

ПроцеДУР:1 Н:1несения ПУ наиболее теХНОЛОГИЧН:l 11 РСЖIlме 
«кипящего слоя» С одновременным проведением реаю.ЩII ГlIlPO
лиза4). ПреимущеСТВ<1 ПУ как связуюшсго - МИНII~\:UlЬНЫ С IIJ

менения объеМ:1 и м:\ссы при последующей (при нс06ходюlOС' 
ти) карбонизации и активации из -за OTCYТCTIIIISI гаЗО ВЫДСЛСНШI . 

набухаНИ5J; столь хаР:1.ктерных для смол 11 ПСКОВ . ДОПОЛНIIТСЛЬ

ные возможности управления процессо:\·, осаЖдСНШI Прll варь

ировании Д:1вленю! , температуры осажденш! Тое' nIlna I1 содер
жания исходных углеродсодсржаших компонентов. По этой nplI
чине осаждение ПУ широко используется, HanplIMep, npIl полу~ 
чении композиционных материалов4 ,27,38). 

В изотермическом режиме ЗОН:1 осаждения в объеме М:1.три
цы определяется отношением' КОНСТ:1НТЫ скорости лнмипtрую

щей ре:1КUИИ .~ к Эффекти~ному КОЭФФ~lljteнту ДИФФУЗJlJl д ] 
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через П:1р;lМетр Тиле, хаР:1ктеРИЗУЮЩIIЙ углублеНlfе зоны реак
ции по рздиусу зерна4,5). З;шисимость скорости углубления зоны 
реакции от температуры представим по4 ) схеl\ЮЙ (рис.36), осно
ванной на арреНИУСОRСКОМ графике зависимости ~ от Т- 1 . 

На этом графике Можно выделить три хзрактерных зоны: 
1 - скорость превр;uцений лимитируется скоростью реакций, 

осаждение пироуглерода происходит во всем об1.еме зерна; 

11 - скорость осзждения определяется диффузией в ЛОРИС
ТО:'.I пространстве, и осаЖДсние происходит во внешней части 

объемз зерна; 111 - скорость ЮШllТируется подводом реагентов 
к внешней поверхности зернз, где и происходит основное осаж
дение (з,б - промежyrо'lНЫС зоны, т] - степень использовзния 
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РИС.З6. Схема зависимости скорости Р~:JКU~И от обратной темпер:JТУРЫ и Р:JЗ
мещения фроНТ:J ре:JКUИИ при осаждении ПУ в пористой м:приuе: I - кинети
ческая, 11 -внугридиффузионная, 111 - I1нешнедиффузионн;)я обл:JСТ'и проте
кания реакuии, (а и б - промеJl(УТО'llIые зоны), Es и Е - каЖУЩ:lЯСЯ и действи
тельная энергии активаuии, CG - КОlluентр:щия r.13.1, о - ГР:JIIИЧНЫЙ диффузи
ОННЫЙ слой (по4). 
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объеМ:l зеРН:l). Соответствующий выбор оптим:lльного режима 

позволяет осуществлять осаждение ПУ в заД:lННЫХ зонах порис

той М<lТРИЦЫ. 

для регулируемого осаждения ПУ в пористых м;прищх, пред

В:1рительно сформовзнных в ПЛ:lСТИНЫ, трубки и Т.д., Теснср с 

соавт. 39) предложили проrюдить принудительную фильтрацию 
Г.lза через матрицу за счет грздиента Д:1Вления, созд:шасrvlОГО 

повышением давления на входе или вакуумной откачкой на 

выходе . Кетлинский в4) опис:lЛ метод, ба.зирующиЙся на гради
енте темпер:1ТУР, искусственно создав~ICМОМ между ПРОТИDОПО

ЛОЖНЫМИ сторонами пластины (или внугри и снаружи трубки) . 

В случас ПОРИСТЫХ частиц м:lлых размеров эффективны мстоды 

н:шесения ПУ в кипящем слое. 

Анализ экспсримснтальных данных начнем с работы Исма

ила с соавт.40), где проведено наиболее обширное исследованис 
осаждеНИ51 ПУ из смеси СН4 и аргона (СО 10% СН4) пр" 1273-
1358 К на 25 разных углеродных М:1Тр,щах - от микропористого 

угля из сарана до чешуйчатого J:JРИРОДНОГО графита. Эта работа 

может рассматриваться и как обобщение полученных рансе дан
ных других :шторов2 - 5 , 13-18,39- 51). 

Исмаил и соавт. в4О ) выделяют 'IeTblpe типовых ситуаШ1l1, 
различающихея по зависимости скоростн осаждения V= dy/dl от 
У, где У - количество осажденного ПУ (г ПУ /г исход.), 1 - времн, 

см. рис. 37. 
Графики типа 1 получены при осаждении ПУ на нспорИСТЬIХ 

углсродных (и неуглсродных 1342») материалах с удсльной повер
хностью, близкой внешней гсомстричсской поверхности Аг В 

этом случае скорость осаждения пропорцион;U\ьна flнсшн е й по

верхности (0 .5-1.3 мг/м2 мин при 129R К в использованных ав
торами40) усло виях). При больших знаЧСНIIЯХ у возможно неко
торое снижение скорости, обусловленное агломерацией и «срас

танием» частиц с соответстпующим СНllжением Аг. Впервые C~I
туации подобного типа описаны в работах Теснсра с сотр. 39.41) 

при осаждении ПУ из СН4 , бензола и ацстилена Н:1 повсрхность 

непористых и негранулиропанных саж, фарфора, фОЛЬГИ из пла

тины, aAJ2Оз и др .. Постоянство удельной повеРХНОСТlI, отне 

сенной к массе исходного образца, подтвсрждено совпаден IIC ,\I 
соответствующим образом переС'lIrrанных (отнссснных к IIC\O~I 

ной массе) изотеРJ\'1 адсорбции бензола и удельных noi\cj1\I!OC -



тей, рассчитанных по :1Дсорбции азота (77 1<) и метанола (293 
К). Соnокугшость полученных результатов позволяет полагать, 

<!то при отсутствии диффузионных ограничений пироуглерод 
Р:lI3номерно покрьшает поверхность исходной пористой матри
цы, образуя сплошное плотное покрытие, воспроизводящее мак

рорельеф поверхности42) . . 
Графики типа 11 характерны для осаждения ПУ на микропо

ристых сажах, где поверхность вне микропор близка внешней 

геомеТРИ'lеской Аг (угли ИЗ вискозы И сар:ша в4О), канальные, 
антраценовые и практически любые окислен ные сажи в4 О). 
Н:l'l:lЛЬН:lЯ область резкого сниже ния скорости соответствует 

осаждению ПУ на быстро сокращающейся суммарной повер

хности , после з:шолнения (или БЛОКИРОВЮ1) микропор осажде

ние происходит с праКТИ'lески постоянной скоростью на остав

шейс Sl <,внешней» поверхности, , !то соответствует переходу к си

туации •. 
Графики типа IJ I получены� в4О) для систем с крупными мезо

и М:1кропорами (зна'lения А=7-80 м2/г при А»Аг). Здесь n не
которой Н:l'lальной области происходит увеличение суммарной 

доступной поверхности, отнесенной К массе исходной матри

цы, :1 далее - се снижение с соответствуюшей экстремальной 

] ;\lН '\СНМОСТЬЮ от У. Предельное заполнение объе]\'Iа пор приво 

дит К псрсходу К некоторым стацион:.IРНЫМ значениям V,COOT
ветствующи!\\ осаждению ПУ на внешней поверхности. 

Н:\конец, графики типа IY получены дml разнороднопорис 

тых систем, содержащих поры всех разновидностей (ll работс4О ) -

:lКТllВированные графитнзированные сажи с обгаром у=0.2-0.3 

11 'Нlа'lениями А= 100-200 м2/г, для которых до активации ха
рактсрны графики типа 111) . Такие ГР:.lфики ЯI1Jl ЯЮТСЯ комбина
Ullc ii графиков типа П (Н:l'ЦЛЬН:1Я область, сокращение повер
хности liЗ -за заПОЛНСНJ1Я микропор) И типа 111 (средняя обл:1СТЬ, 
рост поверхности из-за осаждения ПУ 13 микропорах) . 

Снижение поверхности при З:lПолнении микропор на гра 
фиках тип:\ 11 достато'iно очевидно, однако, причины роста или 
снижения доступной поверхности на графиках типа 111 и IV тре

буют дополнительного обсуждеНЮI . 

Изменения доступной поверхности II условиих равномерно 
го роста пленки ПУ на поверхности макро- или мезопористой 
исходной маТРИUl>1 могут быть оценены на основе статистичсс -
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кой модели хаотично пересеК:lЮЩИХСЯ сфер (модель хрс)52- 55). 
Согласно этой модели, поверхность еДИНИЦЫ объема системы 
Ау образованной случайно расположенными и даже 'Iастично 
пе~есеК:lЮЩИМИСЯ сферическими глобулами (перnичными час-

тицами сажи) равна 

А = -Е01I1Ео/Rо , "' ,О 

(87) 

где R _ начал ьный размер глобул, ЕО - пористость , определяе
маЯ и~ упаковкой. Изменения поверхности при увеличении раз: 
мера глобул из-за равномерного отложения пленЮI ПУ среднеи 
толщины определяются уравнением 

л = A/~ = (Еlш:jЕоlНЕо)(I\,/(1\, +t)1 (88) 

где Е _ пористость ПУМ после введениЯ П~ , л - КОЭффи~иент~ 
характеризующий соотношение <,конечнои» и «~СХО~НОИ» П20 
верхности, выраженных в одной размерности (М /см или М /г 
исходн.). б U - У/ V 

Выразим Е '!ерез степен ь заполнения о ъема - 3 РП о ' 
V _ удельный объем пор в·исходной . матрице, см /г исх., 

где о ПУ) Записы-
Р _ плотность модификатора (В данном случае - . 
в~я Е = Ео ( 1- U) и используя соотношение . 

(R
o 
+t)/I\, = (IВЕ/lIlЕо)l/З (89) 

получим 

л = А/ ~ =( 1-U ) ( 1 +111(1-U)/lIlEoI2/ 3 (90) 

Аналогичное решение для модели пересекаюшихся сфери 
ческих полостей имеет вид : 

л=А/ ~ =( (I -Ео (1-U) )/( l -Е(») I [(lI1(l-Ео ( 1-U»/lll(1-Eo) 12/3 (91) 

Полученные зависимсt:ти A(U) покаЗ<lНЫ на рис. 3Н . Видно, 
что корпускулярная (сферические <Jастицы) и губчатан (ефери
<Iеские полости) модели при одинаковых значениях ЕО И степе
ни заполнения объем:.\ U дают близкие значения л, причем по-

графики I3ключаютситуации типа IП и IV Н:1 рис. 37. 
лученные U ( У) сна 
При больших значениях пористости Ео с ростом Т.е . -
чал:.l происходит увеличение доступной поверхности , а затем се 

При малых Е изменения л обусловлены конкурен-
снижение. ' о . 'ф и со-
цией роста поверхности ИЗ-З:1 увеличения размер.\ с ер 

2Х7 
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Рис. 37. Характерные типы зависимости скорости осаждения пироуглерода (У о,) 
от привеса У (I-jr исх.), цит. по данным4О), I-IV - рззные типы кинетических 
кривых. 
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rис. ]8. Снижение относительной поверхности л. = А/Ао при равномерном 
ОСJЖДСНИИ ПУ на поверхности монодисперсных первичных частиц в зависи 
мости от степени заполнения объема пор U, расчеты по модели ХРС, верхняя 
кривая в каждой заштрихованной области - модель ХРС-полостей, нижняя -
модель ХРС-частиц; пунктир - расчетное снижение поверхности при осажде
ни~ ПУ исключительно в местах контактов первичных частиц при координа
ционном числе упаковки n = 6.0. 
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Кр:1щения поверхности в местах контактов Ч:1СТИЦ. Ан;щогично, 

в губчатой системе мсста перссечений сфер имеют "выпуклую" 

кривизну (что при водит к росту суммарной поверхности с уве

личением t), а удаление от мест контактов - "отрицательную" 

кривизну (снижение поверхности с ростом t) . 
Следует отметить, что модели ХРС построены так, что учи

тьшают объем мест пересе'IСНИЯ сфер дважды и поэтому наибо

лсе корректны при больших Е() И м;щых U. Тем не мснес, полу
'Jaei\lbIc качсствснныс Х:1раКТСРIIСТИКИ достаточно н:щежны и со
храняются прИ псрсходе от монодисперсных к полидисперсным 

СИСТС1\·lа:\1 54 ). Приведенные эффскты роста или снижения доступ
ной повсрхности усиливаются при умсньшснии исходного раз

мсра частиц или полостей Ro . Соответственно, ГР:нl1ИКИ типа 
Н I ПОЛУ'lены ]340) для ряда высокодиспсрсных графитизирован
ных саж, графl1Тl1зация KOTOPblX устранила пористость первич
н ых частиц без изменения их рыхлой упаковки в агрсгатах'. В 

рсзультатс измснеНI1Я ПОВСРХНОСПI соответствуют 1\юдели ХРС 

для рыхлоупакоnaнных сфср. Уплотонение таких с':lЖ до доста
точно :\·I:UJbIX :JНачений должно сопровождаться переходом к гра
фикам с непрсрывно снижающсйся доступной повсрхностью. 

Активация тсх жс саж с развитием пористости в первичных час

пщах, использованная в4О), траНСфОРМИРОВ:UJа графики типа IП 
в графики типа IV из-за ПОЯl3Ления зоны снижения поверхнос
ти при заполнснии таких тонких пор. 

Kpoi\'le того, в4О ) показано, что при одинаковых ВСЛИ'Iинах 
нач:UJЬНОЙ поверхности Ао скорость осаждения Voc на графити

зированных сажах заметно (В 1.5-2.0 раза) ниже, 'ICM на нсгра
фитюироnанных. Этот эффскт нсльзя объяснить pa:JHbJM содер
жанисм катаЛIJЗIlРУЮЩИХ МlIнсральных примссеЙ. т.к. тщатсль

наи отмывка не ВЛllяла на рсзультаты и л04О ) обусловлен раз
ным содержанисм повсрхностных активных цснтров, С:1МОВОС

ПРОIIЗIIOДSIЩIIХСИ по :\-Icpe осаЖДСНJlИ. Содержание таких цснт
ров автор ПЫТ:L'lСИ oueHIITb по хсмосорбции кислорода (см. Р:1З
ДСЛ 2.2.5). 

По наШС:\IУ мнснию, это объяснснис может быть Р:1сширено 

и обобщсно. ссли paCC:\-lатривать осаждсние ПУ как динамичес

Кий сорбционный процссс по дс Буру5ti) (см. также57 . 58 ». а ско
рость осаждснии Voc - как рсзульт:пирующую между ПОТОКО\I 

гексагонов на локальныс y'lacTKII повсрхности 11 СКОIЮСТI,k} 11\ 



ухода с этих участков пове-рХНОСТvL Такое допущение представ

ляется наиболее оправданным приумереtШОЙ скорости 9сажде

ния, соответствующей условиям образования ламинарJiОГО ПУ. 

Захваченные поверхностью, «(с~рбированные») гексагоны могут 
мигрировать по непористой поверхности в течении некоторого 

интервала времен.и t- exp Q/RT (где Q - энергия вза.имодеЙствия 
с поверхностью); за это · время возможно их взаимодействие с 

активными центрами или другими гексагонами (оба фактора 

увеличивают значения Q), а при отсугствии взаимодействия MOryт 
« испаряться». АКтивными центрами ,ЯВЛЯЮТСЯ ра;urичные дефе~ты 

и иск~жения, ступеньки, ,призматические грани графита (1 01 О) 
и (\12 О), к которым гексагоны могут «доращиваться», а также 
тонкие поры, особенно, микропоры, где рост значений t обус

ловлен усилением взаимодействия, уменьшением свободы пе

ремещения и другими геометрическими причинами. 

Такая схема легко ббъясняет низкую скорость осаждения на 

графитизированных сажах, как и рост V ос на микропористых 
системах при ОДНБМ и том же -внешнем потоке. 

В той же работе40) исследовано изменение однородности 
поверхности графИТИЗИРО13анных саж при покрытии' пироугле

родом. Анализ проводился по адсорбции криптона (76.6 К), изо
термы котрого на однородных поверхностях имеют характер

ные «ступеньки»8 ) . В случае графитизированной саж", V3G 
(AN = 59.2 м 2/г) «ступеньки» достаточно ярко проявляются при 
знаJении У < 0.138 г/г, что формально соответствует образова
нию 3 монослоев ПУ, и практически исчезают лишь при 

у > 0.42 г/г (более 10 расчетных монослоев). В области 
У = 0.138 г/г отмечен рост геометрической. поверхности и ее 
снижение при больших У . В40) этот эффект объяснен 'образова
нием отдельных крупных чt;lстиц графита, случайно расположен

ных на поверхности матрицы и развивающих суммарную гео

метрическую поверхность и гюристость, лишь ,при больших У 

структура становится более разупорядоченной. Этот результат 
также соответствует динамическому характеру «адсорбции» пи

роуглерода с некоторой локальной подвижностью, усиливаю

щейся из-за ощ-:ородности поверхности графитизированных саж 

и в результате приводящей к фиксации углерода преимущес

твенно на дефектных участках в виде частиц_ Поэтому сохране

ние «ступенек» на изотермах адсорбции криптона - результат 
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сохраненИ'я части и~ходной поверхности, которая полностью 

экраl-:ируется...лишь при больших суммарных покрытиях . В слу
чае более разупорядоч.енных (неграфитизированных) материа
лов число «центров фиксации » ПУ суще,ственно' больше и пол
ная ЗКР~НИРОВI}а поверхности происходит при гораздо меньших 

удельных значениях У / Ао. Так, по41 ,42) удельные величины ад
сорбции Ni и С6Н6 (отнесенн.ые, К ._.единице повер~ности) на 
модифицированных пироуглеродом сажах практически совпа

даЮ1 уже при минимальных значениях У /Ао, соответствующих 
устранению влияния МИКРЩЮР, а метанола, более чувствитель
ного к содержанию поверхностных полярных групп - уже при 

6 . О 3 / 2 ( - 41» покрытиях У / ~ > 0.\ ~ \ ~ r м на канальн.о~ C,a~e . 
Еще один существенныи ВОПРQС; заТР5)НУГЫИ в . ),связан с 

плотностью пироуглерода' Prj' осажденного в М'Икропористых 
матрицах . В случае углей из сарана осаждение всего 0.02-0.03 г 
ПУ /г исх. снижает величину доступной поверхности- от 853 д~ 
0.7-0.3 м2;г . Авторы, ПРl1нимая плотность ~y Рп = 2.0 г/см 
(при расчетной толщине мо'Нослояо ПУ . t = .0.35 нм) и размер 
микропор 1:2 нм , приходят К заключению"ЧТО микропористое 

пространство сарана не заполняется, а блокируется из-за обра
зования ·плотного . монослоя на «внешней» поверхности . Этот 
же вывод распространен и на остальныIe МИКРОПОРИСТЫ,е систе
мы. При внешней безукоризненности такого заключения (2-3% 
ПУ снижают величину удельной поверхности на три порядка), 
необходимо ~тметить, что использованное авторами значение 
РП = 2.0 г/см З получено в работах4 ,19) ПI;>И 9саждении ОУ в близ
ких условиях, но на' непористых сиетемах. Этот вопрос также 
требует дополнительного обсуждения, тем БОJJее, что использо

вание подобных значений п,лотности при анализе зап~лнения 

микропористых систем без каких либо дополнительных обосно
вани й довольно распространено) 3-15,43-51). 

Минимальный размер не со,держащих алифатики плоских 
полигексагонов « <их- толщина») равна ТQЛЩl1не молекулы бен
зола, Т . е. 0.34 'нм п059). Обозначим этот _размер как h, а средний 
размер микропор поДубинину как·2Х (где Х - средняя полуши
рина микропор). Естественно, поры с размерами 2X<h недо: 
ступны для ПУ, но в п.орах размером .~h < 2Х .. <, 2h ~тоже r.-1 0Жег 
разместиться всего один плоский ' графеновы.и слои, причем в 
условиях, когда 2Х близко (но чугь меньше) 2h, расчетная плот-
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ность РН должна снижаться J3 2 р:\за. Соответственно, 13 порах 
размером 21\<2Х<311 может р:1змещаться НС более 2 слое13 и т.д. 
Подобные стерические оt:ложнения Р:1СПРОСТР:1НЯЮТСЯ на всю 
область микропор (при 2Х<2 им в них может размсщ:\ться не 

более 6 ГР:1феновых слоев). Дополнительные осложнения С13ЯЗ:1-
ны с н:\Личием сужений-горл, IO\нетичеСЮiМИ ограничениями, 

превышением реальной «толщины» графенов миним:\Льного 
ЗН:1'1ения -0.34 нм (ПУ имеет гр:\фитоподобную турбостратную 
структуру, а не иде:\ЛьнУЮ структуру графита, что, в 'Iаtтности, 
связано с наличием.дополнительных групп, увеЛИ'IИII:\ЮЩНХ «тол

щину» мигрирующих молекул). Наконец, приведенная на рис . 

35е плотность ПУ, осажденного на С~lOбодной поверхности, т,\кже 

может быть в некоторых условиях нижс 2.0 г/ем 3 . . 
Сопокynность этих факторов указывает на необходимость 

осторожного применениS\ значсний PII , ПОЛУ'Jенных для "'1акро 

пористых систем, к микропористым системам. Здесь желатель
ны ПРSlI\·lые нзмсрения Р II или ДОСТ:\ТО'IНО обоснован'ные оценки 
состаПЛЯЮЩI1Х P

II
, отноенщихея к микро- мезо- и маКРОПОР:1М . 

Перейдем теперь к более детальному ан:1ЛИЗУ эксперимен

Т:Ulьных данных по осаждению ПУ на углеродные матрицы; Р:\С

СI\ЮТIНII\'1 .сна'I:lла ос:\ждение ПУ на активные угли, :\ з:\тем. ~ на 

сажи. 

4.3 Осаждеllие пироуглерода на активные угли 

Здесь, по-видимому, первой была работа Дубинина с CO:\ВT.4~), 
которые, опнрансь на результ:\Ты Тсснсра с СО;\lп . .39,41.42) по ОС:I.Ж
дениК) ПУ на сажи, исследов:UlИ осаждсние ПУ из бензола при 
1173 К на активном разнороднопористом yrле АГ"2. Х:\ракте
Рl1СТИКН этого углн: насыпная и 'кажущаяся плотность 

t'J. = 0593 г/см 3 , о = 0.96 г/ем 3 , суммарный объсм пор 
о' о 

Vl..() = 0.59 Ci\1 3/r, ОСТ:Ulьные характеристики, получе~ные1lЗ изо-
терм адсорбции бензола при 293 К, приведены в т,\бл . 25. 

ОСНОВН'ые РСЗУЛl>таты пdЛУ'lСНЫ на гранулах диаметром 

1.52 мм и длиной 3.65 мм, зернение 13 табл . 25 представлено 
днаметром сфер ЭКВИВ:Ulснтного объема . В таблицс ПРllведены 
т:\кже результаты аН:UlI1З:\ обраЗЦОll А-6 и А-9, к'оторыс покры
О:UlИСl> Пl1рОУГЛСРОдОI\'1 n виде гранул, а псред измерснием изо

тер]'." дроБИЛИСl>. Оказалось, '!то дробленис заметно увеЛll'lивает 
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ТаБЛliца 25. Структурные характеристики активного угля АГ -2, 
полученного в лабораторных условиях с пароводной 
активацией, после покрытия пироуглеродом 

(по данным48». 

Обр. У, З\:РIlO;:- объем пор, см)/г хаР:IJ<теристики 

по48 ) г/г нис, мм микропор 

УМ !! 

I 
Уме 

I 
Vs W o' I Ео , 

СМЗ/Г кДж/моль 

исх О 2.3 0.313 0.063 0.376 0.268 20.62 
А-3 0.021 2.3 0.261 0.064 0.325 0.268 20.62 
А-6 0.0435 - - 0.157 0.021 0.178 0.162 19.61 
А-6 - - 0.75 0.182 0.039 0.221 0.158 20.52 
А-6 - - пыль 0.227 0.056 0.283 0.220 18.04 
А-7 0.065 2.3 0. 116 0.049 0.165 0. 123 17.78 
13 0.122 2.3 0.087 0.044 0. 131 0.009 25.84 
А-9 0. 14 2.3 0.007 0.054 0.061 
А-9 - - пыль 0.074 0.065 0.139 
А-IO О . ]91 0.75 0.085 0.Ю7 0. 115 

объем микропор У ми и ПР:\КТИ'lески ПРОПОРЦИОН:Ulьно (В случае 
А-6) объем мезопор У МС' что СВИдетельствует о БЛОКИРОDке час
ти таких пор пироyrлеродом без их полного заполнения. Осаж

дение ПУ в М:\КРОПОР:1Х (их суммарный объем в исходном угле 

АУ-2 - около 0.21 см 3/г) непосредеТDенно подтверждено и Д:1Н
ными ртугной поромеТРИИ,'кроме того, :1вторы48 ) отмеЧ:1ЮТ DИ
зуально осаждение части ПУ Н:1 пнешней ПОDерхности гранул. 

Из данных т:\бл . 25 можно дополнительно оценить плотность 
пироyrлерода Рп ' иепользун уравнение типа (69), которое D дан
ном случзе записыпается в виде (псе объемы отнесены к массе 

продую:!): 

(92) 

где Vs.o=Vs для исходного ПУМ (=0.376 см 3/г). В облзсти 
У < 0.05 r/r величина РII - 0.25-0.30 г/см 3 . Столь низкие значе
ния РП также ЯDНО указывают Н:1 блоlO\РОВКУ неЗ:1полнеННbJХ 

мезо- и микропор из-за образования «пробок» в горлах при осаж

ден ии ПУ на поверхности М:1КрОПОр. 

Примечатсльно праКТИ'lеское постоянство энергии адсорб-
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ции Ео, характеризующей размер микрополостей. при ОДНОВРС

менном снижении суммарного их объема W'o' Оценки по урав
нению (44) при к=10 им кДж/моль показывзют, что средняя 
(полная) ширина микрощелей равна в данном случае 1 нм. По
перек такой щели можно разместить или два плоских графеН:1 

ПУ «толщиной') 0.35-0.37 нм или один графен и мономолеку
лярный слой беНЗОЛ:1 (толщина 0.34 нм). Отметим, что Р:1счет
ная плотность Рп В первом случае (размещение двух трафенов) 
должна снижаться до 1.5-1.7r/CMJ . При размещении ВТ:1КОЙ 
щели одного графе1iа хаР:1ктеристн'/еСК:1Я энергия адсорбции 

6еНЗОЛ:1 ДОЛЖН:1 увеЛИ~IИТЬСЯ до 31-32 кДж/моль. ОДН:lКО. это не 
соответствует экспериментальным Д:1ННЫМ. 

48) . 
ЛDторы дополнительно измерили и сопостаnили изотер-

мы адсорбции паров воды Н:1 исходном АГ-2 и А-6. ОкаЗ:lIЮСЬ, 

что снижение объема сорбционного постранстnа V
S

' доступного 
для молекул Н 2О (н;} 44%) близко полученному по адсорбции 
C(iH6 (52.6%): Это практичсски исключает В:lрианты интерпре~ 
Т:lЦИИ данных48 ). базируюшиесл, например, на аКТИВИРОD:lННОЙ 
дИффу:ии С6Н6 в ~opax таких размеров, еще раз свидетельству
ет о дсистш-rreльнои блокировке незаполненных полостей . В свою 

очере~,Ь, ПРИЧИН:l .?локировки может быть свлзаН:1 с активиро
ваннои диффузиеи полигексагонов ПУ I3 ходе пщюлиза, кото

рые поликонденсируются у входоо (горл) микрополостей, при

чем осаждение 1 слоя полигексагонов ПРОDоцирует (из-за роста 
энергии аКТИВ:1ЦИИ диффузии) ОС:1ЖДение следующего слоя. В 

результате у кинетически наиболее доступных горл (с минималь

ным диффузионным сопротивлением н:! пути от внешней по

верхности до таких горл) образуются «пробки» из ПУ. Когда 

число таких (.пробок» лревысит порог перколяиии в решетке 

микрополостей и горл (или в .решетке мезополостей и соответ

ствующих ГОРЛ, . см. Р:1здел 1.5), начинается обраЗОВ:1ние КЛ:1Сте
ров из блокироn:lННЫХ полостей. Для дальнейшей интерпрет,,

ции эффектов блокировки на OC~OBe подходоl3 теории перколSl

иии может быть I<!слользован Р"С'lетный аппарат, разработан
ный, н:шример, <в66 - 68 ). 

Перейдем , К'анализу других р"бот по осаждению ПУ в мик
ропористых углеродных М:lтрицах. 

Значительный интерес к исследованиям по нанесению ПУ 
нз активные угли и микропористые коксы возродился n связи с 
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l' 1 IIнами Юнтгена51 ,60), указавшими на принципиальную воз-
111 (!Ость получения таким методом углеродных молекулярных 

'/11 (УМС) , которые могут быть использованы, Д)lЯ разделения 

1 1 юв (02 и N2; 02 и Ar, выделения С02 , СН4 и 'даже осушки 
1111 щуха6:J ) в короткоцикловых режимах адсорбции идесорбции 
111'11 комнатных температурах (см. подробнее в, например60-65»., 

1 v{ии адсорбции и ' десорбции в этих случаях проводятся при 

l' 1 IlIbIX давлениях - (например, адсорбция при повышенном или 
lIормальном давлении, а десорбция, соответственно, при нор
M,I)/I:.H OM или пониженном давлении). Рассмотрим эти работы . 

Моор и Тримм B 16) осаждали ПУ из потока азота, насыщен 
IIОГО при 298.1 К бензолом на УМС с узким распределением 
м икропор по размерам (в диапазоне 0.55-0.50 нм; расчет по 
, 'ОМЗ, исходная величина Wo=0.19 см]/г) . Пиролиз проводили 
IIРИ 1057 или 1154 К. 

Полученные модифицированные ПУМ исследовали по' ад
\'орбции С02 при 195 К (с ' анализом данных по ТОМЗ), а также 
Iщсорбuии N 2 и 02 при 273 К. Оказалось, что при 1057 К осаж
нение малых количеств ПУ сначала не влияет \ia адсорбцию N2 
1102' но при У = 0.008-0.010 г ПУ/г исх. УМС адсорбция азота 
резко снижается (до нуля при У = 0.018 г/г), вто время как 
адсорбция 02 при таких У практически неизменна. Осаждение 
IIрИ 11 57 К сразу при водит к снижению адсорбции N 2 пропор
IЩОНально значениям У (до нуля при У = 0.008 г/г), снижение 
здсорбции. 02 начинается лишь при У > 0.008 г/г. ' 

Эти результаты позволили использовать модифицированные 
УМС для разделения воздуха при комнатных температурах, кон
центрация 02 в десорбате достигла 75% (вместо 30% Д)lЯ исход
ного УМС). Анализ изотерм адсорбции С02 показал ПОСТQЯНСТ':'
во значений Wo практически во всем исследованном диапазоне 
У , что свидетельствует об осаждении ПУ на внешней повер
хности УМС с частич'ной блокировкоЙ (уменьшением разме
ров) входов о микропоры. 

Близкие результат'Ы получены в6О) при осаждении ПУ из бен
зола, этилена и др. при 873:.1123 К наУМс. B18) сделана по
пытка реализации этой же идеи ' в пульсирующем хроматогра
фическом режиме с адсорбцией бензола или стирола из потока 

гелия' (дозировка микрошприцом) при 423 К и последующем 
пиролизе при наrревании (в пределе - до 673 К). В качестве 
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матрицы использовался уме с порами размером - 0.4 НМ. Ока
залось, что в этих условиях повышение температуры пиролиза 

сопровождается значительным снижением количества осажден

ного пироуглерода У (от 0.06 до 0.02 г/г) из-за десорбции из 
слоя (длина слоя в хроматографической kолонке 2.6-4.5 СМ) . 
Пироуглерод в этом случае осаждался, по-видимому, как в МИК

ропорах, так и на внешней поверхности уме, малые его коли

чества снижают адсорбцию 02 и N2, коэффициенты их диффу

зии понизились на порядок, но соотношение коэффициентов 

диффузии практически не измени.[IОСЬ. 

в63,64) пироуглерод осаждался из пропилена, который в64 ) 
хемосорбировался на поверхности ПУМ при 773-873 К, избы

то к скачивался при той же температуре , далее проводился пи

ролиз при 1098 К. По результатам Верма64) такая обработка уг
леродного молекулярного сита со средним размером пор -0.5 нм 
при У=0 .0286 г/г практически не влияет на адсорбцию е02 при 
298 К (зн ачения удельной поверхности для исходного и моди
фицированного уме равны, соответственно , 680 и 707 м2/г), 
но резко снижает адсорбцию N2 при 77 К (величина поверхнос
ти исходного уме по N2 345 м /г, после покрытия пироуглеро 

дом 3.4 м2/г). Полученные модифицированные уме позволя
ют разделять 02 и Аг при 293 К, но дальнейшее увеличение 
содержания пу снижает адсорбцию 02. По оценкам Верма, оп

тимальные значения Усоответствуют расчетному покрытию всего 

] 8% поверхности Аео (или 40% AN ), т . е. осаждение пу про

исходит лишь на внеш2ней поверхнос;и уме и сопровождается 
уменьшением размеров горл, ведущих в микрополости . 

Аналогичная обработка активных углей с более широким 

распределением пор по размерам (удельная поверхность АеО2 
по ТО МЗ 714 и 1367 м2/г) оказалась менее эффективной, в этом 
случае часть ПУ мигрирует в поры и снижает их суммарный 

объем, разделяющая способность таких уме остается низкой. 

Детальные исследования изменений микро- и мезотекстуры 

ПУМ при осаждении пу из еН4 при Тое 873-]223 К и разных 
порциальных давлениях РеН4 проведены B\3-15,45-50). В\3) пу 
осаждали на активные угли АУ-ЗО и АУ-50 . Уголь АУ-30 имел 
объем микропор 0.28 см3/г с узким распределеhl'fем по разме
рам и характеристической энергией Ео 20.7 кДж/моль по бензо
лу ; объем и по,зерхность мезопор 0.13 см 3/г и 125 м2/г, насып-
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lIaH плотность ~ = 0.700 г/см3 ; АУ-50 имел бимикропористую 
труктуру с суммарным объемом микропор 0.58 см3/г и прибли

'Jительно равной долей'! микропор двух размеров (см., W01 и W02 
11 табл. 26), объем и поверхность мезопор 0.18 см3/г и 300 м2/г, 
IIЛОТНОСТЬ ~ = 0.650 г/см3 . Основные результаты приведены в 
табл ице 26. 

Дл я сопоставимости результатов значения объема и повер
хности пор отнесены к единице объема СЛОЯ адсорбента, рас
сч итанные авторами объемы осажденного углерода Y~ вычис
лены при прини~[аемой авторами I3 - 15 ,45-51) плотности пироуг-
лерода РП = 2.1 г/см3 по уравнению У: = У~/РП· 

Дополнительно в таблице приведены рассчитанные нами 

значения отношения УэlVсР ' где УЗ - разница объемов (У ми +У ме) 
для исходных И модифицированных пум. 

Из табл . 26 видно , что в случае АУ-30 снижение объема мик
ропор W о происходит практически без изменения их размеров 
(Ео - eonst). Изменения объема мезопор в области У <0.1 г/г не 
превышает погрешность их измереюl.Я при малых изменениях 

Таблица 26. Изменения пористой структуры углей при осажде
нии пироуглерода по данным13) 

У 

г/ г Уми 

0.0 0.200 
0.080 0.150 
0.086 0.150 
0.100 о. \ 30 
о . \04 0.130 
0.144 0.058 
0.226 0.007 

0.0 0.377 
0.153 0.317 
00410 0.270 

(рассчитаны по адсорбции N 2 при 77 К на грану
лах диаметром 1.5 мм и длиной 2-3 мм) . 

объем пор в см 3/см3 ЕО1 ЕО2 Аме 
уР 

с УjV~ 

I Уме I WO\ I W02 кДж/моль м2/см3 см3/см3 

OJктивный угол ь АУ - 30, Тос=1073 К 

0.092 0.190 20.7 88 0.0 
0.094 0140 208 83 0.028 1.71 
0.095 0.140 208 95 0.029 1.62 
0.093 0.120 20.6 92 0.033 2.09 
0.093 0.120 20.0 93 0.035 1.97 
0.076 0.056 20.0 72 0.048 3-.29 
0.038 0.005 19.0 38 0.075 3.29 

активный уголь АУ-50 , Тос =1123 К 

0.118 0196 0.196 26.2 11.1 195 
0.115 0.146 0.163 24.4 10.9 0.047 1.34 
0.096 0.169 0.110 19.6 10.3 0.127 1Ш 
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поверхности мезопор A~,e ' Снижение суммарного объема ми к
ро- и мезопор в области Y<O. l г/г, рассчитанное из экспери
ментальных данных (Vэ) , почти в 2 раза больше вычисленного 
при рп=2 . 1 (но v/-vэ' если допустить в 1.5-2.0 раза меньше 
значениярл ) . В менее подробно исследованной серии для АУ-

50 одновременно происходит снижение объема и микро- и ме
зопор, причем vэ-v/ при- рл=2 . 1 г/см 3 (но эта серия получена 
при более высокой температуре пиролиза - см . табл. 26) . 

В проведенных в той же работеl3) кинетических исследова
ниях по начальным участкам кинетических кривых определена 

энергия активации Е:! осаждения ПУ. При давлении метана 345 
и 1000 гПа величина Еа=230 кДж/моль, и Е<)=290 кДж/моль для 
давлений 6.65 и 17.3 гПа. Эти величины близки полученным 
в5.56 . 57) в экспериментах по осаждению ПУ из СН4 на саже и 
кварце - 270-280 кДж/моль при давлениях от атмосферного и 
выше, и 320-330 кДж/моль для низких давлений . Кроме того, 
обнаружено совпадение кинетических кривых роста пироугле

рода в диапазоне 873-1173 К ДЛЯ гранул АУ -30 (диаметр 1.5 мм) 
и измельченных фракций . Эти факты указывают на кинетичес
кую область пиролиза на АУ -30 и отсутствие внутридиффузи
онных торможений, связанных с глубиной протекания реакции . 

В45) при нанесении ПУ из СН4 при 1223 К на тот же уголь 
АУ - 30 при У=0 . 2 г/г обнаружено резкое снижение объема пор, 

доступных для N 2 при 77 К (снижение суммарного объема от 
0.27 доООl8 см 3/ г) при практически неизменном объеме мик
ропор . доступных для молекул Н 2О при 293 К (Wo=O.163 см3/г) . 
Измельчение такого модифицированного ПУМ дО фракци и 250-
500 мкм привело к росту доступного для молекул N 2 объема \V о 
до 0.022 см 3/г, а для фракци!,! менее 0.250 мкм получена вели
чина Wo=_0.037 см 3/г. Внешняя поверхность при этом не дости
гала 0.1 ML/r, Т.е. увеличение объема доступ ных микропор обус
ловлено именно вскрытием пор, блокированных пироуглеродом . 

Кроме того, подобный модифицированный ПУМ практиче.ски 
перестает адсорбировать С6Н6 . Эти результаты подтверждают 

эффект блокировки пироуглероДом незапол нен н ых пор. 

Модифицированный п ироуглероДом уголь АУ-.10 исследо 

ван также в49 ) по адсорбции N2 при 77 К и методом малоугло 
вого рассеяния рентгеновских лучей (МУР) . Оба метода да.ли 

бли зкие значе ния исходного размера микропор (ширина щели 

29~ 

1.2- 1.3 нм), который не меняется при нанесении, несмотря на 
'lIижение доступного 1UIя азота объема. Величина фактора V эfV, , 
рассчитанного нами по приведенной выше методике п~и 
Р" = 2.1 г(см3 , равна 2.6 (при У = 0. 15 и 0.23 г/г). Результаты 
I IJмерении методом МУР позволяют полагать, что распределе
Ilие и объем микропор практически полностью сохраняются (т.е . 
микропоры не заполняются ПУ). Дополнительный анализ об
разцов, насыщенных парами воды, показал идентичность со
кращения объема микропор, доступного для азота и Н 2О . Из 
совокупности этих результатов сделан вывод : «при термичес
ком разлож:нии метана осаждение углерода в ' микропорах ак
тивн ых углеи не происходит» И ВОЗМожна лишь блокировка вхо
дов в микропоры . 

Подобный вывод сделан и B14) на основе исследований про
мышленного активного угля СКТ-6 нанесенным в подобных 
условиях ПУ, где по полученным данным пироуглерод осажда
ется лишь в объеме мезо- и макропор. Разница объемов, до
ступных для Не при 573 К инедоступных 1UIя СН при 303 К 
б 4 , 
лизка начальному объему микропор. При 450-620 К и давле-

нии 60-120 Мllа обнаружена активированная адсорбция N и 
СН 4 в пористое пространство таких блокированных микроп~р, 
причем адсорбция N 2 (кинетический диаметр. по l4 ) 0.375 нм) 
выше, чем СН4 (кинетический диаметр 0.414 нм). Согласно50) 
осаждение ПУ на активном угле с широким распределением 
размеров микропор приводит к снижению объема микро- и ме

зопор. а при У>О . 77 г/г обнаружен гистерезис, простирающий
ся вплоть -до минимальных давлений, обусловленный резким (в 
десятки раз) снижением скорости установления равновесия, что 
авторы объясняют уменьшением размеров входов в микропоры 
(Т . е . уменьшением размера соответствующих горл) . 

Однако, результаты анализа работ I3 - 15 ,40,45-47) не позволяют 
отвергать столь категорично ВОЗможность заполнения части 
микрополостей пироуглероДом . Так , из дополнительного ана
лиза данных табл . 26 (последний столбец) следует, что при вполне 
допустимой расчетной плотности ПУ Рп - 1.7-1 .8 т/см 3 наблю
даемые изменения суммарного объема микро'- и мезопор при 

У :::; 0.104 г/г удовлетворительно согласуются с расчетами . 
В табл . 26 объемЫ пор отнесены к единице объема слоя, в 

этом случае 1UIя оценок использовалось уравнение (93): 
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(93) 

полученное прдстановкой в (92) соотношения для кажущей
ся (или насыпной) плотности модифицированных пироуглеро
дом ПУМ: ., 

(94) 

где Vs•v•o и Vs.v. - соответствующие объемы пор (отнесены к объ
ему слоя или зерна), Ьо и ь - значения кажущейся (насыпной) 
плотности для исходного и модифицированного ПУМ. 

В области У > 0.104 г/г условие V = V требует слишком 
малых значений РП (-1.0г/см 3); здесь во~раст~ющее диффузион
ное сопротивление зерна, обусловленное преимущественным за
полнением зон с минимальным диффузионным сопротивлени
ем, приводит к непропорциональному увеличению доли ПУМ 
осаждающегося на внешней поверхности зерна. • 

Однако результаты, полученные методом мур49), вскрытие 
Llасти микропор при дроблении покрытых ПУ гранул46 ,48), пос
тоянство объема пор, доступных для паров воды45 ) в совкупнос
ти указывают на блокировку по крайней мере части микропор, 
не заполненных пироуглероДом . Таким образом детальное рас
пределение ПУ в пористом пространстве активных углей. со
держащих поры разного типа, не совсем ясно и требует даль
нейших исследований. Между тем, управляемое осаждение ПУ 
в заданных участках пористого пространства исходной матрицы 
имеет первостепенное значение, т . к. предопределяет многие 
свойства конечного модифицированноего продукта. 

, Так, осаждение ПУ в местах контактов первичных частиц 
активированного угля с Одновременным объемным заполнени
см зон с наиболее рыхлой их упаковкой предопределяет повы
шение механической прочности гранул (или других изделий). в 
данном случае - 'сопротивляемость к разрушениям при сжатии 
или ударе. Для увеличения сопротивляемости к истиранию це
лесообразно осаждать ПУ в зоне, Примыкающей к внешней по
верхности гранулы, с заполнением наиболее крупных макро
пор - зародышей трещин. Для получения уме, предназначен
ных для селективной адсорбции при высокой концентрации це
левого компонента (в области возможной его капиллярной кон
денсации) желательно наряду с микропорами сохранить (или 
создать) соответствующие мезопоры. В этом случае пу целесо-
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РIIЗНО осаждать на поверхности мсзопор с образован lIe:--1 рав-
110М рной селсктивно ПРОНИЦ:lCмой ПОРIIСТОЙ ПЛСНКII. ПРII :--ta
Jllol концентрациях целевого компонента мезопоры НjЖНЫ лишь 

11 111 транспорта компонентов к зонам адсорбции, в этом случае 

лсктивно проницземую пленку ПУ целссообразно фОРМИРО-
1111 ь на поверхности и в объеме мезопор. Такое рсгулирование в 
IlрИНЦИПС должно обеспечиваться выбором исходноli углерод-

11 ii матрицы, источника ПУ, реЖИМО!'>1 ПИРОЛJlЗа и осаждеНIIЯ 
' м пература, паРЦI1:lЛьные Д:ШЛСНIISI КО\IПонснтов, скорость пс

р мсшиваниSl, зернение адсорбснта). 

Псрейдем тспсрь к группс ПУМ, получас\\ых осаЖДСНllем 

пу на гранулы, прсдваритсльно СфОР\1ОlIанныс IIЗ ТСХНИЧССКО

го углерода (сажи). 

4.3.1 Композиционные материалы на основе пироуглерода и 

гранулированной сажи (сибуниты) 

ПИОНСРСКIIС работы Тсснсра по HaHCCCHl110 пу на 
сажи 39 . 41 .42 . 5 . 69.70) способствовали ПОИlL1СНllIO сщс одного рав
ноценного по ваЖНОСТlI С:I\IOСТОЯТСЛЬНОГО напраВЛСНШI созда

н ия CIICTCM ТIIП:\ пу - ГР:IНУЛIIРОП:lнная сажа. Псрвые пуБЛlIка
ЦИИ ПОSl13JIЛИСЬ в RO-bIх годах 10.11.t>3). Epl\laKOB с СО:1IIТ. в 10) пока
З:1Л11 псрспеКТI1ННОСТЬ подобных KOl\ln0311U1lii в K:I'ICCТlle носи

тслсй для каТ:1Лl1заторов, назвав этот класс ПУМ «СllБУНllТОМ» 

(от ('СllбllРСКl1i\ углсродныii НОСIlТель»). ГОфф:--lан С соаllТ. I\t>3) 
IIСПОЛЬ:ЮВ:1Л1I HaHcccHIIC ПУ на сформованные IlЗ саЖII гранулы 
для IIX уПРОЧНСНI1Я и ПОЛУЧСНШl, В консчно:--! IlТOгC, МИКРОСФС
РИ\lсеких гранулированных адсорбснтов для хром:пографl\ll. 

ИСПОЛJ,ЗОВ:1Лись саЖ11 с IIСХОДНОIUI УДСЛЬНОJi повсрхностью 10-
250 м2/г, ПУ наносился из потока паров бснзола в IIHCPTHO\I 
газс при 1053-1323 К (см . в разделе 4.2). Рсзкнii рост мсхаНII
чсской ПРО'1НОСТН ПРО11СХОДllЛ В оБЛ:1СТII ЗН:1'IСНllii У - 0.10-
0.12 г/г, дальнеiiшсе HaHcccHIIC ПУ мало IVlIISICT Н:1 ПРО'lность, 
но снижаст удельную повсрхность 11 ПО·.:ПО\IУ НСIЮШIOН:L1ЬНО . В 

качсстве ОПТНМ:1Льного прсдложсн реЖIIМ осаждеНIIИ ПУ Прll 

1173-1223 К 11 мольной долс C[)Ht> В потоке 0.33, пр" ЭТО:--I ВЫ
ход ПУ достигаст 90% от ТСОРСТII'lССКОГО. 

ТlIповые адсорбщюнныс, струпурныс 11 тскстурные ClloiicT
на снБУНJlТОВ рассмотрсны 1\10.12.71-75). 871) Ilсс.1СДОllана :1Дсорб
UlISI et>Ht> 11 паров воды npll 293 К на 4 т"повых СllБУНIIТ:IХ. 

3() I 



УДСЛЬН:1Я попсрхность Аь.зт 11J J\·1еНSIЛ:1СЬ в ДII:lП:\]ОНС 240-430 :-"1 2/г, 
06ъе :-' I :-,шкропор раве н 0.02 СМ ] / г (определен CjJ;1IJH IlТельным 
~1CTOnO~I. поверхносТl, мезопор Аа = 200-370 \1 2/r), суммарный 
сорбшюнныi'l 061,01 V

S
' определенный по 6ензолу npl1 

Р/ Р () = 0.95 , НJ~1СНSIЛСН n диапазоне 0.75 - 0 . 2Н смЗ/г (снижаясь с 
ученьшение\i АБэт), а значеНI1И Vr. . ИЗ:-'Iсренные по адсорБUИI1 
паров поды - n Дl1апаl0не 0.1-0.2 СМ ] /г. В uеломиеследопанные 
обраЗULl еll6УНIIТОВ представляют еобоii типичные мсзопорис
тыс ГllДрофобныс ПУМ . 

ФОР~ПlроваНI1С текстуры снБУНИТОD наиболсе дстально ис
слсдованы I3 Jti .J 7.7ti.77), а CBoiicTl3a носителеi'i и катализаторов на 
I1Х основс - 1112 . 7~). В табл. 27 ПРl1всдены харакгеРИСТИlG1 саж, 
l1еПОЛb'Jованных 11 работах 3h . J7.7n.77) ДЛН ПОЛУ'IСНII.SI еllбунитоо. 

CpenHlliI раэмср 'Iастиu д'JМ определен из данных электрон
Hoii \IIIКРОСКОПlIII 11 соответствует nepBII'IHbJ\1 'lаСТlщаМ. ' Сажи 
cepllii 1-3 высокоструктур"ронаны 11 состоят (1.'3 перlШ'IНЫХ (650-
150 нч) 11 BTOJ)J1'IHbIX (от 1 до 100-150 ;\IЮI) агрегатоо; Сажа П 
Н03 наllБО}Jее груБОдllсперена 11 наИ~'lенее агрсгиронана, ей со
отвстствуст :'.1аl<Сlщальная насыпная плотность и ~IIНlIмальныi1 

удсльныii оБЪС\'1 У ДЬФ' 1I'J\lсренный по Дllбyrllлфталату. 
СаЖllфор:-.юваЛIl 11 гранулы ра:J:\IСJЮ:\1 1-3 :\1:\1, на которые 

пр" 1123-1223 К осаждаЛI1 Пl1роуглерод. 06ра:JУЮЩIIЙСЯ при ПН
РОЛ Jl'Jе пропан-бyrановоii e\leCII . ПРllВедснныi1в табл. 27 еум
\!apHbIii объе:\1 пор IIСХОДНЫХ гранул Vr дЛН сериii J -3 БЛI1:Ю'К 
оБЪС\IУ, 11'J:\lсрен HO:\IY по адсорБUlII1 Д БФ на I1СХОДН ЫХ сажах. 

Тl1П.шца 2 7. Характеристики саж, использованных в16,37,76,77') 
дЛя ПОЛУ'lеllИЯ .сибунитов. 

ТИII t: сrИ}l А" Алг ~ О[J'I,с\1 V;,н ;Ф t:rСШIИЙ J! <11: 1,([111. . Vl . 2 
<.::1:+;11 I! О I IOП(lIll . р;tЗ~IСР IIЛОТIf , 

JlИ() УТИ;I- 'lilСТИI.I 6 
фта.; I<IТ .\ 11:.1\1 

\12/1 1:.\1'\/ Г 11М Г/C~1' о";'/г 
: ,;.. 

11 267 ') 266 266 · 244 1,64 22 0,225 1,73 
)1)1) ') 2 660 425 I .iЮ, 15-1 ~ О , 24() 1.94 
1 j 145 3 121) 96 ] .26 I~ N, 2~0 ] .25 
1 j ,<';1)] 4 1) .5 16.7 15.4 (и;1 16()"20() О,32() 2.0 

)02 

но ДЛЯ сажи n 803 (ссрия JV) VrfY ПБф=2.47 . Это соотпетствует 
ПОЯnЛСНIIЮ дополнительной ПОРJ1СТОСТИ мсжду 'Iастиuа~нt пр" 

грануляuии этой сажи , H:Il1j\·ICHCC arperllpoBaHHoii в IIСХОДНО:\1 
состоянии. 

После нанссениSl ПУ "уплотнснныс ,) гранулы IIЗ TeXHII'ICC
кого углерода (ТУ) могут ИСПОЛbJоваТЬСSI н{;посреДСТIIСННО 11 ка

честnc мсзопористых или М:lКрОПОрI1СТЫХ ПУМ 11Л11 подвсргать

ся дополнительноii аКГllпаUИII в токс водяного пара пр" 973-
1373 К. Рассмотрим СН:l'lала IIзменениSl тскстур.ы ПРil "УПЛОТНС

НИII» гранул (т . е. ПОКРЫТlIlI IIХ ПУ без аКТIIII:ЩIIII), 

4.3.2 Формирование текстуры при нанесении пироуглерода на 
гранулированные сажи (стадия "уплотнения. сибунита) 

Рсзультаты адсорбшlOН н ых 11 ptyrHO-ПОРО;\IСТJJIl'lес KIIX · IIС· 

слсдованиii (pIIC 39) образuов ,<уплотненного » СllБУНIIТ:I. С раз

НЫМI1 зна'IСНJlSШII У (г ПУ /г JlCX, ТУ ; отобраны в экспеРII;\IСН
тах С разноi·i ПРОДОЛЖIIТСЛhНОСТЫО нанесеНШI в КНПSlще~1 

елое)3ti .77 ) ПОЗ IIOЛIIЛlI выдеЛIIТЬ ~РII послсдовательных CTall1I1I 
осаждения на гранулах cepllii I-III.И:\I<;ЮЩIIХ в l,еХОДНО:\1 состо
янии бипористую тскстуру : 1 - на ВССЙ nODcpXHOCTII 'I:lСТlЩ N ' с 
ПРСНМУЩССТВСННЫ~'I заполненисм объема между ПСР IЩ'IНЫ:\1I1 

агрегатами (длн ТУ есрий 1-111 - поры е l' > iOOHM); ст:щ,!sI 11 -
осажденис на Dceii доступной ПОDСРХНОСТII с преЮ·IУЩССТВСН

ным заполнснисм пор в объемс ПСРI\JI'IНЫХ агрегатов (поры с 

1"< 100 HJI.'I): стаДШI 111 - при зна'IСНIIЯХ У > 3.5 г/ г - ОТЛОЖСН"С 
ПУ на внсшнеii повеРХНОСТII гранул с onHOВj}C;\leHHbI\l 'сокра
щеНIIСМ оставшсгосн оБЪС:\tа пор ВНУТР" ГР:·НIУЛ. 

Исходныс гранулы ТУ сер"" IV IШСЮТ ОДНОРОl1НОПОРIIСТУЮ 
текстуру . в ЭТО~I СЛУ'lас СН:I'I:lЛ:1 ЩЮIIСХОДIIТ осаЖДСНIIС ПУ на 

nccii повсрхност" со СНllжен"см СУ;\l;\Iарного оБЪСМ : 1 пор бсз 11 :3-
МСНСНIISI 11Х распреДСЛСНIISI по ра:3:\IСР:Ш. npJl У > 2,0 г/г СРСд
ний размср Ha'lIlHaCT снижаТl>СSI за C'ICT заполнеНlIS1 наllболсе 
крупн ых макропор . 

НаблюдаСi\IЫС lIJ:\iСНСНШI Cy:\IMapHoro объе:\tа пор (данные 
ртутной ПОРОМСТРIIИ). отнесенныс к :-'I:H':CC IIСХОДНОГО ТУ. onll
сыпаютсSI ypaBHeHlleM (92), KOTOPl>IC n даННО:\1 СЛУ'lас заПIIСЫJ\а
ется в ВИдС 

(95) 



\' СМО/ Г 
серия 1 серия II 

! .5 

1,0 1,0 

0,5 0,5 

2 3 4lg'r 2 3 4 19 r 

у см3/г \ ' емЗ/г 
серия 11I серия 1\1' 

1 1,0 

1,0 2 
1 

~ 0,5 0,5 

< ~ 
2 .з 4 !g r 2 3 4 19 r 

Pllt: )9. Интсгра,ll>НЫС KIJIIl\bIC p;lCnpC.1C.1CHIIH пор по Р;}З~I С Р;J\1 длл сиБУНИТОIJ 
<=cpllii I-IV. ИНIСРСННЫС на PTYTHO~I I:OpO.\H': PC POI'cS izeг 9200. СодеРЖ;Jние пи
РОУГ.lсрода У. г/г Ht:X .: сеРИА 1 / - О/б : 2 - ()42 : 3 - 122: 4 - 1.67; 5 - 3.04; 
серия 11 . 1 - 017 : 2 - 0.25 : J - 0.75 . 4 - 092 : серия 111: 1 - 010: 2 - 0.28; 3 - 0.89; 
4 - 102: 6 - 2.60: сеРИА IV: / - ()69 : 2 - /29: 3 - 1 58: 4 - 2.12; 5 - 1.18 

r,Je Vr .o и Vr .y - объеl\l пор , для исходного ТУ и продукта уплот
нения, отнесенные к ~Iucce исходного ТУ, ~ - доля ПУ, осаж

.JeHHOrO в объеме гранул сиБУНИТLI (при ~ < 1.0 часть ПУ осаж

.ые'гся на их внешней поверхности). 

Анализ эксперимеНТLlЛЬНЫХ даННЫХ в кординатах уравнения 
(94) показал линейное снижение значений Vr.,y с ростом У, ко
'j(l>Ц>ициентыкорреляции этих зависимостей для серий I-IV рав
ны. соотвественно (в скоБКLlХ - значения p/~): 0.994 (2.29); 0.972 
(1.52): 0.967 (5.18); 0.914 (] .54) Принимая РП -] .52~ 1.54 г/см3 (по 
.talfltbIl\l щя серий 11 и IV), полу'i,им, что для серий I и 111 ~ = 0.5 
11 0.3. соответственно, для серий I и 111 ~-1 . 0. 

3()4 

Л инейное снижение суммарного объема пор с ростом У ука

' lbIBaeT на отсутствие эффекта блокировки незаполненных пол

остей, для наиболее крупнопористых гранул серий 11 и IV осаж
дение происходит во всем объеме, а в случае более тонкопорис

тых гранул серий I и 111 значительная часть ПУ осаждается на 
вн ешней поверхности. 

На рис. 40 показаны изменения удельной поверхности си
бунитов серий I-IV77) (в данном случае АБЭТ = Аа , микропоры 
отсутствуют) . 

В серии IV с изначально однородным распределением пор 
по размерам и высокой порозностью (Ео = 0.80) относительные 
изменения доступной поверхности л. = А( 1 + У)/ Ао соответству
ют равномерному осаждению ПУ на поверхности частиц с рых

лой их упаковкой (см. рис . 38) . В сериях I и 111 с наиболее 

плотно упакованными агрегатами первичных частиц начальное 

резкое снижение поверхности характерно для ситуаций с за

полнением мест контактов между первичными частицами (рис. 

38 пунктирная кривая), а дальнейший относительный рост и 
снижение поверхности соответствует осаждению ПУ на повер

хности агрегатов (рис . 38) , а также, как следует из анализа из
менений пористости, и внешней поверхности гранул. В серии 

11 происходит однородное осаждение по всей поверхности, ко
торая сначала увеличивается из-за осаждения на поверхности 

первичных частиц в рыхло упакованных агрегатах, а далее, по 

мере заполнения. объема агрегатов и зон контактов между агре

гатами, также относительно быстро снижается. 

Степень заполнения U объема пор исходных гранул ТУ при 
пренебрежимо малом осаждении на внешней поверхности 

(~- 1.0) равна 

Ury = ~Y(1 - Ео)Рт/РпЕо = ~Y/VroPn 
а пористость модификатора Ее при ~ = 1.0 и РП 
равна 

(96) 

1.52 г/см] 

(97) 

Соответственно, предельное заполнение пор гранул (U= 1.0) 
при ~ = 1.0 должно происходить при У M;JX = 2.63 г/г для серии 1 
и УмlIх=I.9 г/г для серии 1Il . В случае серий II и IY при усло
вии ~ = ].0 У M;JX = 2.95 г/г и 3.04 г/г, соответственно (в уравне-
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ниях (96-97) со н V10 - пористость и удельный объем пор исход
ных ГР:lНул из ТУ). 

Осаждение ПУ R пористом пространстве гранул резко повы
шает их механическую прочность, измеряемую по предельной 

удельной нагрузке при сжатии. По мсре заполнения пористого 
пространстВ:l система из типично корпускулярной переходит в 

« консолидирован нос») (по79 » состояние, где ПРО'1Ность опреде
лястся уже не СС'Jсн ием и ндипидуальных контактов между пер

пичными или вторичными 'Jастицами8О . 81 ), а долсй се'IСНИН, за
полненного тnсрдоЙ фазоЙ 7').2) . В таЮ1Х случаях по7 ') удсльнан 
(отнссенн:lЯ к СДИНlще ссчсния) прочность Пр опрсдсляетсн ур:ш
нением типа 

(9Н) 

гДС ПРО - npo'IHoCTI> при о~таТО'IНОЙ пористости Е = О. 
На рис. 41 fJ координатах уравнения (98) прсдсТ:lВЛСНЫ ре

зультаты измерения прочности гранулированных сибунитов се

рий I-IV с разной остаточной пористостью (pac'IeT по ур:шне-

л. =A(l+Y)/ Ao 
).2 

1,0 

0,4 

1,0 2,0 а,О 

У, г/г исх . 

Рис. 4() . Снижение JlОС1)'IНIOЙ поверхности в ззвисимости от количества нзне
CCHllOfO IlИроуглеролз У : + - серия 1, • - серия 11, ~ - серия 111, О - серия 'У, 
110 Д3111Iым 77 ). 
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Рис 41 ИзменеllИИ IIIЮ'III()t;ТИ IP:lIIYJI (11:1 раЗllаllllИllаllИС) в З:lIlIfСIt~IОСПI ОТ 

ост;;точ;IOЙ IЮРИСТОСТИ 11XIIIYJI Е, 0(Ю311;I'IСIIИИ - см . рис ·Ю (110 Jlallill,I~I77I) 

нию (97». ПРIIIIСДСНЫ рсзультаты, ПОЛУ'IСННЫС УСРСДНСНIIС~I зна
'Jсниii ЩЮ'IНОСТII 20 гранул 11 каждоii TO'IKC. В облаСТII f < 0.5 
IIСШl'IIJН:l покаЗ:lТСЛН CTCnCHII 11 11 ypanHcHlIl1 (9Н) равна 4.0, (ВС
личина Пр - 1ХОО ктjсм 2), 11 облаСТII Е > 0.5 IIСЛII'I\IН:I 11 = 1.0 
(величина ПРО - 11З KrjCM 2). 

4.3.3. Активация сибунитов 

Формирование тскстуры СllБУНIIТОII Прl1 IfХ ОКIIСМlТсльноii 
актипаUИII рассмотрено 11 работах37.7tJ.77). АКПII1:ЩШI прОIIОДII
лась iз ЮIШlщем слое сибунита 11 токс паров воды при 973-1 137 К. 
стспень актнпаuии у раСС'IIIТЫВ:lЛll ПО ПОТСРSl:\i ~laccы, отнссен

ным к массе IIСХОДНОГО (HcaKТll\IlIpOB:1HHOrO) СllБУНl1та. В табл . 

27 сопоставлены структурныс xap:H,,'TCPIICТlIKII IIСХОДНЫХ ТУ 11 
получснных ИЗ них сиБУНIIТ01l до И после СТ:Щllll аКТIlIl:lЦllll. 

Из таблицы видно, что нанссснис ПУ сопровождастсн ро

стом срсдвих значсний параметроп, хаР:Н,,'ТСРIlЗУЮЩIIХ стспснь 

структурной ynОРНДО'lСННОСТII. Т . С . структур нан упорS1дО'lенность 
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ТаБЛllца 27. Структурные характеристики некоторых сибуиитов 
(по 10 ,82)). 

IIСХОДН. степень ПЛОТН . структурные характеристики, степень 

ту уплоти . I ,ктивзц. по Не нм упорядо-

у , г/ г I у. г/г р, г/см 3 d OO2 La Lc '1енности 

П-803 О О 1.865 0.359 2.4 1.8 0.34 
- - 2.2 О 1.936 0.349 3.5 3.4 0.59 

" 2.2 0. 13 1.980 0.349 4.5 3.5 0.59 - -
п 267э О О 2.070 0.359 2.5 1.8 0.34 

" 3.6 О 1.860 0.349 3.8 3.0 0.59 - -
" 3.6 0.21 2.070 0.349 3.8 3.3 0.59 - -

П-514 О О 1.898 0.360 
" 2.0 О 1.905 0.356 3.2 0.30 - -
" 2.0 0. 18 0.356 - -
" 2.0 0.41 2.080 0.348 4.0 0.40 - -

ПУ существенно выше, чем ТУ. По данным электронной мик

роскопии 10,36), ПУ откладывается на поверхности частиц сажи 
в виде слоев, морфология и взаимное расположение которых во 

многом подобны показанным на рис. 22 для углерода из мезо
фазы . Струк'Гурные характеристики ПУ и углерода из мезофазы 

также близки, что обусловлено аналогиями в механизмах их об

разования на стадиях относительно свободного роста полиаре

нов (в газовой или жидкой фазе) и их ориентации как взаимной 

так и относительно поверхности осаждения . Частицы сажи, об
разующиеся в более жестких условиях пересыщения, быстрой 

поликонденсации и коагуляции, имеют менее упорядоченную 

структуру. 

Таким образом сибунит является углеродным композицион

ным материалом с несколько различающимися по свойствам 

составляющими компонентами. Эти различия предопределяют 

особенности формирования текстуры при активации. Доступ

ная поверхность исходного (неактивированного) сибунита об

разована преимущественно базисными плоскостями турбострат

ных графитоподобных углеродных слоев. Такое покрьпие хи
мически более инертно, чем менее упорядоченные частицы ТУ, 
но выполняет роль своеобразной «защитной,) обол~чки . Поэто

му активация начинается с порообразования в наиболее дефек

тных и наиболее доступных участках пироуглеродного покры-
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тия. После образования в этой «защитной,) оБОЛО'lке СВSlзноii 
системы пор, достигающей ПОl3ерхности сажевых частиц. H:1'III
нается послеДОВ:lтельная интенсивная газификация последнitХ . 

в пределе приводящзя к обрззованию полостей 1:1 ~1eeTax I1Х раз
мещения. В результзте ':! ходе зктиваЦИI1 развиnaстся систе;\t;\ 
относительно тонких пор в пироуглеродном покрытии И. сна

чма таКже ТQНКИХ, но Д:lJlее более крупных полостей в местах 
раеположе"Ния частиц сажи; средние Р:lзмеры лор, сумм;}рнан 

порис'тость и степень связности частиц постепенно ВОЗР:lстают. 

одновременно сн~tж:lетея етепень еIНIЗНОСПI каJЖаС:l твсрдоii 

ф:lЗЫ ПУМ. 

Схема процессов, ПРОI1СХОДЯЩИХ ПрlI нанесеНllll ПУ 1.1 акти
вации, основанная на эксперимснтальных данных 3Ь ,37,7 11,77) по
казана Н:1 рис, 42. Здесь переход ~a->"B" еООТllетствует СТ:ЩIIII 
«уллотне.ния,), ;} переходы ~B,.- > ,.c,.->,.d"- > ~e~~ > ,.r,. - аКТI1-

В:1ЦИИ с . вОЗР:lстающим .оБГ:1РОМ у . В ' Сl!туаЦИJl ~c" у внешнеii 
поверхности гр'анул еибунита начинает образовываться систсма 
тонких пор в пироутлеродном "nОКРЫТI1И, а в ситу:щии ~d,. на

чинается газификация Ч:lСТИЦ ТУ. расположенных вблизи внеш
ней повеj5XНОСТИ гранул. Ситуация .е,. соответствует моменту 

практически полного, выгорания некоторых частиц сажи 11 про

ДОЛЖ:1ющей~я г.lЗификации ПУ и ТУ в остальных зонах зерна. 
В ситуации .с. саЖ:1 выгорела ПОЛНОСТЬЮ. продолжаете}! газ\!
фИК:1ЦИЯ -ОСТ:НКОВ ПУ; гранулы окончательно теряют McxaHII
ческую про"ность. преВР:1шакiтся 13 оБЛО~IКII раЗЛll'lноii фОР:\IЫ 
с преобл:Щанир.1 хаР:lIcrСРНОЙ 'lеШУЙЧ:lтоii ФОР;\1Ы . 

Стадии ~c"-"e,. исследованы в37 ) на СllБУНlIтах ССРИII I (01 . 

табл. 27) е Н:l":lJlЬНОЙ долеi1 пироуглсрода Уа = 3.6 г/г 11 п7Ь ) на 
сибун итах с удельной поверхноетью ИСХОДНОI'О ТУ 50 и I 00 ~12 /г 
(Уо'= l.) г/г и 2.0 г/г, СООТl3етстпенн,9). 

В Н:1'l:LfJЬНОЙ ст:щии ~ктипации сибунитов еерЮ1 1 в обл:н.:Т,1I 
У < 0.2 M~TOДЫ ртутной ПОРQМСТРИИ И электронной м.икроско
пии не обнаружиюют заметных изменениЙ 37 ). Так. eYМMapHbIii 
объем пор е р > З нм QCT:lCTCSl на уровне 0.075 ем 3/г, 'ПО соответ
ствует ситу:щии ~c,. на pIIC . 42. когда основные IIЗ:\1еНСНШI про
исходят на микротекстурном УРОl3нс В Юlапазоне размеров по

РЯДК:l нм (до 3 НМ ВД:1ННОМ c'nY'lae) . Однако . адсорбш\Он HbIii 
анализ даст Рогатую IIнформаЦIIЮ <;> ПРОJIL:ХОДЯЩIIХ текстурны)( 

траНСфОРМ:ЩI1НХ (ИСПОЛb.JоваЛIIСЬ IIЗОТСР;\IЫ адсорБЦlII1 азота nplI 

J()9 



а 

пироуглерод 

Рис. 42. Схемз формировзния текстуры сибунитз ]13 последовательных СТ3диях 

11311СССIIИЯ ПУ (3 - n) и ;JКТИ83UИИ (c -I). 

77 К которые анаЛИЗJ1РОUались сравнительным и другими ме-
, 37 

тодами) . Р:lСсмотрю.1 кр:пко основныеvезульт:пы полученные в ). 
СН:lчала (оБЛ:lСТЬ у < 0.Q5-·0.09 г/г) появляются оч:ень ТОНЮ1е 

:l1ИКРОПОРЫ , предеЛЬН9 дocтynHыe для азота при 77 К, которые, 
по-видимому, СООТlзетствуют выгоранию отдельных турбострат-

. уl ных слоев или микродефс.ктоu. Объем Т:lКИХ МИI\РОПОР /l до-
стигаст 0.02 см 3/г ПРИ . У = 0.056. г/г (здесь удельные величины 
оБЪСМ:1 и поверхности отнессны к массе продукта), повышается 

до 0.034 см 3/г при 'у = 0.093 г/г и далее СНИЖ:1етсл (ПР:1ктич:ески 
до нуля при у ~ ·0.5 г/г). При у ~ 0,.05 г/г появляю;гся супермик
ропорьi размером - 1.2 НМ (по-видимому , результат выгорания 

('П:1ЧСК » ИЗ -3 слоеп), обраЗОВ:1НИС и рост объеМ:1 кот'орых - ос-
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'Iовная ПрЙЧИН:l развития поверхности аКТИВИРОВ:lННОГО сибу
Jlита , возрастающей от 10 м2/г (исходный сибунит, У = О) ~o 
260 M2jr при 'у = 0.21 г/г (объем сynермикропор V IJ.II = о. р9 01 / 
r или 63% от суммарного объема 'пор), до 63 1 м /г при 
'У = 0.507 г/г (УД' = 0.587 c~3/г или 75% от СУММ:1РНОГО) и, наконец, 
до 88'5.5 м2/г при 'у == 0.713 r/r(VJl = 1.414 cM 3jr, или 64% от 
суммарного объема пор). ПоВерхность пор с р;рмеР:1МИ, превы

шающими ~калиброванный» Р:1Змер этих сynермикропор, оста

етс я на уровне 10-15 м2/г с некоторой тендсн цией к росту в 
области у > 0.21 г/г, т . е.,неЗ~:lчительно превышает удельную 

fJОверхноСть,исх,ОДНО:О сибунита. образованную преимущсствсн

но крynными ·мезопорами. 

При у> 0.2-0.5 на 'изот~рмах :1Дсорбции аЗОТ:1 заметно увс
личивается ширинu петяи К:1Пl1ллярно-кондснсационного П1\.:

терезиса, ан:1ЛИЗ которой указывает на образование крynных пол

остей с характерными р:1ЗМСр:1МИ 10-90 ,.иМ, которые связаны с 

внешней поверхностью горлами размером - 3 нм (прl1liедсны 
диаметры). Это соответствует- ВЫГОРUНИЮ отдельных частиц 11 

агрег.пов сажи, Т .е . переходу к СИТУ:lЦ'ИИ .. е. на рис . 42. 
в37) l'uюке riрив~дены результаты рентгеНОф:lЗОВОГО аналюа 

исходног,о и активироваННQГО до 'у = 0.208 г/г образцов, ПОК:\З:1В
шие, что аКТИВ:1ЦИЯ практически не влияет Н:1 значение 

" 002 = 0.49±0.01 им и М:1ЛО влияет Ji:1 Lз (получено 3.8.11 3.7 НМ) 
и Lс (3 :0 и 3.3 нм). Кроме того, проведены р:lсчеты плотности 
«удаляемой твердой ф~ЗЫ»'Ру по ураuнению (7.5) и измерснным 
по Не значениям плотности, :1 таюке,nо УР:1внению (76) и измс
ренным по :1Дсорбции азота изменениям объема пор (при рас
чет~ в уравнениях (75) и (76) знаЧения паР:lметров ~ З:lМСНlIМЫ 
на (I-y). В области у < 0.5 измерсния по Не дали Ру = 1.7 Г/О1 3 

по :1ЗОТУ Ру = 1.67 г/см 3,т.е. два неЗ:lВI1СИМЫХ. МСТОД:l. расчста 
дают удовлетворительно согл~сующиеся р'езультаты-: ПОЛУЧСН

ная ВСЛИ'lИна р j-iееколько ниже 'ПЛОТНОСТИ ПУ и ТУ,ч:то может 
у . 

быть связано с дополнительным вск;рытием мнкроструктурных 

щ~фектов и вакансий при :1КТИR.'1ЦИИ. 
В76) исследования :1КТИВ:1UИИ сибуннтов, получеНJiЫХ на са

жах Р:1ЗНОЙ ИСХОД~ОЙ дисперсности (дизпазон 10-100 ИМ) под
твердили рассмотренную выше ПОСЛСДОВ:1тельное:гьтрансфор
М:1ЦИЙ текстуры: СН:1'1:1л:t образование ТОНЮiХ МI1КРОП9Р, пред

еЛЪНОДQСтyn.ных для азота при 77 К, З-:1тем , возраетаЮШ\li"! рост 
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объсма сynеРМI1КРОПОР с Х;J.рактсрными «К;J.Либроюнными» раз
~1срами 1-1 .2 нм (ПОЗIIUИЯ «с» на рис. 41), появ.ление мезопор 3;). 
C'ICT «прогораНШI ') стснок сynсрмикропор И начинающегося вы

горания 'lacТlIU ТУ (по зиция .d.) , Р:13витис крynных пор, СОИ3-
:-1срIfМЫХ с чаСТllца~111 ТУ, связанных с внсшней поверхностью 

CH:l'I:Ula ОТНОСIIТСЛ ЬНО узкими горлами с последующим ростом 
объсма полостсй и горл, определяющих их достynность (пози

ШНI .е.) . Стадия псрсхода к позиции .r. подробно не исследо
B:L1:1Cb I1з-за м:шоii сс праКТIf'IССКОЙ ценности. 

Роль кривизны слосв пнроутлерода, возрастающей при его 
осаждснии на сажах с частицами меньших размсров, J} основ

НО:-1 ПРОЯfIЛSlСТСН в НСКОТОРО:-1 росте объема тонких ~1ИКрОПОр 

VJ (от 1.5-10-3 01 3/Г nplf срсднсм размсре 'Iастиц ИСХОДНОЙ сажи 
д() = 100 Ю1 до 3.410-2 c~13/r при д = 10-15 Ю1) . Наиболсе су-

__ 71:1 ) О 
ШСt.:ТВСННЫI1 результат - наблюдаемое при СНИЖСНИI1 дО рас-

ШIlРСНИС облаСТII ПРСII\IУШССТВСННОГО образованиSl сynсрмикро
пор ра З ~1сра 1-1 .2 н \1 . ПО - ВIIДIIМОМУ, образование таких микро
пор свюано с концснтр:щисif дсфсктов И напряжений, ЯВ.JJЯЮ

ШIIХСSl I1ннциатора\н\ ( ( зародышами» ) ПОSlВ.JJения таких « к:uшб

рованных » пор . Снижснис кривизны поверх ности слоев ПУ 
У\1сньшаст КОНЦСНТР:ЩI1Ю таЮ1 Х «Зародышей » , в рсзультате ПрИ 

нскоторых З Н ;\'IСНlIЯХ '( даЛЬНСЙШIIС приращсниSl t:.'( сопровож

даются нс ПОЯlI.JIСНIiСМ новых СУПСР~1IIКРОПОР, а ростом ужс име13 -

ШIIХСSI. прогораНIIС\1 стснок :-1ежду НИМИ и соответствующим 

nOSllL1CHIICM болсс крупных \1СЗОПОР . Этот рсзультат имсет важ
нос "3 Н:I'IСЮIС . т . к . подобныс К:Ull1брованныс поры - это утлс 

родныс \\ОЛСКУЛSlрныс Сl1та соотвстствующего размсра, а для 

ync,lll'ICHII5I их объе\-I;\ нсоБХОДl1\1O активировать сибуниты, по

.1Y'ICHHbIC на сажах \1аКСI1М:L'IЬНОЙ диспсрсности. 
КРО\1С ТОГО, Дl1сперсность сажи сстсственно В.JJияет на раз

мср кр упных полостсЙ . образуюшихся при сс газификации, что 

такжс сущсствснно для ряда праКТИЧССЮiХ ситуаций. 

Рассмотрснныс мсханизмы формирования сибунитов покз
З Ыllают ШИРОКIfС ВОЗ :-ЮЖНОСТII вары�ров:lнияя их текстуры. Так 

IIC.lll'JIlHa их удсльной поверх ности может ИЗ~1СНSlТЬСЯ в диапа

зонс I-XOO \1 2/ г. Ра -щср \1ИКРОПОР можст рсгулироваТЬСSI во всем 
ВООб,?а "3 II:-ЮМ Дlfапа зонс (102-104 Н\1) за счст диспсрсности, ус
ЛОВIIII обработки 11 ФОР\lOвки исходной сажи, размср и объем 
\IСЮПОР (Дl1апазон 101 - 102 Н:-1) - диспсрсностью сажи, КОЛИ'lСС-
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твом осажддемого пироуглерода У, степенью акти~щии '(, раз
мер и объем микропор (диапазон 0.1-1 нм) - также дllспер
сностью сажи, величинами У и у . Дополнительные возможнос 
ти открывает высокотемпературная (вплоть до температур гра

фитизации) обработка, дополнительное нанесение ПУ на ужс 
активированный сибунит (например, с целью регулирования 

молекулярно-ситовых свойств) и т.д. Все это позволяет PLlCCM:l
тиривзть сибуниты как новый высокоперспективный класс ПУМ 
- основу широкого ассортимента ПУМ с заданными структур
ными и текстурными хаР;J.ктс ристиками, полученных в рамках 

одной технологии . При меры эффективного использования си
бунитов как носителей каталИЗ;J.торов описаны, например , в82 - 86 ) . 

4.4. Заключение 

Из приведенных данных и их Llналнза слсдует, что в первом 

приближении механизмы ПИРОЛI1З;J. в газо вой фазе идеНТИЧНbI 

механизмам твердо - или жидкофазного пиролиза, хотя их дсi\ 
ствие и смещено по ШК;J.Ле темпсратур . Направлснис reoMeTplI
ческих трансформаций здесь также диктустся псрехоДом угле

рода от Sp3 к sp2 гибридизации, практически неизбежно пронв
ляется на микроструктурном и МИКРОТСКСТУРНОМ уровнс (обра
зование перви'lНЫХ « корпускул» - графенов). но степснь рас

пространения на последующие уровни текстуры определяется 

условиями пиролиза . 

При высокой скорости ПИРОЛl1За и прснеБРСЖI1МО М;J.лоif 
поверхности Аос образуются сажи, текстура которых полностью 
определяется газофазными процессами . В OTCyrcTDl1If ЮIСЛОРО
да и других агентов , способствующих прин удительноif фикса 

ции графенов, возможна их довольно ПЛОТН:lSI кон цеНТРИ'lсская 

(сферическая) ориент;J.ЦИЯ с образованием термических саж, при 
Н;J.ЛИ'lИИ кислорода образуются более СЛУЧ :\ltно ynаКОВ;lнные KLI
Н;J.Льные сажИ . Управление режимом процесса ПОЗ1ЮЛЯСТ регу 

лировать размер 'Iастиц С;J.Ж и степень их агрегации. 

Роль проuсссов на пооерхности возрастаст с умсньшенисм 

СКОРОСТ\:1 ОС:lЖдСНIUI V ос = (скорость ПИРОЛИЗ;J.)/~. Сначала (дви 
гаясь ИЗ области образования саж) поверхность влияет лишь на 

агрегацию уже сформированных частиц С;J.ЖИ, Д:Ulсе могут осаж

даться несформированные кластеры и агрегаты графенов, If на -
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конец, графены все убывающего размера. Соответствующие ме

ханизмы и изменения плотности ПУ показаны на рис. 35. 
После осаждения на поверхности возможно продолжение 

I1иролитических процессов, а также миграция и переориента

ция графенов, при водящая к росту плотности их упаковки, но 

затрудняющаяся с ростом размеров и степени агрегации. Обра

зование ориентированных турбостр:.iтных слоев ПУ при 1100-
1600 К2-5) свидетельствует о возможности миграции при таких 
температурах. В связи с этим отметим, что показанное на рис. 

35е снижение ПЛО1'ности В диапазоне 1100-2200 К, по-видимо
му, обусловлено затруднениями в поверхностной миграции круп

ных агрегатов, образующихся в этих условиях в газовой фазе. 

При эффективной поверхностной подвижности графенов сле

дует ожидать их ориент;щии относительно поверхности «стен

ки», подобной показанной на рис. 22 для мезофазы. Поэтому 
осаждение ПУ в тон копористых матрицах с сильно искривлен

ной поверхностью (например, в силикагелях) может сопровож

даться значительным снижением плотности пироуглерод:.l РП . В 

микропористых матрицах типа углей с преимущественно плос

ко-щслевидной формой пор подобный эффект M:.uJ, но сохра

няется «стеночный эффект» (см. раздел 2.1, в данном случае его 
лучше назвать «эффектом противоположной стенки»), а также 

возможность принудительной фиксации из-за сохраняющихся 

даже при таких температурах адсорбционных сил, молекуляр

но-ситовых эффектов и т.д. Поэтому вepomнocть снижения плот

ности РП достаточно велика и в таких случаях. В результате во
прос - происходит ли Ч:1Стичное заполнение микропор углей 

пироуглероДом С низким значением РП или они только блоки
руются плотной пленкой ПУ - часто не имеет однозначного от

вета. 

Наконец, при осаждении ПУ в тонкопористых матрицах важ

нейшее значение имсют диффузионные факторы, которые мо

гут действов:1ТЬ даже в условиях выполнения всех внешних ат

рибутов «кинетичсского» режима (см. рис. 36, 37) из-за чрезвыl
чайно медленной миграции графенов в тонкие поры. Подбор 

соответствующих режимов может обеспечить преимуществен

ное осаждение ПУ на внешней поверхности (поверхности мак

ропор) или заданное более глубокое проникновение, а допол':' 
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нительная дозировка кислорода (или дрУПlХ аН:VlОПI'IНЫХ «СШII{\;\
ющих» агентов) - заданную рыхлую упаковку ПУ. Такос реГ)'ЛII·· 
руемое осаждение - один из ключевых фактоРОВ, обеспе'll1ва~
щих, н:шример, получение углеродных молекуЛЯРНЫХ CIIТ (YM'~)' 
ПОВЬШ1ение меХ:lНической прочности и Т'д. 

СеЙ'lас метод осаждения ПУ наиболее широко применяетсн 
n производстве композиционных и графитовых материал,?в, а 
также производстве С:1.Ж. ЛИШЬ в последнее врсмя богатеишие 
возможности этого мстода начали ИСПОЛl.,JоваТL в производствс 
сибунитов, И, по-видимому, УМС. Можно ожидать поянлеНИSl 
ряда других вариантов ИСПОЛLзо.ваюш этого мстода, наПРIШСр" 
для получсния «каПСЮЛlJроnанных» катаЛIlЗаторов с оБОЛОЧКОJl. 
обладающей необходимыми J\юлскулнрНО-СllТОВL\i\-III, адсорБЦII
онными, мехаНII'IССЮНII1 или ГlщрофоБНl>IJ\lll СlюikТВ;\:-'1 11 , 110-

ВL\шенной элсктро- и ТСПЛОПРОIIОДНОСТЫО 11 т'д. Эта же техно
логия весьм:.! перспеКТliвна 11 при ПОЛУ'lеНlIll Р:1ЗЛlI'IНЫХ круп
ноблочных ВЗДСЛИII, ПОЗВОЛSIЮЩIIХ одновременно рсщать тсх
нологическис и конструкционные проблсмы . 
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ГЛАВА 5. УГЛЕРОД НА ТВЕРДЫХ ГЕТЕРОГЕННЫХ 
КАТАЛИЗАТОРАХ 

Многие процессы каталитической переработки углеводоро
дов (крекинг, реформинг, паровая конверсия, алкилирование и 
т.д.) сопровождаются образованием углеродсодержащих осадков 

(кокса), блокирующих активную поверхность и яiшяющихся 
одной из ОСf10ВНЫХ причин дезактивации катализаторов 1 - 1О). В. 
большинстве случаев такие катализаторы подвергаются регене

рации, но еслй регенерация по экономическим или техничес

ким причинам нерациональна, в принципе могут быть исполь

зованы как адсорбенты или носители катализаторов (непосред

ственно или после дополнительной обработки). ОдJ-шко, ката

литическое зауглероживание все чаще проводится специально 

для получения углерод-минеральных адсорбентов и носителей, 

сочетающих свойства углеродной поверхности с морфологией и 
прочностыо минеральнои матрицы ll - 16 ). 

Зi1углероживание может сопровождаться как полной, так и 

'I(tстичной экранировкой поверхности катализатора с сохране

нием морфологии или полныIM преобразованием, например, до 

морфологии Клубка волокон 17) . В этих случаях образуются уг-
лерод-минеральньrе композиции (УМК) с поверхностью, пред

ставленной углеродным или углеродными и минеральными ком

понентами . Кроме того, интерес представляет и обратная зада
ча, когда введение катализатора в ПУМ с уже сформированной 

текстурой позволяет существенно модифицировать исходную 

морфологию, а после удаления катализатора получать ПУМ с 

новыми заданными свойствами. 

Далее будем использовать термины «кокс') или «каталити

ческий углерод» в собирательном смысле, как охватывающие 

многообразие конденсированных углеродсодержаших продуктов 

гетерогенных каталитических процессов, не удаляющихся и на

капливающихся в обычных условиях в пористом пространстве 
катализатора 1.6-9). 

Известны две предеЛЬНqIХ разновидности каталитического 

углерода: 
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а) образуюшийся на поверхности катализаторов кислотно

основного типа в виде углеродсодержаших остатков переменно

го состава с относительно большим содержанием водорода и 

других гетероатомов и разупорядоченной структурой; 

б) образуюшийся Hi1 металлических катализаторах Fe, Ni, Со 
и др . и их сплавах в виде довольно чистого углерода с турбос

тратной структурой. · 

Рассмотрим механизма образования и особенности строения 

этих типичных видов каталитического углерода (КК). 

5.1. Образование кокса на оксидных катализаторах 

Кокс на катализаТОРi1Х, имеющих льюисовские или бренсте

ДОl3ские кислотные центры, Нl3ляется обычным побочным про

дуктом переработки многих углеродсодержаших соединений. 

Типичные каТi1Лизаторы такого типа: y-АI 2Оз , аЛIOмомагниевые 
и i1Люмосиликатные шпинели, цеолиты и др.I,18-21) Образова
ние кокса в этих случаях ОПИСЫВi1ЮТ последовательной (консе

кутивной) схемой, включаюшей ряды химических превращений, 

аНi1Логичные проходяшим при некаталитическом пиролизе твер

дых, жидких и газообрi1ЗНЫХ углеводородов 1 . 15 , 16.20). В связи с 
этим процитируем Буянова 1): <,анi1ЛИЗ промежуточных продук
тов уплотнения при каталитическом коксообразовании лишь 

подтверждает обший глобальный ход процесса, и различия между 

каталитическим и некаТi1ЛИТИ'Iеским коксообразованием могут 

состоять лишь 13 TOHKOi,j структуре спектра реакций, совокуп
ность которых при водит к образованию кокса». В конечном итоге 
эти реакции также сопровождаются процессами деструкции и 

рекомбинации с тенденцией перехода от sp и sрЗ гибридизации 
преимушественно к sp2 гибридизаци и, но из-за высокой интен
сивности преврашений и ПРОСТРi1нственно-временных ограни

чений осаждается смесь продуктов конденсации. 

Так, по данным8 . 22 ) кокс, образуюшийся при крекинге ал
канов, алкенов , аренов и ряда гетероциклических соединений 

при 773 К преимушественно состоит из полиароматики , содер

жащей всего 3-4 цикла (антрацен, кризен, пирен, аценафтен и 
акридин), причем действие катализатора в основном с~~дится К 
стабилизации карбоний-ионов на их поверхности. По ) основ
HbIM предшественником кокса при гидрокрекинге фракций не-
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фти при Т> 600 К являются асфал ьтены . В23), как и в24 ,25) , отме
чается возможность образован ия мезофазы, но из-за высокой 
скорости карбонизации кокс содержит лишь малые анизотроп
ные области с заторможенным разв.итием мезофазы 2 3 ), (п025) 
размер включений мезофазы обратно пропорционален скорос
ти карбонизации , а рост огран ичен п02З ) геометричес кими ха 
рактеристиками катали затора ). Тем не менее, возможность об
разования мезофазы представляется обстоятельством весьма СУ
щественным (см . раздел 3].1) , влияющим на CT;JYKTYPY и реак
ционную способность кокса. 

Скорость образования кокса по консекутивныM механизмам 
убывает в последовательности : асфальтены > смолы> аромати 
ка > ал ифатика Н, п о крайней мере , на нач ал ьной стадии , про
порциональна силе и числу поверхностных кислотных центров2 3). 
Соответственн о, с корость коксования убывает и при снижении 
кислотности, например, в ряду уAl 2Оз > аАl2Оз > углеродный 
носитель24) или, при замене СоМо/АI 2Оз на Nа2МООJАI2Оз при 
гидрокрекинге тяжелых фракций нефти26 , 27) . Катализаторы ос 
новного типа (СаО, MgO и др.), ПРОМОТИРУlOщие газофикаци ю , 
снижают коксообразование, особен но в присутствии паров Н 2О или Н 2 5) Более детал ьный анал из различных кон кретн ых ситу
аций выходит за рамки данной работы и проведен , на пример , 
u l-4.1 ~) 

5. . Локализация и стр ктура кокса в зер ( катализато а, 
общий анализ 

Распределению кокса в зернах катализатора в связи с про
бл емой дезактивации посвящена обширная литература, с м . , н а
пр имер, 1-4, 19-21 ,29-36) . Профил ь распределения кокса по радиу-
су зерна (макротекстура коксовых отложен ий) в общем случае 
определяется условиями массоп ередачи при проведении соот
ветствующих реакци й 2О ,З5). В кинетической области кокс рав
номерно распределяется по радиусу зе рна , в диффузионной его 
содержание убыва ет от периферии к центру зерна. Использова 
ние обычного соотношен ия Тиле I7 - 2О ,35) в данном случае ос
ложняется изме нения ми активности из-за отравления центров 
коксообразова ния . В результате п02О ,35) глубина распростране
ния коксовых отложений оп ределяется соотношением между 
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скоростями отравления ;}КТИl3ных центров и образования на них 

кокс;}. 

В том же порядке - от периферии к центру - перемешается 

при выжигании кокса,9С130бо)!<Д::\емая от него зона2 ,8, 30.34). Со
ответственно, ИЗ1\·lенение режимов коксования и регенерации 

(выжигания) ПО:.шоляет получать р::\зные профили распределе: 
ния кокса: р;}вномерное, только в центральной части «<яичныи 

желток» ), в nиде кольцеRОro слоя у периферии «<корочка » ) или 

13 виде кольцевого слоя на некотором удалении от периферии 
(<<ЯИ'IНЫЙ белок,» ), в бидиспереных структурах в принципе мож

но ПОЛУ'IИТЬ уже ]6 разных типов распределения по радиусу зер
на, агретатов 11 т.д . 

Предстаn.леннн о микро- и 1\1езо- распределении кокса более 

противоре'IНВЫ . ДOCT:lTO'IНO широко распространено мнение о 

преИi\·lущсеТ13енном осажден ии кокса «11 устьях пор» , которое 

сопровождается Jl Х закупоркой (БЛОЮ1ровкой)3.30,35). Это мне
ние основано на модели «бутылкообразных» пор и 'l:1eTO на
блюдаемом зна'lИТСЛЬНОМ снижении удельной поверхности ка

тализаторов при коксовании. Так, ПОП) при крекинге н-6утана 
и фенантрена удеЛЬН:1Я поверхность К:lТ:1JJизатора снижалась на 

22 и 33% при отложении, соответственно 22 и 33% масс.КОКС;}. 
Дополнительная арryмснтация в пользу БЛОЮ1РОПКИ может ое
новыв:пься и на 'I:lCTO наблюдаемом преимущеетвенном отло
жении кокса в зоне вблизи внешней поверхности с логическим 

лерсносом наблюдаемого маКРОСКОПИ'lеекого эффекта на мик

роуровень: если диффуз ия ЛЮНlтнрует на ~pOBHe зерна, то o~a 

может ЛИМИТI1РОЮП, 11 на уровне еДИНИ'JНОИ «бутылкообразнои» 
лоры. Однако, с COBPCI\'ICHHOii точки зреНИ51 ссли пористос про
странство и l\ЮДСЛИJювать ;-юлоеЛlми-бутылками с УЗКИl\'IИ гор

лами , то не следуст з;\6ывать, что это ;\'Iногогорлые « 6утылки » с 

выхода:-V1l1 разн ых размеров. 

Поэтому для более ОДНОЗН:l'IНОГО устаНОl3Ления эффект:! бло

кировки, еушсетвенного ДШI понимания механизмов ое:1Ждения 

и распределения кокса, необходим более детальный анализ тек

стурных изменений n ходе кокеоnания. 
ПровеДС;\1 такой ан;LnJO для показанных на рис. 43 примеров 

воз можноil ло К:Ln 11заЦlIII кокса в пористом Л ространстос ката

лизатора 37 ). В ситуации а кокс распредслен в Вllде пленки, пол
ностью (a l) IIЛИ '1:\CТlI'IHO (а2 ) Г10КРЫв:lюшсii поверхность НОС\1-
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б в г 

Рис. 43. X~P3KT~pllыe тины Р3Сllре}lеJI~IIИИ KOK~a lIa 1I0llеРХllOСТИ и в 06ъеме 
• С' 17.1Х) 

IIO~ИСТ()И М3ТР ИI(I:1 110'" о"_-оп_ 6ез 6JIOКИIЮIJК~I. ос._ и 'C Z- - с МИlIиМ:tJII.-

1f0И ')КР3I1ИРОIIКОИ ПОllеРХIfОСТИ ИСХОДНОЙ М3ТРИI(Ы. 

тели. 8 ситуаuии (6, о, г) КОКС сосредоточен в виде непориетых 
(6 и г) или ПОрlIСТЫХ (о) частиu или кластеров, экран ируюших 
(6 и о) или практически не экранируюwих (г) поверхность ка
T:UlII'J;\TOpa. Ситуаuии (д и е) соответствуют объемному заполне
н 1110 'Iасти ПОРIIСТОГО пространства без БЛОКlIРОВЮI (д И Д ) ИЛlI 
б .. ( ) I 2 

с ЛОКllрОВКОII е не'Jаполненных пор KaT:UlII]aTopa. Рассмот-
1111\1 lю]:\южноеТII вынвлеНШI TaKIIX СIПУ:\Ullii. основыв:\нсь Н:\ 

;11I:\~111]e. проведеННО;\1 в37 . 3 :;). 

Изменения удельной поверхности. ДОСТУПН:НI поверхность з:\
f-,.\)J.:сованного Kat:UlII'JaTopa Ак равна сумме вкладов доступноii 
II\lверхности кокса Ас и свободной от кокса поверхности ката

.'III]aTOpa AJ, где f - долнисходной поверхности Ао , котор:\и 
()CT:Ulacb доступной: 

(99) 

Х - содержание кокс:\ (г/г закоксованного-каТ:UIllзатора). 8 чае
то;\! СЛУ'lае полного ПОКРЫПВI или полноil БЛОЮIРОВКII IIСХОД

ноi'IповеРХНОСТI1 каТ:Ullлатора f=O ypaBHeHlle (99) может быть 
переПIIС:\НО в виде: 

(100) 

где У = Х/( 1 - Х) - содерж:\ние кокса. отнесенное к массе нез:\-
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коксованного катализатора, В этом случае доступная поверхность 

определяется значением доступной поверхности кокса и его 

удельным содержанием. 

Относительные изменен ин СУММ:lРНОЙ доступной удельной 

поверхности катализатора определены в37 ) nap:lMeTpOM ф: 

(101) 

величина которого отражает наблюдаемые изменения доступ

ной поверхности в сдиниuе объема: се увеЛИ'lение при ф> 1 и 
СНl1жение Прl1 ф< 1. 

Для анализа морфологии кокса в37 . 38 ) введен параметр "А., рав
ный отношеНIIЮ доступной поверхности кокса к его недоступ

ноН поверхности, опредеШlе;\!ый уравнением 

(102) 

Для показанной на рис. 43 типовой еитуаuии a l при М:1JIОЙ 
ЛОК:UJьной крипизне поверхности ~1Тализатора R

K 
и М:UJОЙ тол

шине t плеНЮI кокса "А.-l при t < RK, Ситуаuия а2' как и еитуа
uии 6, в, г, относитси К классу «выпуклые частиuы на достато'l

но плоской повеРХНОСТlI», "А.> 1, :\ В снтуаш1НХ д, е (класс «части
ЦЫ В порах») "А. < 1.0. 

Морфология кокса при неnОЛJIOМ nокрытии поверхности ка

тализатора (при f>0). В '.:JТO;\I СЛУ'lае н:\ повеРХНОСПI обр:\зустси 

MO]:\IIKa из y'I:\CTKOB, покрытых 11 не покрытых коксоУ1. Кокс 
;\южет раСПОЛ:1Г:lТЬСЯ в Вllде «выпуклых частиu на поперхноети» 

или «чаетиu В порах». 

838) из обшего аН:UlИЗ:l доступности поверхности для поли
Дllсперсной системы частиu ПОЛУ'lено соотношение 

(103) 

где Ас - Доступнаи, а Асо - полнан удельная поверхность кокса 

(ВКЛЮ'I:\ЮW:lН ,:жраниров:\нную катализаТОРОl\'I). 

д:L'lее ПОЛУ'lены уравнении ДШI pac'leTa срсднестатистичес
кой ТОЛWIJНЫ пленки кокса t J1 ЧIIСЛ:\ N частиu кокса в еДИНИllе 
массы исходного каТ:1ЛIIJ:1ТОР:\ (дли монодиспереных частиu оди

накопой фОР~IЫ): 

t = (1 +"А.)/ A~pc (104) 
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(105) 

где Ре - плотность KOKC~, КуЬ3 - объем одной его ч~стицы (Ь -
размер, ку - коэффициент формы). Степень покрытия повер
X1-Iости катализатора коксом определяется уравнением: 

(l - п=лgУ/Аа(1 + Л), (106) 

а параметр Ф связан с А соотношением 

ф = А + f(l - A)=A~Y / Аоо - А)/(1 + А). (107) 

Для иллюстр~ции H~ рис. 44 приведен вид функций А(У), 
f(Y) и Ф(У) дЛЯ простейшсй модельной ситу~ции - образования 

кокса в виде стержнев~щных частиц радиуса R и высотой 11, p~c
положенных на поверхности или полностью заполняющих поры 

соответствующей формы. 

Графики lа и Ib СООТllетствуют модели РОСТ',,} частиц при пос
тоянстве их числа (N = COl1st), формы и относительных размеров 
(11/R = COl1st, и, соотпстственно, л= COl1st). в этом случае в систе
ме «частицы на поверхности» (ситу:щия lа, А> 1.0) yneличение со
держания кокса У СОПРОВОЖдается снижснием f(Y) и ростом ф(У). 
В системе «частицы В порах» (ситу~ция lb, А < 1.0) происходЮ' 
более I1НТСНС шнос СН!L'КС!ШС frY) :1 р:сн :,шснис параМС7ра ф(У). 

Граф ики 2а и 2Ь соотвстствуют м дели роста исла аСПI 
N при нсизменных размерах (l1/R= COJ1st, R= COl1st , А= C Ol1st) . 

в этом случае значения параметров f(Y) и ф(У) прямо пропор
ЦlЮН:1Льны У. Б CIICTCi'llC «частицы на повеРХIЮСТИ» происходит 

рост ф(у) и сн ижсние f(y), в системе «частицы В порах» с ро

стом У снижаются как значенин [(у), так и ф(У) . Гр~фики З~ и 

3Ь соответствуют модели роста размер~ 11 при 11 = COl1st и 

N == COl1st, графики 4а и 4Ь - роста размера R при 11 == COl1st и 
N == COHst. Видно, что все рассмотрснные модельные ситу~ции 
ПРИlюдят к достаточно ИНДlШliДуализированному, четко разли

чающемуся виду комплекса функций f(y), Ф(У) и А(У). Эти ка
чественные особенности сохраняются и при другой морфоло

гии частиц кокса38). Поэтому использование ур~внений (104-
107) существенно ужеСТО'I:lет выбор моделей, описывающих рас
пределение кокса в порнстом пространстве катализатор~. пред

определяя связь меЖдУ паР:li',lетрами . 

326 

ей ситуация 4Ь может казатьСЯ 
Среди привсденныхv МО:~лее реальный ~налог - ситуациЯ. 

слишкоМ искусствен нои. Е ктов частИЦ каТ:lЛиз~тора с 
СЯ у мест KOHT~ . 

KOГД~ кокс ~саЖдаст" с 45 и при числе частИЦ N = COHst с 
глобулярнои ТеКСТУРОИ (ри.) '''.етр'l А. Соответствую-

Увеличение пар..... . 
Ростом У происходит "Н'I достаточно строго для 

гут быть р~ссчит ... ,,' h 
щие зависИМОСТИ МО енных из монодисперсных c(l,e-
модельныХ катализаторов, ПОСТРО 

ЧI r.Л 1 u 

',Х 
1," 

1,4 
I,l 

О," 

Y,g / g 

О,\\ 
11,2 0,4 

O.~ O,~ o,ti 

O.~ 

\ln 
11:> 

2,0 

'V r 

i,~ o, ;,:,=Co,,~t .. 
Л-:i,()-СtJlI:-;'t.. 

1,11 1\ / It :CO)II~t 

1,2 

О,В 
О,с. 

Y,g/ g 

О,С> 0,1'1 
У , "' ! I!. 
О , Ро 

0,2 0,'1 

Рис, 44 (1. 11), СМ. (111. )V). 
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'I',л.. f 111 fI 'v,л., f 
2(J 1,0 111 в 

16 0,8 

12 0,1, 

U,4 

0,2 
1. 

Y,~/ j!, 
о , :! II,~ lI , fi 11 ,>< 1,0 11.2 11.4 11,1; II.Х 1,11 

24 ~/,I.,f 
IУ ~ 

211 '.!1 
16 lI,l'! 

12 O,li 

8 0,1 

~ 11,2 

У,~iц Y,/1;!g 
11.2 II,~ O,li О,Х ,ц~ 0,1 O,li О,Х 1,0 

I'ие ·Н . (111 . IV). И :НН:IIСIIИИ P:1C'ICТllblX JII:J'IСIIИЙ Н:lРЗМС:ТРОВ [(У), А.(У) И ф(У) 
В З:lВНСШ,fOСТИ ОТ СО;I':))Ж:JIIИЯ У JVlИ Р:l1J1И'IIIЫХ ТИIIOI1I.1Х СИ1)':JUИЙ 11 МОДCJl'ЯХ 
.... -"·I;t(;Пlllы lIа IIOIIСРХIIOСТИ' и 'B.-"I:lСТИНЫ 11 ПО)):JХ., 

PII'ICCKHX глобул радиуса Ro с ВСЛII'lIlноil среднего координаци
онного 'шсла их упаковки 11. опрсдслясмой уравнснисм (28), см . 
ра'JДСЛ 2.1. 

На РИС. 45 ПРlIвсдены рсзультаты paC'lcToBJS ) длн нскоторых 
СJIТУ:ЩI1ii с осаждснием кокса n местах контактов СФСРI1'IССЮIХ 
глобул при 11 = 6.0 . Доступнан повсрхность часТIIЦ МОдllфикато
ра АС образована вращением соответствующего профилн (рис. 
45 А, В, С) вокрут оси, еосдиняющеii цснтры соприкасающихся 
глобул К:1Т:U1Изатора. В рсзультатс в модели А ПОI3ерхность кокса 
OrpaHJI'leHa I30ГНУТЫМ мениском с постоянной криnизной по
nсрхности, который имест форму НОДОИД:1 И еоотпетеТI3ует Р:1С
прсделению кокса как жидкой фазы, сма'lиnающей ПОI3ерхность 
каТ:U1ИЗ:1тора, pae'JCTbl проведсны с ИСПОЛЬЗОI3:1НИСМ табли'lНЫХ 
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0.1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 

РИС . 45 Изменсния p:lC'ICТllblX JJI:l'IСIIИЙ П:JР:JметРОD А. И f D З:lВИСИМОСТИ ОТ 

СОI1СРЖ:IIIИЯ КОКС:I. BblP:UКCIlIIOГO 11 nИJ\С паР:JМL'ТР:l (V/R,,), (велИЧИН:J КОТОРО
го ПРОПОРЦИОJI:JJ1ЫI:l У), ПРИ ОС:UШСIIИИ кокса 1\ M~CT:!X КОJП:JКТОn СФСРИЧ~С

х.иХ 'I:lСТИU раI1ИУС:! R" 110 МОЩ:ЛЯМ А. N. С . 

данных39 .4О ) для уеЛОВl1Й полного сма'II1В:1НИЯ. В модели В до
ступная повсрхноеть кокса ограничена цилиндрическим менис

ком, :1 n модели С - пыпуклым мениском тороидальной формы 
(ИМИТ:1ЦИЯ условий плохого сма'lИI3аНЮI). В раСЧСТ:1Х использо

пана дополнительная персменная (см. рис, 44с) - yrол У между 
линией, соединяющей границу «мсниска.) KOKC:l С цснтром гло

булы и линией, соединяющей центры соседних глобул (у - не 

yrол СМ:lЧИI3:lНИЯ). При этом для всех трех моделей 

[= 1- (l1j2)(1 - Cosy) (108) 

Другая вспомогательнаЯ переменная - соотношение между 
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об1..емом 2У ОДНОЙ 'Iастицы кокса и об1..емом глобулы катализа
тора, выражаСЛ1:1Я в виде П:lраМСТР:1 (У /Ro 3), величи}!а которого 
связаН:1 с с.одержанием кокса у уравнением: 

(1()9) 

CTCnCHh заполнсния об1..еМ:1 пор катализатора коксом опре
делястся как U = У/РоУо ' где Ро - плотность, уо - СУМ1\I :\РНЫЙ 
об1..СМ пор К:lТализатора. P:1C'ICTbl приuедены для области ЗН:1ЧС
ний U до момента СО:lРИКОСНОUСНИЯ части u кокса, «растущих» 
В соседних зонах контактов глобул . Для вссх трех модслсii полу

чсны Ka'ICCT13CHHO подобные заВИСИМОСТII А(У), Г(У) 11 ф(У) (как 

и для приueдснных на рис. 44d), но КОЛlI'IССТВСННЫС зависимос
ти опреДСЛЯIОТ<.:я конкрстными ЗН:l'lСНИНМII КОЭффllЦllентов фор

:\·1[,1 частиц KOKCI и их измеНСНIIЯМII с POCTOI\'1 З:IПОЛНСНI1Я. При 
(V/R~) = COlJ st в СООТ13ССТIН1И с морфологис~i 'I:Н':ПЩ кокс:.! 
[А > гс> [о , а Ал > Ав > Ас 

Морфология кокса после полного ПОКJJЫТИЯ коксом (область 
(= О) . В это~i облаСТII при равноме РНО\1 Р:IСПРСДСЛСНIII1 кокса в 
DИДС ПЛСНЮ1 Т()ЛЩllно~i t IIзмснеНIIS! ПОВСРХНОСТII MOryr описы
ваТhСЯ yP:IBHCHII>I:\111 (117-91), СМ . 1J:IJДcJ] 4.2 . 1 . . 1>lIC. 37 . При этом, 
13 заВИСИМОСТII от пориеТОСТI1 исходного катаЛI1:Jатора, возмож

но как УDСЛИЧСНI-IС, так и СНЮКСНIIС суммарной доступной по

верхности, ЛIIWh при больших зна'IСНШIХ U доступная ПОflСР
хность сн I1Ж:\СТСЯ ВО всех случаSIХ. 

Для аН:lЛ~l.за измснсний суммарного об1..СМ:t пор (или ИХ от
дельных разновидностсй) вне зависимости от типа р:1спределе

нии кокса, а также pac'ICT:t ПlIКНОМСТРИ'lеской и кажущейсл плот
ности, 13ыявлеН!НJ IIO:JМОЖНI>IХ эффектов БЛОЮIРОВКИ незапол

ненных пор и т .д . можно использовать УР:1Dнения (92-95), см . 
раздел 4.2.]. 

Используем :ни общие положения ДЛЯ :1Н:lлиза экспериtvJен
Т:lЛhНЫХ результатов исследопания распределения кокс:! . 

5.1.2. Экспериментальные исследования распределения кокса на 
оксидных катализаторах. 

Подробныс экспериментальные Иl:следоuаНИ51 структуры, 
текстуры и локализации кокса проведсны наПРIIМСр 1314.41-47). 

42 ~' ~ ' в ) исследован ПРО!llышленныи алюмосиликатныи каТ:IЛIIJ:IТОР 
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крекинга в виде микросфер размером 50-60 мкм с содержанием 
кокса У = 0.064 г/г ИСХ .. Начальные значения удельной повер
хности и объема пор исходного катализатора составляли, соот

ветственно, Ао = 140 м2/г и V о = 0.42 см3/г, снижение объема 
пор при коксовании соответствовало рассчитанному по уравне

нию (92) при плотности кокса Ре = ] ,6 г/см3 (значение Ре опре
делено независимо по гелию после растворения минеральной 

части катализатора в КОН и тщательной отмывки). Рентгенос

труктурный анализ 'Выделенного кокса показал, что он напол

овину состоит из ч(\стиц С турбостратной структурой (средние 

значения межслоевого расстояния do02 = 0.347 нм, разм~рЫ 
Le = ] .7 нм и L;] = 1.0-1.2 нм) . Остальная часть образована бо
лее дезорганизованной полиаРОМ<lТИКОЙ с внедренными алифа
тическими или ациклическими группами, эта часть выгорает пер

вой при окислительной регенераuии катализатора, и характе

ризуется атомным соотношением Н/С-2 . 0 (расчет по составу 

продуктов окисления, суммарная вел.ичина Н/С для всего кокса 

сушественно ниже). . 
- Средний эффективный размер пор исследованного в42) ка

тализатора, равный 9 им, не изменялся при коксовании, как не 
смещалось и распределение пор по размерам, коксование со

провождалось лишь пропорuиональным снижением дифферен

UИaJ}ЬНЫХ объемов всех пор . Эти результаты указывают на от

сутствие какой-либо блокировки незаполненных коксом пор и 

соответствуют схеме, при которой коксование приводит к пол

ному заполнению некоторых пор, а в остальной 'Iаети пористо

го пространства заполняются лишь места контактов первичнЫХ 

частиц (что объясняет непропорциональность снижения значе-

ния А и У). 43) 
Дополнительно в42 ) проведен анализ результатов работы , 

в которой утверждался факт существенной блокировки пор в 

катализаторе с исходными характеристиками: Ао = 61 м2/г, 
Уа = 0.]47 см3/г, при величине среднего радиуса пор 1,85нм. 
При осаждении 2.2% масс. кокса объем пор снизился на 22%. 
Аргументируя ожидаемой величиной плотности кокса 

Р = 2 ] г/см3 авторы43) и приходят к выводу о наличии блоКИ
С· , 42) 
ровки незаполненных пор . При использовании полученного в 

значения Ре = 1.6 г/см3 расчетное снижение объема пор должно 
составлять 10% . В этом случае авторы42 ) не исключают возмож-
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ность блокировки, объясняя ее малым размером пор и губчатой 

структурой использованного в 43) катализатора . Следует, одна 
ко, заметить, что экспериментально измеренное снижение объ

ема на 22% в данном случае можно объяснить и без привлече
ния допущения о блокировке при использовании величины 

Ре = 0.7 г/см3 . Эта величина вполне реальна, уч итывая малый 
размер пор и высокое отношение Н/С в рассматриваемом случае. 

В41) также приведены результаты исследования структуры 
кокса, полученного после растворения минерального компонента 

(y-AJ 2Оз)закоксованного катализатора РИфОРМJ.-fнга . На основе 
данных электронной микроскопии и рентгеноструктурного ана

лиза показано , что часть кокса имеет упорядоченную тур60с

труктуру с характеристиками Le = 4.5 нм и L:! = 2.0 нм, а часть 
аморфизована. В целом кокс размещен в пористом пространст

ве катализатора неравномерно : сосуществуют участки с повы

шенным и пониженным его содержанием. Основываясь на не
равномерном распределении, а также зависимости удельной 

поверхности А от содержания кокса (сначала - резкое снижение 

А, затем - область очень малых изменений А), aBTopbI41 ) также 
предполагают блокировку незаполненных полостей. 

Однако. приведенная в41 ) зависимость объема пор V от со
держания кокса линейна ., что соответствует уравнению (92) . 
Исходный катализатор имеет объем пор Уо = 0.63 см3/г, закок·· 
сованный на 30% - 0.38 см 3/г. Из текста работы не ясно, отне
сена эта величина к массе исходного или закоксованного образ
ца. Приведем оценки, полагая, что содержание кокса и об"ем 
пор' отнесены к массе закоксованного образца. При Х = 0.30 г/ 
см З и УХ = 0.38 см3/г величина Ре = Х/(Уо(1-Х)-Ух) = 4.92 г/см] 
Это значение явно неправдоподобно и может соответствовать, 

например, ситуации, когда значительная часть кокса осаждает

ся на внешней поьерхности, не влияя на измеряемый объем пор, 

и , во всяком случае, не дает каких-либо оснований предпол

агать блокировку пор . Допуская, что все величины отнесены к 

массе исходного образца, Т. е . при У = 0.30 г/см3 и Уу = 0.38 см3/г, 
получим Ре = У/(Уо-У) = 1.2 г/смЗ . Это значение Ре представ
ляется вполне допусти'мым и при отсутствии блокировки . 

В47) на основе обширных адсорбционных и ртутно-поромет
рических исследований закоксованных промышленных катали

заторов гидроочистки также делается вывод о блокировке зна-
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'Iительного объема пор. Предложены модели пористой структу
ры В виде системы крупных сфероидальных полостей разного 

размера, взаимосвязанных очень узкими горлами, иллюстриру

ющие наблюдаемое, по мнению авторов, возрастание блокиро

ванного объема VБ с ростом содержание кокса У . Однако, эле

ментарный анализ приведенных в этой работе данных указыва

ет на отсутствие блокировки (или, во всяком случае, отсутствии 

роста блокированного объема V б)' Рассмотрим эти данные. 
Коксование в47 ) проводилось в модельной реакции разло

жения стирола в токе гелия при 698 К . Катa.r' ~ затор (состав не 
указан) имел бипористую текстуру. Объем макропор с эффек

тивными радиусами более 50 нм дЛя исходного катализатора 
равен 0.277 см 3/г, а после коксования (У = 0.018.,.0.034 г/г) ра
вен (Уу.= 0.054±0.002 см 3/г) . Для всех образцов с содержанием 
кокса У < 0.175 г/г получены значения Уу = 0 . 25З±0.005 см 3/г 
без какой либо явной зависимости от У. Следовательно, отло 
жение кокса в объеме макропор происходит лишь на начальном 

этапе коксования, далее этот объем остается практически пос

тоянным. 

Суммарный объем пор (с Р ~ 1.5 нм - данные ртутной поро
метрии) для исходного катализатора составлял УО = 0.787 см 3/г, 
а с ростом У снижался, причем изменения объема и распреде
ления мезопор, измеренные по адсорбции азота (расчет по де

сорбционным ветвям изотерм) и по вдавливанию ртути, удов

летворительно согласуются. Введение кокса мало влияло на ди

апазон распределения мезопор, в обоих случаях снижался лишь 

максимум их распределения при приблизительно пропорцио ·· 

нальном снижении объема всех пор и некотором смещении в 

сторону пор с меньшими радиусами . Выводы о блокировке ос

нованы на отмеченном пропорциональном снижении объема всех 

пор, а также результатах анализа кривых удаления ртути, кото

рые, как отмечают сами авторы, в настояшее время не имеют 

надежно обоснованной интерпретации. 

Таким образом, основные изменения происходят в области 

мезопор. Результаты, полученные для этого диапазона адсор

бционным методом, представлены в таблице 29. 
В таблице 29 содержание кокса У, удельная поверхность ка

тализатора Ах, объем мезопор Vхэ и средний диаметр пор - дан
ные47 ), содержание кокса Х пересчитано по значениям У, далее 



Та6,Jllца 29. Экспериментальные данные47) и некоторые 
результаты их анализа 

СО~l~'Р:'+':;llfие \::(1 Jo,:ca. У;l.л(>uсr х . Объ.'.ч .че1(>IIOР, с.ч'jг (V"fV,p) СРСЮlиii 
г/г 1\. лиам. лор. 

,.,=_А_._ 
Ao(l- х) 

У Х .ч:jг УХО УХР 11М 

00 0.0 283 0.523 0.523 1.000 5.6 0.907 
О . ОIХ 0.0 176 254 0.515 0.500 1.030 5.4 0.913 
0.025 0.0244 249 0.509 0.491 1.037 5.4 0.902 
0034 0.0329 236 0.479 0.479 1.000 5.4 0.862 
O.o5R О.О54Х 21Х 0.425 0.450 0.944 5.4 0.816 
0.092 ООХ42 199 0.413 0.412 1.002 5.4 0.768 
() 1 О 00909 21Х ().4 2() 0402 1.045 5.4 0.807 
0.175 0.149 169 0.329 0.325 1.012 0.702 

IIJ .111HCiiHOrO ГР:Jфllка З;lJIIIСИ~ЮСТlf ух от Х опредслен;! средняя 
П.l(НIЮL:ТЬ KOKL::J Ре = 1.25 r/oI 3. ПодстаНОПК:J этого зна'IСНИЯ Р 

n - е 
В \Р:\ВНСНIIС (-;)) ПО'3ВОЛlIЛО опредеЛlПЬ <'раС'IСТНi>lЙ» объем мс-
:.юпор У:хр' ИJ показанных D таблиuс значсний соотношсния 
Ух,Рхр ВIIДНО, 'ПО ИХ раЗЛИ'IШI НС преВЫШ:lЮТ ±5%. 

ПОСТО\lНСТВО lна'lений Ре ук:\Зьшаст на отсутстпие блокироп
КII, ИЛII, по KpaiiHci'I ~ICPC, ее незаJlИСИ~1Оеть от содержания кок
са. BC"ll1'llI H;I Ре = 1.25 r/01 3 :\южет вполнс ' соотлетстпоп:пь <'IIС
ТlIHHOii,) П"10ТНОL:ТII кокса, КОторыii из-за низкой тсмпературы 

ОС:UКДСНIIЯ ДО"lЖСН содсржать З:l~lетное КОЛlI'IССТВО ПРОI\'IСЖУТО'I

ных продуктов KOHBCPL:IIII OIIIJO"la. Болсе детальныс I1сслсдова
HIIII кокса в :Hoii работс нс ПРОВОДIIЛflСЬ. 

1\'10ЖНО ДОПУСТIIТЬ, 'ПО ВСЛlI'lllна Ре = 1.25 r/ol 3 соотвстству
СТ (.кажущсiiсн ПЛОТНОСТlI » , 11 ПjJJIНII\I:lН, Hanpll\lep, ВС"lИ'НIНУ 
11 L:ТI 1 Н Hoii П.10ТНОL:ТlI P~ = j .75 r/OI 3, oueHllТb <,пористость,) та
кого кокса 11'3 t' = I-Pe/P~ = О.2Н. далее, допуская, 'по этот кокс 
СОСТI)IП 11'3 '1:\CТlIЦ размеРО~1 Д-1 нм, ~южно оценить средний 

P:II\IC]> (. пор ,) ~IСЖДУ 'I:lCТllЦa:\111 кокса d = О.бде/О -Е). В данном 
L:.1Y'I:le IIC.111'1I1Ha d - 0.23 H:\I, Т . С . эти поры недостynны для :щ

L:ОРОШЮННЫХ 11'3\IСРСНIlН. Однако, таКlIС оценки, не подкреп-
/ 

.1СННЫС ДОПО.1НIПСЛЬНЬШII 3КСПСРII;l'IСНТ:ЩЬНЫМИ докззательства-

\111. \I;L10ПIJOДУКТIIВНJ"I, болсс надежно полагать, что полученная 
11 даННО\1 C-1У'I:lе IIC.111'IIIHa Ре = 1.25 r/013 соответствуст эффек
TIIBHoii ПЛОТНОСТII кокса, обра'.!ус:\юго 11 данных конкретных уе
.10ВIIЩ<. ОбъЯСНСНI1С 'зффскта ПРОПОРUllOн:щьного снижения объ-
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ема пор, исключающее необходимость допущения о блокиров

ке, будет рассмотрено далее в данном разделе. 

В работах 12.44-46) проведено комплексное исследование кок
са, полученного из дивинила при 773-973 К на гранулах AI 20] 
различных модификаций и алюмосиликате. Наиболее подробно 

исследонан кокс, осажденный на гранулах y-А1 2Оз размером 
0.6-1 .2 мм с рюнороднопористой структурой, образованной по
рами размером до 10 нм между первичными частиuами, 
10-25 нм - между плотно упакованными и более 25 нм - рыхло 
упакованными вторичными агрегатами. Исходная удельная по

верхность y-А1 2Оз Ао = 135 м2/г, объем мезопор 0.45 см 3/г, мик
ропоры отсутствовали44) 

На основе результ<1ТОВ адсорбционных, рентгеноструктурных 

(РС), ЭПР и ЭМ методов показано, что при У s; 0.07 г/г кокс 
осаждался в виде отдельных частиu размером 3-5 нм, а далее - в 

виде агрегатов размером до 15- 17 нм, располагающихся преиму
щественно в зонах вблизи поверхности 'вторичных агрегатов и 

внешней поверхности гранул. 

Распределение кокса в пористом пространстве катализатора 

анализировалось по разнице дифференuиальных объемов пор в 

исходном и закоксованных образuах, вычисляемых из десорбци

онных и адсорбционных ветвей петли капиллярно-конденсаци

онного гистерезиса . Такой анализ показал, что осаждение кокса 
в указанных выше условиях определяется диффузионными фак

торами. Сначала снижается объем крупных полостей, связан

ных с внешней поверхностью наиболее широкими горлами (т.е. 

происходит осаждение на поверхности вторичных агрегатов). 

После блокировки активных центров процесс коксования пере

мещается в полости е наиболее широкими горлами в объеме 

агрегатов. Коксование полостей с узкими горлами происходит 

менее интенсивно . Более того, с ростом суммарного содержа
ния кокса У наблюдаетсн возрастающее увеличение объема пол

остей с горлами размером 3+5 нм (анализ из десорбционной 
ветви изотермы), хотя расчеты из адсорбционной ветви петли 

гистерезиса указывают на некоторое снижение объема полостей 

таких размеров. Это кажущееся противоречие объяснено обра

зованием сетки из частиц кокса (размером 3-5 нм), снижающей 
эффективный размер соответствующих горл. 
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ПЛОТIIОСТЬ кокса Ре в44 ) рассчитывали по результатам изме
рения плотности закоксованных (Р) и исходного (Ро) образцов 
по Не. Расчет проводили по уравнению 

р-I = (]-x)p~1 + xp~1 (11 О) 

(lll) 

Во всей исследованной области заполнений (до Х = 0.37 г/г 
обр .. что соответствует степени заполнения объема мезопор 
U~te = 0.74) величина Ре оказалась практически постоянной рав
ной ' . 76±О .О5 г/см] . Постоянство Плотности кокса прямо' ука
зывает на .отсутствие блокировки незаполненных областей. В то 
же время расчеты плотности Ре по отношению приращений кокса 
дХ к изменениям объема мезопор ДУме дали существенно мень
шие значения (0.7-1.5 г/см]), ,(то соответствует осаждению час
ти кокса вне доступного для адсорбционных измерений объема 

мезопор.Снижение удельной поверхности катализатора отме
чено ;lИШЬ при содержании кокса Х ~ 0.07 г/г (U

Me 
~ 0.1), при 

меньших заполнениях поверхность увеличивалась (на 9% при 
Х = 0.006 г/г) или практически не менялась. Эти эффекты объ
яснены конкуренцией процессов роста доступной . поверхности 

при осаждении дисперсных частиц (шкса и ее снижении из-за 
экранировки поверхности катализатора. 

ИзменеНI-!е расхода дивинила в 6 раз практически не влияло 
на распределеl;ше кокса, определя.емое в этих условиях исклю

чител ьно CTPYKTYL'ho-геометрическими и внутридиффузионны

ми факторами (все опыты при 923 К) . В то же время варьирова
ние температуры коксования в диапазоне 773-973 К приводит к 
росту значений Ре до 1.94 г/см] и способствует осаждению кок
Cd D наибол"ес крупных порах (эксперименты на катализаторе с 
бидисперсной текстурой, Ао = 269 м 2/г, размер агрегатов 
- 20 ~ 0 нм). При 873" К и общем содержании кокса У = 0.18-0.22 г/г 
в макропорах дисперсного катализатора с размерами более 10 мкм 
локализуется 25~30% кокса, в порах на поверхности агрегатов с 
размерами 20-200 нм - 15-20% кокса и в объеме агрегатов (поры 
с размерами до 20 нм) - 45-50% кокса44 ) . 

Адсорбционные, струКтурные и текстурные свойства кокса 
осажденного по той же методике на различные модиФикаци~ 
AI 20], рассмотрены в45 ), здесь закоксованные катализаторы до-
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111 J111Ительно активировались парами воды или С02 В токе арго-
111 Il ри 1023 К. 

Коксование макропористой a-А1 2О з (Ао = 8.8 м 2/г. Х = 

0, 167 г/г) привело к малым изменениям удельной поверхности 
ЛК = 8.6 м2/г), но последующая активация увеличила доступ
I(УЮ поверхность до 48 м2/г (степень активauии у = 0.21. рас
' 1 'тная величина параметра ф. характеризующего рост поверхнос-

1 и при активации, равна 6.55) . Измерения поверхности УГ.lе

родной составляющей по адсорбции фенола из водных раство

ров показало, что после коксования доля свободной поверхнос

ти f = 0.18, а после активации f = 0.53. Эти изменения соответ
ствуют переходу от ситуации, близкой ситуации a l на рис.43 

( после коксования) до ситуации типп «в,. на том же рисунке 

(после активации). По результатам рентгенофазового анализа. в 

. том случае образуется углеролный осадок с довольно упоря.до
'Iенной структурой (до и после пктивации d002 = 0.343 нм. а La 
снижается от 2.5 до 2.0 нм, коэффициент разупорядоченности 
остается на уровне 0.2) . 

В случае бипористой y-А1 2Оз (Ао = 202 м 2/г) осаждение кокса 
(Х = 0.25 г/г) снижает доступную поверхность до 87 ",2/ г 
(f = 0.47), а активация позволяет ПОЛУ'lать перспективный угле
род-минеральный композиционный материал (УМ К). доступ
ная поверхность которого заметно превосходит поверхность I!С

ходного оксида (при у = 0.21 Ак = 250 м 2/г) . Это обусловлено 
образованием пористых высокодисперсных углеродных частиц. 

почти не экранирующих поверхность исходного катализатора 

(расчетные значения fблизки единице). Значения параметра do02 
при активации в этом случае повышаются от 0.349 до 0.356 нм 
при снижении L;} от 3 до 2 нм И росте коэффициента разупоря
доченности от 0.4 до 0.7. Активация коксов, осажденных на 
X-AI20], o-AI 20] и алюмосиликате, также дают УМ К с подо
бным поведением: с резким снижением доступной повеРХНОСТII 

после коксования и еще большим ее ростом при аКТИВПЦИII с 

получением расчетных значений f. стреr-.·IЯЩИХСЯ к 1.0. Так. д.1Я 
кокса на 8-AI 20] при А = 90 м 2/г после коксования 
(Х = 0.177 г/г) Ак = 38 м2/г. и после активации (у = 0.38) 
Ак = 240 м 2/г, в случае алюмосиликата (Ао = 260 м 2/г) после 
коксования (Х = 0.305 г/г) и Ак = 5.9 м 2/г, после активации 
(у = 0.51) Ак = 316 м2/г. 
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Мпкроскопическое рпспределение кокса по радиусу зерна в 

paCC~IOTpeHHЫX системах исследовано методом микрозонда в46 ) . 
Покnзано фронтпл ьное распределение кокса в однородноtlО

ристых катализаторах , почти равномерно - в катализаторе с раз

нороднопористой текстурой 11 « синусоидально-пульсирую

шее » - в бипористом - С шагом пульсаций порядка размеров 

агрегатов первичных частиц, что соответствует осаждению кок

са на поверхности таких агрегатов . 

Важно отметить, что введение углерода по использованной 

в работах44 - 46 ) методике сохраняет, а в ряде случаев и заметно 
повышает высокую исходную проч ность оксидн ых катализато

ров" В результате получаемые УМ К по прочности превосходят 

обычные активные угли , 

Удельная поверхность углеродной составляющей Ас (м 2/ г 
у глеРОLl<t) в УМ К, полученных в работах44 - 45 ) , изменялась в ди
<tпазоне 200-600 м 2/ г , т , е , ниже характерной для активирован
HblX углей . синтезированных в оптимальных условиях. ЭТО ука
зывает на возможность дальнейшего улучшения адсорбuионных 

характеристик подобных УМ К. 
Эти результаты явно свидетельствуют о uелесообразности 

дальнейших более систематических исследований активаuии 

подобных УМ К. Весьма привлекаlOТ ситуаuии, когда актива

ция углеродной составляюшей приводит не только к развитию 

ее пористости и поверхности , но и одновременно сопровожда

ется достаточно пол ной деэкранировкой (деблокировкой) ми

неральной составляюшей (до f ~ 1.0) . Это позволяет получать 
УМ К с высокоактивной «углеродной » И «минеральной » состав

ляюшими. Такие УМК могут быть использованы, например, ДЛЯ 
одновременной осушки и очистки природного газа и других сис
тем с резким ослаблением конкурентности адсорбции ПОЛ,яр
ныхи неполярных компонентов . Регулируемая активация за
коксованных катализаторов, не пригодных к дальнейшему ис

пользоваЮ1l0 по прямому назначению - путь эффективной пе
реработки производственных отходов, еше более привлекатель

но регулируемое нанесение и активация, проводимые в опти-

. малЬНЫХ'-УСЛОВИЯХ специально для получения УМК с заданны
ми характеристиками .. 

Примером' уже выполненных работ в этом направлении яв
_l Slется уже ци.тированная публикация Виссерса и др . 14) , где ок-
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сид алюминия покрывался углеродными отложениями с целью 

1I0лучения носителя для сульфидных катализаторов гидрообес

серивания и др. Обычный носитель для таких катали заторов
АI 2Оз взаимодействует с вводимыми далее активными компо
нентами - NiO, СОз04 и др ., частично переводя их в малоактив

н ые формы, а лишенные этого недостатка распространенные 
углеродныle носители имеют низкую механическую прочностьи 

большой объем микропор , нежелательный для катализаторов 

конверсии тяжелых фракuий неочишенной нефти . Поэтому ав

торы пытались получить композиционный носитель, совмеща

ющий прочность и текстуру Аl 2Оз с инертностьюуглер<?да. В 

качестве исходной матрицы использован оксид из бемита с удель~ 

ной поверхностью ~эт = 270 м 2/ г, объемом пор 1.9 смЗ/ г, рас
пределенных в диапазоне 2.5-1 О нм (радиусы, расчет ' по десор

бuионной ветви изотермы адсорбции а зота на основе упрощен-
ной методики) . ' 

Коксование проводили при 873-973 К в токе циклогексана 
или этилена (газ-носитель - очищенный азот) , содержание KOK ~ 

са варьировали в диапазоне Х = 0.10-0.35 г/ г закокс . обр .. Для 
анализа использовались изотермы адсорбции азот.а , методы 
РФЭС и ЯМР, а также исследования кинетики в реакции I(ОН
!3ерсии тиофена . Степень покрытия поверхности матрицы кок

сом (параметр (I-f) оценивали из соотношения измеренных 
методом РФЭС сигналов 15 для С и 2р для АI (измеряли с ша
['ом 0.05 €y) . 

Часть резулыатов l4 ) приведена в таблице 30 {все знач.ени~, 
кроме Ас , отнесены к массе закоксованНыхобразцов). Индек
сом U обозначены образцы, полученные коксованием в ЦИКJ10 -
['е ксане, индексом Э - в этилене , и Н - которые подвергалiiсь 
дополнительной термообработке в азоте при 1073 К , ,индексом 

О - кратковременной активации при той же температу.рв в па 

рах воды (причем снижение массы кокса отмечено только 'для 

обр , Э - 20-0 , который получен из Э-25 Н ) . 
Дополнительно в таблице приведены рассчитанные пр урав

нению (99) значения удельной поверхности кокса . Ас и дол я 
поверхности кокса в общей повеРХНОСТJ{ АсХ/Ак . 

В 14) не указано зернение исходного катализатора, От.сутству
ют первичные изотермы адсорбции, но судя по приведеННО~IУ . 
лиапазону распределения пор, удельно~ поверхности Ао и СУМ-
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Таб.lIща 30. Текстурные характеристики систем С/ AJ2Оз• 

исследоваиных в14) (серия U - коксование цикло
гексаном, серия Э - этиленом) . 

06p;JJCU Х Ак Объе:l-l пор.У, Параметр A
f

, А.Х 100% 
г/г ~,2/г о,3/г J;JKOKC l-f м /г A~ 

. обший Г<I.5 нм 

АIРз (ИСХ.) 270 1.9 0.095 0.0 
и-" 0.11 304 1.6 0.27 
и-20 0.20 1.4 0. 14 591 
U-2S 0.28 304 1.0 0.3 , 0.37 648 0.60 
и-35 0.36 1.1 
и-20Н 0.20 264 1.6 0 .37 0.34 607 0.46 
и-27Н 027 269 1.1 0.32 0.51 638 0.64 
и-27-0 0.27 299 1.1 0 .31 0.49 735 0.66 
3-10 0 . 10 2.1 
3-15 0.15 334 2.0 0.36 0 .19 987 0.44 
Э-20 0.20 304 2.0 0.46 0.37 840 0.55 
Э-25 0.25 1.6 0 .65 
Э-27 0.27 276 1.5 0 .33 077 854 0.83 
3-20-0 0 .20 2.0 0.68 

ЩIРНО,,1У объему пор (определялся титрованием по влагоемкос

ТИ). исходная матриuа была бипористой (т . е . состояла из агре

гатов первичных частиu) . Сразу ОНlетим , что суммарный объем 

пор образuов серии Э несколько превышает исходный, что мож

НО объяснить погрешностями его измерения по влагоемкости 

(l1з-за изменений полярности поверхности и Т.д.). В то же вре

"IЯ vвеличение объема пор с г> 1.5 нм может быть объяснено 
P<lC~\IOTpeHHЫM выше эффектом образования сетки дисперсных 
'I<lСТИU кокса на поверхности агрегатов. 

Приведенные в 14 ) графики дифференциального распределе
НIIЯ объема пор по характерным размерам (расчет из десорбци

онных ветвей петли гистерезиса простейшим методом) с ростом 

Х несколько <<опускаются» и смещаются в область пор малых 

раЗ\lеров . Попытки связать это смешение с образованием рав

HO\lepHOro покрытия на всей поверхности оказались безуспещ
НЫ\IИ . Наблюдаемые и зменения скорее свидетельствуют о рав

HO\lepHOM снижении пор всех размеров с явной тенденцией к 
росту доли пор с более узкими горлами, что в целом также со-
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1 11111 V 1 ' )lC РСЗУЛl,татаМI1 44 -46 ). АльтсрнаТlIl3НОС оБЫIСНСНllС дано 
" I 11 111 \ данного раздсла. 

I ' рмообработка нс привсла к сущсствснным ТСКСТУРНЫ;\1 

1'" I1'ф рмациям. окислеНl1е (активации) СОПРОВОЖдастся. как 
11 II·I ~ ) . ростом Ас и f. но ввиду малого обгара ЭТII IIЗМСНСНIIЯ 
111 Ж' IIСВСЛИКИ. 

Р:I смотрснныс рсзулuтатыl~.41 - 46) ОТНОСНТСН к дllффУЗIIОН-

1111 ' У РСЖIl;\IУ коксов:1НIISI , ПРIIlIOД51ЩСМУ К HCP:I1II-IO;\ICPHO"IY осаж-
1\ ' 111110. 811) 11 бо~'1СС подробно B4S ) IIсслсдоваНО . Р:Н; ПРСДС~'1СНIIС 
I ClIo:C:\. осаждснного как в KIIHCTII'ICCKO;\1 {пр" Т< 92З), так 11 11 

1 \ IIФФУ:!lIОННОМ (ПРII Т > 92З К) РСЖШ,lах на y-А1 2О з IIJ СМССII 

111 1 1'" :1на н бутана 11 аргонс !lЛII в азотс. Использована у-АI 2О) в 

I' lIд е гранул Дllамстром 2-З мм с удсльноli повсрхностыо 

ЛО = 216 м2 /г, c~fMapHbJM объемом пор 0.90 см) /г. l\J которых 
УО1 = 0.60 см 3/г соотвстствовало порам со СРСДНIIМ раЗМСРО;\1 
( раД ltусом) -З.6 нм (поры внутр" агрсгатов), а оБЪС:\1 
УО 2 = О . зо см 3/г СОСТ:IВЛНJlII поры мсжду arpcraTa:>.1I1 со СРСДIJЮI 
1':! 'JMCpOM 400 нм. 

I-Iа рис.46 ПОК:lзаны измеНСНIIН CY~IMapHoro оБЪОI:l :\IСЗОПОР 
V (попы С ЭффСI-..'ТIIJIНЫ:'о1l1 Дllаl\lCтраЩI 2-100 НМ) 11 заВIIСIШОС~ ' 

111 .... " 

1'11 от СОДСРЖ:IНIIН KOKC:I Х . ПРII о~аЖдСНIIII в КJIHCТlI'ICCKO:\1 ре-

Ж IIJ\IС V Лllнсiiно СНllжастсн с IЮСТО'.! Х. Плотность кокс:! Ре 

P : !CC'IIIТ~~HHaH по УР:IIIНСНlIЮ (0), равна 2. 1 r/OI) 11 СОIIП:\..J.;\СТ С. 
раСС'lIlТанной IIЗ IIЗJ\IСРСНl1ii ПЛОТНОСТII по Нс (paC'ICT по У1);ш 

IJСНI!Ю (110)). 
Это УК:lЗЫв:lСТ на ОТСУТСТIIIIС БЛОКНРОI\КlI IiСЗ:lПОЛНСННI>IХ пьр 

11 осаЖдСНИС кокса IIСКJJЮ'II1ТСЛЬНО в объсмс МСЗОПОр . Послсд_ · 

нсс ПОДТВСРЖдастся рсзультаТ:\МII РП (pTYТHOii ПОIЮ"IСТРIIII). 

Коксованис в ДИФФУЗIIОННОМ РСЖIIМС ПРIШОДIIТ К \la"pOCKo~"
'Jссюt однородному раСПРСДСЛСНIIЮ по panllYcy зерна. но pac'lc
ты по ураВНСНllЮ (70) даютотрIIц;\тсльныc зна'lСНШI П ,10ТНОСТlI 

Ре' '/ТОI\:ЮЖНО оБЪ51СНIIТЬ riРСII\IУЩССТВСННЬЩ осаЖДСlillС\1 Kl)KC:! 
на внсшнсii ПОВСРХНОСТII агрсгатов с обра]ОВ;\НIIО\ пор \\Сж.1у, 

'1:ICТИЦ:1J\.lJ1 кокса, которыс СОIIЗМСРII:\IЫ с ПОР:!:\III В :I-грсгата\: .. 
На рис.46 б.в ПРIШСДСНЫ графllКlI раСПРСДСЛСНIIН об1,с:-'lа пор 

по размсрам. pacc'IIlТaHHUIC 113 дссорбшюнных BCTBcii "ЗОТСР:\I 

:1ДсорБЦIlИ N 2 по оБЫ'lноii МОДСЛII liСПСРСССК:lЮЩII\:СН ШI.lI1Н

ДРИ'lССЮ1Х пор. Видно, {ITO коксоваНIIС В . КIIНСТlI'lссь.:О;\1 РРIi.ЮIС 
. . . 1 

НС ВJ1ШIСТ на ДII:lпаЗ9Н раСПРСДСЛСНШI пор, ПРОI\С\:ОДIIТ ЛIIШЬ 

.14\ 
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Рис.4ti . И :.I\\(:II~IIИ~ CY~I~I ;lplloru {J()"LC~I~ ~1': :JO IIOP (а. 1 - JlИФФУЗИUНIIЫЙ. 
2 _ КИII~ТИ'IССКИЙ рсжи).4 осаЖ,1~IIИИ) и их Р;lспр~JtСJ1СIIИИ 110 x~paKTCpIII>IM рзз
~1~P:1~1 (& - КИIIСТИ'IССКИЙ. С - Jl иФФУЗИОIIIII,IЙ р~жи~ ОСЗЖI1СIIИИ) 11 J:lIIИСИМОСТИ 
ОТ СО;lсрЖ3I1ИЯ КОКС:! Х II,, 4Х I (СOJ!СРЖ:lIIИС KOKC~ II~ рис. lJ: 1 - 0.0 г/г: 
2 _ 0.0') 1/ 1·: J - 0.015 1/ 1: 4 - 0.175 г/ г : 5 - 0 . 20Х r / I: 11:1 рис.С : 1 - 0.0 r / I·: 

2 - 0.0') г/г: J - O.liH 1/1·. 

пропорцион;vll.)НОС СНIIЖСНIIС IIX объсма. Учитывая, что расчеты 
по дссорБШfOl:Iноi'1 BCTВlI И]ОТСРI\IЫ дают IIНфОРl\lацию о распрс
ДСЛСНIIИ оБЪС\·lа по pa'J\ICpa;\f горл ('ITO обусловлсно псрколsщи
ОННЫШf эффскта\IИ. С\1. ра.здсл 1.5), получснный результат можно 
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объяснить тем, ЧТО кокс откладыl3етсяя у МССТ контактов пср-

1}И'lН ЫХ чзстиц y-AJ2Оз , ;1 нс D IШДС стаТl IСТl1'IССЮf P:.lBHO;\ICPHOi't 
плснки по I3сей их ПОDерхности. ДеЙСТlНiТельно , Р:.lЗ;\fСР горл пор 
опредсляется Р:lЗМСРОМ Оl\.,})ужности , ВШIСЫlklСМОЙ D «горло» l\IСЖ

ду Ч;1СТИЦ:lМИ И поэтому может не З:lвисеть от заполнеНIIЯ ТОЛЬ

ко мест КОНт:IКТОD (и должсн снижаться при равномсрном пок

рытии поверхности псрпичных частиц) . 

В свою О'lерсдь, на :lН:UЮГII 'l НЫХ графиках для уме, полу

'ICHHblX в диффузионном РСЖ\lме осаждеНIIЯ (pllc.46c), Я13но 1JJ 1Д 
но смещенис р~спрсдеЛСНIIЯ объсма пор, ВОЗР:.lстающее с ро

стом Х. Этот резульпт, на перПЫl1 юглsщ ПРОТlI ворсчаЩIIЙ при
Dсденному DЫШС вьшоду о прсltмущестпснном осаждСНllll кокса 

на Dнешней ПОDСРХНОСТiI arperaT013, Т:.IКЖС легко обънсннстсн с 
помощью перкоmЩIIОННЫХ ПРСДСТ:lI3ЛСНIIЙ . Оса.ЖдСНllе кокса на 

ПОDСРХНОСТИ arperaT013 СНllжаст доступность IIХ DHyтpcHHeгo про
странства, умсньшает «КР IIТ II' IССКНЙ» размср горл, определяю

ЩИЙ доступность, ЧТО н ПР05ШЛ51СТСЯ в смсщеНIIИ распрсделс

ния объеМ:l пор по их эффсктиuным размерам праКТllчески бсз 

снижения объема мезопор u агрегатах. 
Для анализа изменсний поверхности ИСПОЛЬЗОDаН:l MCTOдll

ка измерения <.утлеродноЙ сост:шляющсй» поверхности по ад 

сорбции 12 из водных расТlЮРОВ . дШ' этого СНЗ'lМ:\ был!! IIJМС
рены изотермы адсорБЦIIИ 12 н;} образцах с завсдомо полностью 
покрытой утлероДом поверхностью (о тсх же УСЛОШ15JХ, но Прll 
СУЩССТDСННО больших ЗН:I'IСНIISlХ Х). Далес эти l1ЗотеР:\IЫ lIС
пользов:lЛИСЬ в K:.I'ICCTDe стандарта сраllнеНJlЯ для анаЛJlза IIЗО
тсрм адсорбции 12 на образц;\х с разной стспенью покрытl5I 11 
определсния углеродной состаl3Л5Iющей ПОUСРХНОСТII Ас с по

мощью сраDннтельного J\lеТОД:l (см. раздел 2.2.2). Далес по ypaD
НСН ИSIМ (101-107) Р:lСС'lИ1':\НЫ ЗН;РIСНIНI параметров f, А.н ф; на 
рис.47 приведены результаты для оБР:lЗЦОD, получснных В ЮIНС

тическЬм режиме ОС:lждеНIIН. 

Из рис. 47 следует, что полное покрЫПfС ПОDСРХНОСТИ (f = О) 
происходит при Х = ХКР = 2.15-0.20 г/г, Т . С. при удельном со
держании кокса 0.7-0.9 мг/м' исх. При этом среднестаТИСТIIЧСС
кая толщина пленки t равна 0.35-0.40 нм, Т.е. БЮIЗК:l paC'leTHO
му МОНОСЛОЙНОМУ ПОКРЫТIfЮ. ВеЛlI'IIIН:l расчетного пара~lетра А. 
при ХКР Достигаст маКСIIМ ;\ЛЬНЫХЗН:l'IСНIIЙ, близких СДIIНllЦС, а 

далее снижаетсн. 
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Рис.47 . ИЗМСНСНИЯ JIIЗ'IСНИ Й параМСТРОlJ 1... r, Фи! в' JЗIJИСИМОСТИ от СОДСРЖЗ
ния КОКСЗ Х 110 iKCIICpHMCIIТXII, III.IM JI:llIlIым 48 ) . ОС:lжлснне в кинстичсской 
ОU:I ЗСТН . 

P;\I.:C~IOTPII~I особеННОСТIt распределеНШI кокса сна'I;\Л:l для 

об:I:lСТII Х < Хкр ' где f > О, :l З:lте~1 - дли оБЛ:lСТII Х > Хкр ' 
.. Область мозаИ'lllOГО ПОКРЫТИJl поверхности (1 > О) , В этой 
области поверхность уме I\ЮЖНО предст:шитьввиде участков, 
покрытых и не покрыты�x коксом. Сопост:шление ВИД:l функ
ций f(X). л(Х) и Ф (Х) с ПОК:lЗЩ-ШЫМИ на рис.44; 45 позволяет 
ПОЛ:lгать, 'lТО в Р:lссматривае~Ю~1 СЛУЧ:lе кокс осаждается в мес-

тзх контактов ПСРВИ'IНЫХ 'Iаспщ ~-АI1Оз · 
Р:lС'Iстная веЛll'lIIна среднего КООРДИН:lЦИОННОГО числа упа

КОnЮ1 11' 'IаСПЩ в агрсгатах в этом СЛУ'lае равн;! 4.8 . На рис.47 
еопоет:lвлены� графllКll 'фУНКЦIIЙ л(У) И f(y), расе'lItТ:lНные из 
экспеРШ1еtlТ:lЛЬНЫХ данных4S j 11 ПО ур:шненням (1(18,109) ДЛЯ 
глОбулярных .~10делеl:1 А,В, С (C~1 . рнс.45) . Видно, что экепери
~снт;l,'1.ьны�e данные в наибольшеil степени соотвстствуют моде
л.иА . Коэффшillент корреЛЯЦlli1 фУНКl1ийлл(У) равен 0.978, и 
ДЛЯ ФУНКЦ}!И f(Y) р:шен 0.968 . Учитывая приближенность пред
ставления те,КСТУРЫ ~-Al2О] в рзмК:lХ модели монодисперсных 

. сфеРИ'lе(:ких ,глобули неизбежные ' погрешности определения 

ЗН:lчсни,i-iпарамстров л и f из экспериментз; в целом ПОЛУ'lен-
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ные результаты можно рассмзтривзть как удовлетворительное 

подтвержцение действительного ОС:lЖD.ения модифиКзтора в мес

тах контактов первичных частиц К:lтализатора . Дополнительно 

это подтвержцается результатами независимого анализа распре

деления объема пор по, размерзм, а также сущеетвенным ро
стом механической ПРО'lНОСТИ гранул при КОКСОВ:lНИИ. 

Область ПОЛIIОГО ПОКРЫТиJl поверхности коксом (r = О). Кок
сование продолжается (с меньшей скоростью) и после полного 

покрытия поверхности . 
В этоЙ области для анализа наблюдаемых изменений доступ

ной поверхности использование ур:шнений (89-90), OCHOв:lHHЫX 
на модели ХРС, некорректно из-за начального З:lполнения зон 

контактов пеРВИ'lНЫХ частиц . Сопоставление «эксперимент:iль
ных» значений л с раСС'lитанными по уравнению (90) по"каз'ало 
удовлетворительное согласие лишь при использоВ:lНИИ вместо 

действительной пористости агрегатов ЕО ! = 0.56 величины 
ЕО ! = 0.1. 

Для описания изменений пзраметра Л(Х) в Т:lКИХ ситуациях 
в49) предложено ПОnУЭМПИРII<lеское УР:lВнение 

Л = A(U)/AKP = I-{II-Ео(J-U)J/U}{(U~UКР)/(i-UкР)} (J 12) 

гдe~p и U кр - зна'IС-НИЯ удельной поверхности и степени за
полнения пор в момент смыкания менисков, Р:lСТУЩИХ в сосед

них зонах конт:н;та первичной, частицы. Это уравнение хорошо 

описывает измен ения доступной поверхности при капиллярной 

кондеНС:lЦl1И П:lрОВ бензола, воды, CCI4, Аг, N1 И др. 
В таблице 3-\ «экспериментальные» значения л сопоставле

ны с рассчитанными по уравнению (112), при расчсте исполь
зованы значения U KP = 0.12 и Акр = 0.93 м2/г, соотвеТСТВУЮЩliе 
Хкр = 0.15 г/г. 

Видно, что уравнение (112) УДОilllетворительно ОПlIсывает 
экспериментальные результаты . 

Удовлетворительная применимоеть ура.внени)! (112), полу
ченного для ситу:щий, связанных е равновесны·м распределе

нием капиллярно-сконденсированной жидкой ф:lЗЫ в пористой 

матрице, к системе С; Al1Оз ,дает некоторое основание· нз зна
логию поведения коксз при больших его содсржаниях с поведс
ниему жидкоподобной фазы . · Независимые . apryмeHTЫ в пользу 
такои ан:lЛОГИИ - данные2З- 15.42), согласно которых коке прояв-
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Таблица 31. Сопоставление значений параметра 1.., полученных 
из экспериментальных данных48) и рассчитанных по 
уравнению (112) 

х, г/г u л'эксп. ~сч. (л'эс п . - л'р.с) х 100% 

Л,Х" . 

0.197 0.156 0.865 0.8633 +0.35 
0.208 0.165 0.772 0.835 -8.16 
0.263 0.209 0.785 0.730 +7.00 
0.295 0.234 0.696 0.684 +1.72 
0.340 0.270 0.630 0.630 0.00 

ляет свойства мезофазы, или41 ,42), по которым кокс образует 
крупные ЮIастеры, заполняющие часть пористого пространства. 

Вязкотекучее (жидкоподобное) состояние кокса при Т<923 

К представляется реальным, если скорость образования мобиль

ных низкомолекулярных фрагментов - предшественников кок
са - выше скорости их полимериз:щии в более крупные и мало
подвижные соединения. В этом случае действие поверхностных 

и капиллярных сил приводит к миграции подвижных фрагмен

тов с заполнением сначала участков с максимальной отрица

тельной кривизной - зон контактов меЖдУ первичными части

цами, а далее - полостей с максимальной кривизной. Более де
тальные механизмы подобной схемы образования и локализа

ции кокса в кинетическом режиме осаждения требуют допол

нительных направленных исследований. 

Морфология кокса, осажденного в диффузионном режиме. В 

этом.случае кокс располагается на внешней поверхности агре

гатов (поверхности макропор) Ао2' Рассмотрим морфологИчес
кие особенности такого кокса. В таблице 32 приведена сводка 
экспериментальных и расчетных данных48). 

Из таблицы 32 видно, что значения параметра Ф > 1.0 и 
возрастают с увеличением содержания кокса Х пропорциональ

но у = Xj(I-X) (коэффициент корреляuии равен 0.9271). это 
соответствует модели IIIa на рис.44 (рост стержневидных час
тиц постоянного сечения, Т.е. увеличение длины h при сохра
нении постоянного размера основания R и числа частиu N). 
Величина удельной поверхности закоксованного Ю1тализатора 
Ак п047 ) определяется уравнением: 
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Таблица 32. Экспериментальные и расчетные данные ДЛЯ образ
цов УМС y-АI2Оз, полученных 848) в диффузионном 
режиме осаждения кокса. 

Х, Ак Ф Ас АсХ л'02 h/d d 

rir м2/г м2/г м2/г H~I 

0.000 217.0 1.00 0.0 0.0 

0.035 238.7 1.14 837.0 29.0 31.2 7.5 2.35 

0.045 250.7 1.21 965.9 43.5 46.8 11.4 2.01 

0.086 243.9 1.23 529.8 45.6 51.3 12.6 3.67 

0.110 254.9 1.32 561.5 61.7 71.3 17.6 3.44 

Ак = (~ - Ao2)(1-X) + Ао2 f02(1-X) + АсХ , (113) 

где значения с индексом (02) относятся к агрегатам (ВНСШНШI 
поверхность агрегатов Ао2' доля свободной поверхносТИ f02 и 
т.д.). При Ао2 « Ао и f02 = О это уравнение преобразустся \3 

~ = [Ах - ~(l-X)J/X . (113') 

Рассчитанные по последнему уравнению значения ~ и ~ 
приведены в mблиuе. Видно, что рост содержания кокса увели
чивает уг.тiеродную составляющую поверхности ~ при сниже
нии удельной поверхности кокса ~. 

. Значения параметра л. в данном случае не могут быть рас
считаны П' уравнению ОО2), но учитывая, что величина л. paB~ 
на отношению доступной поверхности кокса к экранированнои 
им поверхности катализатора, локальные значения 1..02 опредс
лялись как 

(114) 

В таблиuе 32 приведены значения 1..02' рассчит:шные при 
Ао2 = 0.0045 ~ (что соответствует оценке из адсорбционных 
данных). Полученные значения А возможны, например, при об
разовании кокса в Биде стержневидных частиц с высотой 11 И 
диаметром основания d, р:lсположенными на достаточно глад
ких участках поверхности агрегатов. В рамках такой модели 
л. = 1 +4(11jd), а доступная поверхность KOKC<l ~: 

~ = {[1+4(11/d)]/(l1/d)}/(dpc) . (115) 
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Значения (lljd) определены из Л, дзлее ПО уравнению (115) 
рассчитаны значения d , результаты приведены в таБЛ . 32. 

Из проведенного анзлиза следует, что кокс, осажденный в 

диффузионном режиме, локзлизуется на внешней поверхности 

arpernТOB и уже при мзлых содержаниях покрывает ее полностью. 

Морфолоrnя такого кокса соответствует ВЫfЯНУТЫМ стержневид
ным частицам с диаметром основания 2-4 нм. Эти частицы Of
раничиваюг доступность внутреннего пространства агреттов, что 

ПРОЯIlЛяется при }лутно-порометрических исследованиях и объ

ясняет, например, рассмотренные выше данные l4,44-47). 
ИЗ дрyrих публикаций, посвященных получению, исследо

ванию и применению yrлерод-минеральных композиций (УМК), 

ОП1еПIМ работы, начатые еще в 20-х годах нез:шисимо Шило
BЫ~150) и Феллсом 51 >, где путем смешенияyrлеродсодержащих и 
минеральных компонентов с последующей активацией получа

ли УМК, совмещающие свойстна yrлеродных и минеральных 
адсорбентов. Нанесение yrлсрода на пористые минерально-ок

сидные системы с заранее сформированной текстурой для пос

ледующего использования в качестве адсорбентов для очистки 

mзов рассмотено, например, в работах 11.52.53), для очистки сточ
ных вод :- bI2.l3.54-56), как носителсй для катализаторов - B14-
1657) Н бо . . аи льшее распространение таЮtе УМК получили как 

адсорбенты и носители для хроматографии59-63), особенно в виде 
,"К:tрбосила .>, получаемого нанесением Yrлеродного покрытия на 
СИ.1l1кагели с разной пористой структурой . 

НаибщJее обширные исслсдования условий синтеза и свойств 
к:tрбосилов выполнил Лебода с сотр.59с 62). Эти исследования 
включ:1J)и синтез карбосилов каталитической конверсией бен
зола на Si02 при 1000-1300 К или автоклавной обработкой си
ликагеля при 573-673 К в присутствии злифатических, арома
тичсских СПИ}лОВ, хлорароматики, кремнеорmники и др. Кро

МС того,исслсд'ованы подобным образом ПОЛУЧСНН.,IС УМС на 

основе At2Оз.' ЗЛЮМОС,иликатов (включая цсолиты), оксидов цин
ка, циркония; СИЛl1кагс~и, содержащис различные металлы и 
оксиды (Fe, ZII', .Со, Cu, AI и т.д.) Получсн широкий набор 
УМС и продемонстиров:щы их преимущества при использова
нии д..'1SJ разных задач жидкостной и гаЗОIЮЙ хроматографии, 
водо- и r.lЗОО'JИСТКJI и т .д. Из преДСТ:lIlЛСННЫХ рсзультатов сле
дуст, '!то углерод в этI:tх систе:\1ах D большинстве случае образу
ет "~10З:НI'JНЫС'> покрытиSJ . 
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5.1.3. КОКС в цеолитах 

Коксование цеолитов - одна из проблем, осложняющих их 

использование в качестве современных высокоэффективных 

катализаторов для МНОfИХ процессов орmнического и нефтехи

мического синтеза (изомеризации63), алкилироюния64) крекин
m65), диспропорционирования66) , получения моторнь;х топлив 
из альтернативного сырья67 -72) , замещения и парцизлъного окис
ления73-75) и т.д . ). 

Каззлоеь бы, что проблемы коксоюния цеолитов находятся 

вне задач данной работы, посвященной reометрии пор истых yr
леродных материалов . Однако, цеолиты уникзльны в модель

ном плане , т . к. их микропористое' пространство образовано ре
ryлярными решетками с известными характеристиками, а при ~ 

менение сравнительного метода (см. раздел 2.2.2.) позволяет 
надежно разделять вклады адсорбции в объеме DНyrрикристал

лических микропор V и на поверхности кристаллов А. В резуль
тате исследования распределения кокса в таких системах откры

вают возможность прямой экспериментальной проверки ряда 

теоретических концепций (например, подходов теории перко

ляции , особенностей формирования кокса в микропористом 

пространстве), Т.е. выявления закономерностей, которые важ

ны и для микропористых ПУМ. Наконец, практический инте
рес могут представля:гь композиционные углерод-цеолитные 

материалы, например, с нанесением yrлерода на внешнюю по

верхность кристаллов для повышения их тепло- и электропро

водности или гидрофобности по отношению к капельным пол

ярным жидкостям. 

Исследования коксования И. реreнерации цеолитов прово

дятся широким фронтом с использованием многочисленных 
структурных методов, включая ИКС, ЭПР, ЯМР, РФС и дру
гие69-72 ,76-78) . Здесь остановимся на результатах адсорбционно
текстурных исследований69- 72 . 79,80). 

в80) исследован КОКС,полученный D модельной реакции кон
версии этилена при 653 К на серии цеолитов типа ZSM-5, син
тез которых описан в81 ), а основные текстурные характеристи
ки приведены в табл. 33. 

Здесь объем микропор 13 объеме кристаллов цеолита V (CM 3jr 
цеолита) и удельная внешняя поверхность кристаллов (попер
хность мезопор) Ао (M2jr цеолита) рассчитаны из изотерм ад-
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Таблица ЗЗ. Текстурные характеристики исходных цеолитов 

HZSM-5. исследованных 880). -
оБРa:Jeu "одуль М. 06ъе .... Ю'!ЮП ар .внеШНАА MO'tMOC'Тb ер. рю"ер 

Si02!'AJ2O) УО поllep""ОСТ" А" РО Д 

с .. )/г .. 2/г г/с.,.} .. "" 
1 24 0.124 32 0.99 (0.1) 
2 39 0.138 50 1.02 (0.07) 
3 72 0.]40 44 0.99 5.5 
4 127 0.14l 54 0.95 10.1 
5 216 0.154 38 0.91 8:1 
6 285 0. 160 25 1.09 9.6 

сорбции Ar (77 К) сравнительным Me~ДOM. Средний размер 
кристаллов Д (кроме обр . 1,2) определялся из данных ЭМ. Об
разцы I и 2 были в виде сростков- arperaТOD сфероидальной 

формы размсром 2.2-3.7 мкм, в этом случае размер первичных 
частиц Д оцсниВ3JJИ из ~. Остальные образцы состояли пре
имущественно из отдельных кристаллов с визуально убываю

щей по мере роста модуля М дефектностью и переходом к ха

рактерной для таких цеолитов морфологии. Перед коксованием 

все образцы псреводили в Н-форму. 

Коксоnание проводили на весовой кинетической установке 
в токе этилена до з~щанного при веса У г/г исх. цеолита. Затем 

послс тренировки до постоянного веса в вакууме при 573 К снова 
ИЗ:\fСРНЛИСЬ изотеРJ\iЫ адсорбцИи Лr, по которым с помощью того 
жс сравнительного метода рассчитывали значения оставшегося 

свободного объема микропор в кристаллах цеолита V (см3/г исх. 
ЦСОЛl1та) и поверхности вне микропор (<<внешней поверхнос

ти») А (м2/г исх. цеолита). Часть результатов представлена на 
рис. 49 в виде зависимостей V fV о и А/ ~ от содержания кокса У. 

На приведенных графиках можно вьщелить два характерных 
участка: область 1, где значения А/ Ао снижаются, а V fV о -СОllst, 
НСС:\IOТРЯ на рост У, и область 11, где снижается VfVo при 
А/ Ао -СОl1st. Переход от области 1 к Il происходит при специ
фlltlССКИХ ДЛЯ каждого образца значениях У = У кр; для обр. 1 
(М = 24) и обр. 2 (М = 39) величина Укр = О. Снижение объема 
пор в области 2 описывается уравнением 

(113) 
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I'ие. 49 Изменение доступного объеМ;j микропор YfVo (а) и "внеШllей" повер-
1(IIUСТИ А/Ао (В) цеОЛИ"г.l <ZSМ-5 в заlJИСИМОСТИ от содерж:ншн KOKC;J Х; нуме
р:щия соответствует там. 33. 

где Х - доля КОКС:), ОС:lЖДенного в объеме кристаллов, р - плот

ность такого кокса. ~f:1Rсимальные значения Ре' вычи~лснные 
при Х = 1.0, приведены в табл. 33. 

Скорость КОI$СОвания снижается с ростом У. Но для обр. 1 
1ксперименты были специально продолжены до заполнения 
объема микропор на 90% , ДЛЯ обр. 2 - на 75%. Линейность гра
фиков в области 2 сохранял ась IЮ всем исследованном диапазо
IIС заполнений . Идентичные графики зависимости V JVo от У 
ран се получены при <lН:UЮГИ'!НОМ исследовании друтой серии 

цсолитов типа HZSM-S79). . 
Подобные заВИСИМОСТ}f '/ JVo от у получены нами при ана

логичном анализе результатов ряда других Р<lбо'i', например, КОК

сования цеОЛИТQВ типа НУ, морденита HZSM-572) Оффllети-
71) 82 . ' , у та и эрионита ) н-гексаном при 723 К (модельная рсакция 

крскинПl тяжелых фракций нефти), HZSM-5 метанолом при 643 
К72) и т.д. Однако, i3 работах7О -72 ) объсм внутрикристалличес
ких полостей цеолита определяли по менее корректным мсто
дика~r, например, n70,71) - по величине адсорбции, получаемой 
экстраполяцией вели'!ин адсорбции азота к Р /Р о = 1.0, в72) ад
сорбционная емкость определялась по одной точке при 
Р/Ро = 0.25. Тем не менее, получены довольно прямолинейные 
графиЮl снижения объема пороnoго пространства (но часто7О•72) - с 
дополнительным горизонтальным Y'laCТКOM в области максималь

ных значений У, появление которого легко объясняется пкла-
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дом адсорбции на внешней поверхности, который авторы не 

учитывали). 
Отмеченные некорректности оценки величины доступного 

объема V в совокупности с используемыми n расчетах значени" 
ями плотности нормальных жидких фаз (без учета аномалий, 
связанных с геометрическими и энергетическими факторами в 

пространстве микропор) привеJ:lИ aEТopon69.71 ) к выводу о пере
менноЙ . ПЛОТНОСТИ внутрикрИСТaJ1ЛИ'lеского кокса Ре' связанной 
с эффектами блокировки незаполненных им пор. Далее этот 
вывод получил широкое распространение, см . например7б-78,82). 
Результаты нашего аналИЗ[l, в том числе основанные на допол

нительном анализе экспериментальных данных69- 71 ), противо
речат такому выводу. 

Наблюдаемое в области 11 линейное снижение V fVo в дей
ствитеЛI>НОСТИ свидетельствует лишь о постоянстве пар:1метра 

Х/РеУо ' Но ситуации, когда изменения Ре во всех рассмотрен
ных случаях полностью .компенсируются согласоюнными из

менениями Х, представляются маловероятными, более того, им 

противоречит постоянство значений поверхности А/Ао , более 
соответствующее ситуации, когда Х = 1.0. Поэтому наблюдае
мую в широкой области заполнений линейность ,таких графи

ков мы расматриваем как доказательство постоянства значениЙ 
Ре V о или более строго - отношения РJР:щ; где Р:щ - плотностЬ 
адсорбтива, использованного для измерения оставшегося сво
бодного объема. Это позволяет полаг.lТЬ, что Рад = COllst. . 

Точное численное значение Ре для задач данной работы не 

принципиально, важно ЛИШI>, что Ре = COllst. Однако, можно 
отметить, 'IТO по данным ИКС в79) кокс R цеолитах HZSM-5 
образован полиароматикой и по проведенным в этой же работе 

модельным оценкам, учитывающим геометрию каналов цеоли

та и «молекул» кокса, его предельная плотность Ре = 1.43 г/см] 
соответствует заполнению каналов линейно аннелироюнными 

ароматическими циклами с общими ДЛЯ каждой пары сос~дних 

циклов атомами углерода (линейные полиароматичеСЮfе моле

кулы типа :1Нтр:щена, нафтацена и т.д . ), введение простых 0-

связей заметно снижзет расчетные значения Ре (молекулы тип[l 

бифеЮ1ЛG, 1!-терфенила), а групп типа -С=С- позволяют умень

шать ЗН[l'lеНЮI Ре до 0.86 г/см3 . По Д:lНHЫM 70) в СЛУ'lае более 
(,крупнопористых» цеолитов ТИП:l У .кокс содержит значитель-
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ное количество пнрена (плотность обычной ЖИДКОЙ фазы 

РЖ = 1.27 г/см3) и коронена (рж = 1.38 г/см3), но с учетом гео
метрии внyrрикристаллического пространства реалl>ные значе

ния Ре MOryг бl>nЪ заметно ниже. Поэтому и ПРИIJCденные в Т:1бл. 33 
значения Ре Вполне MOryг соответствовать действительным. 

Из ПРОВсденного анализа следует, что в широком ДИ:Ш:lзоне 
заполнений пористого пространства цеолитов плотность внуу

рикристалЛИчсского кокса Ре = COllst. Для образuа 1 (рис. 48) 
это постоянство выполняетСЯ во всем исследованном диапазоне 

вплоть до заполнения объема н:! 90%. Эти реЗУЛЬТ:lТЫ yк;lЗыю
ют н:! ОТСУТствие блокировки незаполненных коксом участков 

пористого Пространства , т.к. наличие такой блокировки долж
но СОПРОВО)f(IJдться снижением Ре = У//}. У, где /). V - недоступ
ный объем. Этот факт весьма интсресен и имеет самостоятель
ную ценность. 

Прежде Вссго, отметим ОТСУТСТlJие заметной блокировки при 
осаждении kOKca на поверхности КliИСТ:lЛЛОВ в 1 области З:lПОЛ
не~ий при У/Укр' Это следует, например, из близости значс
нии Ре для образцов с разными УКР (см. табл. 32), в том числе 
обр . 1 и 2, для которых УКР = О . Кроме того, в8О) отмечено, что 
образование «поверхностного» кокса не сказывается на скорос
ти достюкения равновссия riри адсорбционных измерениях . Кокс 
на 1 стадии заполняеТ шероховатости и другие дефекты на по
Dерхности Крупных кристаллов (обр. 3-6), после их заполнения 
и снижения Ао до ('равновесного» ЗН:lчения А2 (соответствую~ 
щего стадии 11) средний раЗ!llСР кристаллов, рассчитанный из 

Д = 6/р~з (где Рц = 1.79 г/см) - плотность цеолита) близqк 
измеренному методом эм80). Сплошная · пленка кокса в этих 
условиях , Очевидно, не образуеТС51. Менее понятно, на первый 
нзгляд, ОТСУтствие БЛОЮ IIЮПКН при болъших заполнениях объ
ема на стадии 11. 

Полые' kаналы цсолита ZSM-S образуют регулярную трех
мерную рещетку СО специфической топологией И координаци

онным числом Z = 4.0. При случайном равномерном распреде
лении центров образования и фиксации кокса в такой решетке 
теория пеР1<оляции (см. раздел 1.5) прсдсказыюет проявления 
. ффекта блокировки (появление замкнутых кластеров из неза
полненых пор) при степени заполнения объема более 62.5% (за
дача связей) и более 30-35% (задаЧ:l узлов)80). Отсутствие этого 
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эффекта свидетельствует о неприменимости стандартных пер

коляционных подходов В данной ситуации. 

Отсугствие блокировки вплоть до заполнения объема на 90% 
вообще трудно объяснить механизмами случайного роста трех

мерных кластеров. Возможное объяснение может быть основа

но на идее роста одномерных (линейных) кластеров (<<одномер
ной перколяции»). 2 

Действительно, образование кластеров исключительно из sp 
гибридизованных форм утлерода жестко ограничивает возмож

ные направления их роста. К требованию плоской формы (sp2 
гибридизация) добавляется условие преимущественного рости 

линсйных форм полиаренов, которые существенно активнее 

разветвленной полиароматики . Так, в ра6оте83) (см. раздел 3.1.1) 
показано, что даже в условиях проведения реакции в свободном 
объеме скорость поликонденсации антрацена (линейный поли

арен из трех колец, связанных общими атомами утлерода) на 2 
порядка выше, чем фенантрена (нелинейный аналог антраце

на), еще ниже иктивность бифенила (два кольца с простой 11:

связью между ними), однако, скорость поликонденсации фена

зина-молекулы, подобной антрацену, где в среднем бензольном 

кольце атом углерода заменен на азот - выше, чем аНТрацена. 

Эти особенности обусловлены разной скоростью образования 

радик:.uJОВ при дегидратации и стерическими факторами при 

присоединении новых ареновых группировок. В условиях жест

ко заданной геометрии микропористого пространства цеолитов 

роль этих стерических факторов должна существенно усиливать

сн . Кроме того, в объеме цеолита ZSM разветвленны�e конфигу
рации могут размещаться только в местах стыковки прямых и 

зигзагообразных каналов . что дополнительно снижает вероят

ность ветвления из-за необходимости строгой ориентации ис

ходных фрагментов. 

Совокупность этих факторов делает вероятным механизм 

заполнения KaH:.uJoB ZSM-5 одномерными кластерами кокса по 
радикальному механизму . (Еще проще ситуация при образова

нии кокс:) из sр-гибридизированных форм утлерода с характер

ной линейной морфологией соответствующих молекул). При 

этом рост одномерных кластеров, например, только в прямых 

KaH:.uJax приводит к действительной блокировке связывающих 
их Y'1:lCTKOB зигзагообразных К:lH:.uJOB. Однако, такая блоки ров-
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ка практически не влияет на зависимость Ре от у и должна со
провождаться 'Лишь снижением значений Ре от некоторых «ис

тинных" до «кажущИХСЯ» , включаюЩИ)( все геометрические осо

бенности размещения «молекул» кокса в геометрическом про

странстве цеолита. Оценки показываюr, что при этом . значения 

Ре снижаются от предельных (Ре = 1.43 г/см3), соответствующи~ 
линейной полиароматике с конденсированными кольцами, до 

близких приведенным в табл. 33. 
Рассмотренный механизм более приемлим для цеОЛИТОlJ груп

пы пентаСИЛ:l (ZSM-5, силикалит и др.), кин:.uJЫ в которых об
разованы 10-членными КОЛЬЦ:lМИ из атомоВ кислорода с эффек
тивным дииметром свободного отверстия 0.60-0.65 нм, близким 
диаметру молекулы бензола (0.60-0.62 HM)84,8S). Пористое про
странство цеолитов других распространенных типов образовано 
полостями с характерными размерами 1-1.5 нм и более узкими 
горлами (окнами) из 12- или 8-членных колец кислорода и соот
ветствующими диаметрами «проход!!» 0.7-0.9 и 0.35-0.50 нм84-86). 
Окна из 8-членных колец (цеолиты типи NaA, шабазит, эрио
нит и др.) непроницаемы для ароматики. Поэтому полиарома

тические группы, образующиеся в ходе каТ:.uJитическоЙ KOHBe~
сии в полостях , там же должны и локализоваться. При случаи
ном распределении таких З:lПолненных полостей возможно про
явление блокировки по механизму обычной трехмерной перко

ляции. Однако, если коксообразование лимитируется стадией 

появления радикалов, то такие радикалы MOryr «прорастать» через 
окна в виде :.uJифатических группировок. Образующаяся моле
кула с «хвостом» фиксируется более жестко, что в конечном итоге 

может способствовать ориентированной поликонденсации, в том 

числе по механизму одномерной перколяции . В цеолитах с 12-
членными окнами (цеолиты типа Х, У и др.) структура также 
благоприятна для одномерной перколяции. 

В результате коксование цеолитов может определяться не 

только их модулем, но и дополнительным проявлением геомет

рической специфики87 ,88). 

5.1.4. Мезо- и макротекстура кокса, осажденного в объеме 
оксидных катализаторов в диффузионном режиме 

При осаждении кокса в пористой матрице в диффузионном 
режиме фронт реакции в общем случае размывается в соответ-
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ствии С упрощенной схемой Тиле-УилераJ5), по сути описыва
Ющей процесс в прямо м цилиндрическом капилляре (см. так
же 19-21». в реальных ситуациях разная доступность индивиду
альных полостей (разная их СВязность с внешней поверхностью 
зерна , откуда ПОступают реагенты) приводит к дополн ительно
му размытию, минимальному для однороднопористых матриц с 
узким распределением размеров горл и полостей, и максималь
ному - для разнородно пор истых матриц. В бипористых систе
мах, состоящих из крупных тонкопористых агрегатов, диффу
зионное СОПРОТИвление макропор между агрегаmми обычно мало 
(как и поверхность агрегатов) , поэтому после кратковременно
го периода градиент концентраций по радиусу зерна заменяется 
на градиент по радиусу агрегата . 

Распределение кокса - при отсутствии ДОПОЛнительных ме
ханизмов его перераспределения - отражает путь перемещения 
концентрационного фронта реакций, Приnoдящих к коксованию. 
При малых значениях Х сначала кокс осаждается, по-видимо
му, на наиболее активных и доступных центрах коксообразова
ния в виде частиц с размерами 3-5 нм (что следует например 

14 44) " из данных ' ). с ростом содержания кокса Х Возможно час-
ТИ'IНое (или полное) отравление наиболее активных центров, 13 
процесс включаются НОвые центры и участки поверхности ка
тализатора. На дИффузионно наиболее доступной поверхности 
образуется постепенно УПлотняющ:lЯСЯ сетка из частиц ·кокса . В 
реЗультате ВОЗможно проявле ние эффектов, связанных с суже
нием размера горл, выходящих на поверхность доступных учас
тков, что ограничивает доступность полостей, находящихся за 
такими частично блокированными горлами. 

В совокупности это приводит к усиливающейся неоднород
ности осаждения кокс;} и, как пок;}зьшает проведенный анализ , 
СОПровождается почти пропорциональным СНИжением объема 
пор исходной матрицы в Широком диапазоне их распределе
ния . Отдельные УЧ:lCтки пористого Пространства заполняются 
полностью, ДРУТl1е содержат кокс в МИнимальных количествах. 
Одновременно анализ показывает появление значительных ко
личеств кокса с частично УПОРЯДО'Iенной структурой41 , 42), что 
свидетельствует о мезофазных превращениях или, по крайней 
мере, достаточной мобильности промежyroчны)( продуктов кок
сообразования. 
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Проведем некоторые оценки . Сначала рассмотрим ситуации , 
огда кокс фиксируется в тех же полостях, rдe образуется, на

пример, в виде частиц на специфических активных центрах. 

Ilолагая, что число таких центров на единице поверхности ка

мизатора постоянно и равно Ns' относительное снижение объ
ма полости с начальным объемом УО и поверхностью Ао в ре

'Iультате образования Ns частиц объемом Vj равно 

!J.V(Vo = ViN~o(Vo = в/го (114) 

!'Де г = К Yo/~ - характерныЙ размер полости с коэффициен
том форм~ Кф, В = КфNsVi · Из этого соотношения след~ет, что 
IIРИ прочих равных условиях снижение объема полостеи д.?лж-

110 убывать с ростом их характерного размера Го' Подобныи вы
под можно сделать и на основе модели распределения кокса в 

виде пленки постоянной толщины . Однако «постоянство про: 
'lИх условий» во всем объеме обеспечивает лишь кинетическии 

режим осаждения. В ДИФФУЗИОННО~f режиме допо~нительно на
кладываются условия доступности и ее изменении, концентра

ционные градиенты и Т.Д . НО И эти факторы не объясняют на
блюдаемое практически пропорциональное изменение распре
деления пор без полной ИХ блокировки. 

В разделе 5.1 .2 дан вариант возможного объяснения, осно·· 

ванный на перколяционных эффектах при сужении горл из-за 
образования относительно крупных частиц кокса на поверхнос

ти агрегатов. В этом случае кокс рассматривается как непод

вижная твердоподобная фаза, Фиксирующаяся у мест ее образо
вания. Альтернативное объяснение может бьnъ основано на пред

ставлении промежуточных продуктов коксования в виде мобил~

ной жидкоподобной фазът, способной перемещаться под деи

ствием поверхностных и капиллярных сил аналогично капил

лярно-сконденсированной жидкости. В этом случае распреде

ление кокса может приближаться к соответствующему равно

весному распределению жидкой фазы в пористом теле, смачи

вающей его поверхность (см. раздел 2.3). Основные отличия могут 
быть обусловлены вязкостью фазы предшественника кокса и 
возможностью его перераспределения только под действием сил 

капиллярного и поверхностного давления. 

Результатом этих процессов является образование вблизи 

зоны реакции кластеров кокса или зон-доменов в структуре ка-
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r .. uпfзатора, нацело заполненных коксом (рис.15). Распределе
ние пор в объеме доменов до их заполнения в общем случае не 
связано с их индивидуальной доступностью для исходных газо

образных реатентов и соответствует типичному распределению 
пор в данной пористой матрице . это позволяет объяснить на
блюдаемое пропорциональное снижение объема пор всех раз
меров, как и неоднородностъ распределения. Жидкофазное мо

бильное состояние промежyroчных продуктов коксования объ
ясняет и возможность мезофазных преВР:1щений , сопровожда 

ющихся образованием кокса с упорядоченной стрyкrypой в круп
ных порах и с Р::lЗУПОРЯДО<lенной - D полостях С большой кри

визной поверхности (см . раздел 3.1.1). 
.Рстается проблематичной смачиваемость поверхности ми

неральной матрицы продуктами коксования. Контюcrн ый утол 
смачивзния 0 в общем случае определяется соотношением ра
бот ::щгезии Wa и когезии W к через уравнение Юнга89) : 

Cos 0 = (2WafWk) - 1 (115) 

Условия «не смачивания~ (Wk > 2Wa или 0> n/2) и частич
ного смачивания (O.5Wk > Wa > Wk или О> 0 >n/2) соответству
ют обраЗОIШНИЮ сначала отдельных Ч:1СТИЦ или Кдпелъ, условие 
Wa > V./k обеспечиюет полное растеК:lНие жидкой фазы по по-
l.Jсрхности матрицы (0 = О). Рассмотренный выше жидкофаз
ный отвод компонентов из зоны реакции реализуется при 0 >1[/2 
(В условиях ограниченного смачивания - ПОСЛе коалесценции 
капель). 

Зна'lения Wa велики только при идентичном характере сил, 
ОПРСДСJIЯЮЩИХ межмолекулярные взаимодействия в соотнетству

ющих фазах. Однако, избыточная поверхностная энергия ОК
сидных J'v:атриц В ОСНОIЗном обусловлена ПОJIЯРНОЙ компонен

той, а кокса - дисперсионной (no90.91), доля полярной компо
ненты в восстано вительной атмосфере БJlизка 1 %, но возрастает 
после окислительной обработки, см . раздел 1.3. Поэтому вели
чина Wa В данных систеЖ1Х не может быть большой, а угол 0 _ 
очень малым. К сожалению, известная литература по этому во
просу89-92) не ПОЗDОЛЛет получать н:щежные оценки значений 0. 

Можно лишь констатировать многообразие возможных из
менений Свойств кокса, где Величина 0 - сложная функция со
става фаз и температуры, значения О, по-видимому, увеличива-
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lm e$( с ростом доли углерода в sp2 форме и убывают с ростом 
I мпсратуры и атомного отношения О/С, одновременно сим

j тно меняются и значения вязкости. Ожидаемые для многих 

t ' llтуаций значения О < 0 < 1[/2. 
Заметим, однако , возможность отвода мобильных предшес 

IIIС ННИКО"В кокса из зоны реакции и n ситуациях, когда 0 > n/2 . 
Ilри этом контакт капель, растущих на п верхности, сопровож

Щ\СТСЯ их коалесценцией Б более крупные капли, в пределе З3-
lIолняющие полость. Такая капля должна иметь округлую фор

му И не заполнять зоны контактов первичных частиц катализа

, ора и другие сильно искривленные участки. В ходе дальнейше -
роста капля может « прораСТ:1ТЬ» через горло в соседнюю пол

ость, а если геометрия соседней полости допускает снижение 

.' ривизны поверхности капли, то возможен ее перенос в сосед

IIЮЮ полость с разрьmом IШИ без разрыro в соединительном горле 

(близкий аналог - поведение ртути в несмачиroемой матрице93). 
В итоге ситуация при в > тr/2 и б~льших заполнениях сопро
nождается снижением объема относителрно крупных полостей 

вблизи зоны реакции с появлением полостей малого размера 

из-за незаполнснных участков у мест контактов частиц катали 

затора . 

Рассмотренные fiьтше экспрсриментальные данные в наиболь

шей степени соответствуют ситуациям , когда 0 < 0 < тr/2 . 
В осаждаемой фазе предшественников кокса продолжаются 

химические превращения, изменяющие весь комплекс физико

химических свойств - состав , структуру , вязкость, плотность и 

т .д . При прочих рапных условиях такие трансформации R час
тицах малого размера ДОЛЖНЫ авершаться раньше , что объяс 

няет возможность образования достаточно стабильных сеток из 

малых частиц кокса44), повышения суммарной удельной повер
хности при малых заполнениях, возможность смещения распре

деления объемов по характерным размерам горл 14) и т.д. 
Реализуемое на практике распределение кокса D оксидных 

катализаторах может быть, по-видимому, обусловлено и однов

ременным действием «твердофазного» И « жидкофазного» меха

низмов осаждения, D целом эти вопросы требуют дополнитель

ных направленных исследований разнообразия возможных си
туаций. 
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5.2. КОКС на металлических катализаторах 

Пиролиз утлеводородов и многих других утлеродсодержащих 

газов на катализаторах Ре, Ni, Со, Сг и их сплавах часто приво
дит к образованию довольно чистоro утлерода с упорядоченной 

структурой и характерной ВОЛОЮfистой морфологией 1 ,З-6,93-99). 
Подобный тип утлерода отмечается иногда также н а Pt , Pd, Sл 
и др.1,9S, 100). 

История к;!талитическоro волокнистого углерод;! (КВУ) на
чинается, по-видимому, с Хьюгеса и Чемберса 101>, которые об
наружили и в 1889Г.запатентовал и способ получения утлерод

ных волокон, образующихся при пиролизе смеси СН4 и Н2 в 
железном тигле. Anторы 1О1 ) предлагали использовать эти ВОЛОЮfа 
в качестве нитей накаливания в электролампочках ЭЙдисона. 
Первая научная публикация 1О2 ) принадлежит, ПО-ВИдимому, 
Шультзенбергеру, затем Фишер и Гофман 10З ,104) описали обра
зование КВУ в реакции диспропорционирования СО на Fe при 
673-973 К, сопровождаемой интенсивным диспергированием 

катализатора и образованием утлерода, подобноro графиту. Илей 

и Райли в 1 948г . обнаружили утлеродные волокна при пиролизе 

СН4 , С2Н6 и С?оН4 на кварцевой подложке при 1473 К, а Шей , 
Дэвис и др . 106- 8) объяснили механизм разрушения дымоходов 
диспергированием железа при образовании КВУ из СО. 

Адсорбционные свойсТВ<l КВУ впервые исследованы, г.О -ВИ
димому, Дубининым , Завериной и Радушкевичем в 1947 r.i°9). 
Это были ВОЛОЮfа, синтезированные из СО на Ре при 723 К по 
Гофману 1О4) . Удельная поверхность , рассчитанная методом БЭТ 
из изотерм адсорбции С6Н6 , СНзО Н, C6H14, хлороформа и СС14 
(после отмывки полученного утлерода о Ре) оказалась Р<lВНОЙ 

161-164 М 2 /г ,. отсутствие к;шиллярно-конденс.щионного гисте
резиса с видетельствовало об отсутствии мезопор с разм ра iИ 

порядка 1-10 нм . 

Названные работь в основном вы олиены до пояnлеюш элек-
ронной микроскопии (ЭМ) , ко орая стимулиров.1Ла MHOro~ ис
лен ные дал ьнейшие исследования . Здесь в числе псрвых были 
РадУI11кеl'Ш'1 и Лукьннович 110,111), описавшие на при мере КВУ 
из СО на Ре типичные для многих ситуаций особенности : Ч:lC
тицу металла в растущей « головной>~ части волокна, многообра

зие морфологии : удлиненные червеобразные, цепочкообразные 
или спиралевидные моноволокна , скрученные БИВОЛОЮfQ :и Т .Д . 
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Далее Ройен с coaBT. 112) методом ЭМ высокого разрешения 
( • мвр) дополнительно ВЫЯЩUIи ориентацию графитоподобных 
JЮСD относительно оси ВОЛОЮfа (под утлом -450 дЛЯ КВУ из 
( на Fe) и, канал, расположенный по оси волокна. Уотсон с 

0ll1rr. 113,114) описали мноroобразие морфологии продуктов раз
IIОЖСНИЯ ацетилена, результаты подобных ранних работ обоб
Щ IIЫ Бэкером и Харисом в95). 

Сейчас исследования КВУ продолжаются широким фрон
I )М, практическая их актуальность обусловлена перспективами 

11 ' пользования в различных композитах, требующих, напримср, 

О'ICТ:lНИЯ высокой механической прочности, тепло- и электроп

IЮВОДНОСТИ, большой удельной поверхности, пористости и хи

МИ'lеской стойкости . Это различные инженерно-конструкцион

lIые КОМПОЗlП.lJlонные материалы, где КВУ может выполнять роль 
"рматуры6,94), электрохимические акуумуляторы l1S ), фильтры, 
юоляторы и т.д. Последнее время БQльше внимания стilли уде

JIIIТЬ и применению КВУ в качестве адсорбентов, носителей для 
катализаторов, хроматографии и т .д.6.11,48, 115-121). Одновремен-
110 исследования механизмов образования КВУ связаны с тра
диционными проблемами дезактиваuии металлических катали

заторов, каталитической эрозией ХИМИ'IССКИХ и ядерных реак
торов и т.д.I,З-JO). 

5.2.1. Механизмы формирования КВУ 

ДО недаllнего времени в литературе отсутствовала сдиная 

точка зрения на детальные механизмы образования КВУ, и, тем 
более - на каталитически активные иентры и их формирование 
8 начальный (индукционный) период реакции. Бесспорным яв

лялся лишь факт пространственноro разделения зоны катали

тической реакции, где происходит собственно разложение ис

ходноro утлеродсодержащеro соединения до свободного или в 
том или ином виде связанного утлерода, и зоны выделения ут

лерода из частицы катализатора в виде упорядоченных графи
топодобныхслоев 1 . 5 ,6.9,10). При этом места «ввода» И «вьшода» 
утлерода могут находиться на значительном удалении, как это 

продемонстрировано, например, в l22 ), где на одной стороне 
пластинки из поликристаллическоro никеля толщиной 0.1 мм 
происходило разложение С2Н2 , (при 748 К), а на дрyroй выде
лялся чистый утлерод. 
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Процесс, во многом подобный , используется по 123 ) для пс
лучеНlL-'I графита из газообразных углеводородов при их катали

тическом разложении на поверхности расплава Fe или N i. Но 
этот процесс периодичесКИЙ,после насыщения углеродом расп

лав медленно ОXJIаждается с выделением графита , базисные IUюс

кости которого ориентир~ся параллельно поверхности рас

плава. В отличие от этого, процессы образования КВУ на ,твер 
дофазных металлических катализаторах происходят на некото

рой стационарной стадии непрерывно , этой стадии часто 

предшествует индукционный период, ПРОIfесс завершается ста
дией дезактивации каг...лизатора 1 , 94-97, 124-1 27 ) . 

Непрерывность образования КВУ на стационарной стадии 
требует непрерывного же переноса утлерода из «зоны образова
ния » в «зону выделения» через объем частицы катаJшзатора . В 
1972 г. Бейкер с соавт.95 .99) и Лобо с созвт. 1 28 ) предложили ме
ханизм формирования К8У, который. в современной трактов;
Kc 126) включает последовательные стадии: а) адсорбции угле
родсодержащей молекулы на активной поверхности каТ:ШИЗ:l 

тора; б) ее разложения с образовзнием хемосорбиров:lННОro уг

лсродсодержащего комплеКС:l; В) растворения углерода и . его 
диффузии через частицу метаЛJШ ; г) выделения графитопозоб

ного углерода и роста углеродного волокна. Индукционныи пе
РИОД в этом случае связан с насыщением меТШIЛ:1 углеродом , а 

~ериод дезактивации - с образованием на катз.гштичес:КоЙ по
верхности углеродной пленки, блокирующей активную пове- -
хность каталНЗ:lТОР:1. 

Предметом многолетних дискуссий СТ:iЛ вопрос О движущей 
силе переноса углерода. В раНJ!ИХ работах Бей:кера95 ,99) nрини
мзлось , что диффузия обусловлена градиентом темперзтуры, 

возникающим из-за экзотермичности реакции разложенин уг

леводородов и эндотермичности реакции пыделения чистого 

углерода. Однако, такой механизм не объясняет образование КВУ 
и 13 СЛУЧае эндотермической реакции разложения СН4 . Кроме 

того, сомнительна и nозможность заметных температурных гра

диентов В системе, состоящей из малых частиц меТiUIЛа и угле

рода, обладающих высокой теплопроводностью . Так, по оцен
ЮНО! Тиббетеа96 ) , этот градиент не должен превышать 0.1-0.5 К. 

По Роструп-Нельсонуи Триммуl29,130) градиент концентра
ций углерода в частице катализатор:! обусломен тем, что рас-
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111 IIIИМОСТЬ (активность) атомарного углерода, обр-азующегося в 
"111 реакции разложения углеводородов (или других углерод

IЩ ржащих, например, СО), существенно выше равновесной 
1 растворимости в зоне контакта с графитом. Однако, исполь-

IЩIIШllые B129,130) данные по растворимости вызъiваютряд воз-
1'11 ОIIИЙ . Идея концентрационного градиента получила более 

I( дительное обоснование при введении дополнительного ме
Ilизма ~карбидного» :цикла, предложенного впервые Бу}IновыM 
·OTp. I,13I). Согласно этому механизму. каталитическое разло-
('lIие углеводородов (и, по-видимому, дрyrnх углеродсодержа

щJtх газов) проходит через образовзние промежугочных карби
ДOllOдобных соединений МехСу, разлагающихся с выделением 
УIJlсрода, который и обеспечивает концентрационный градиент, 
необходимый для напраВJ!енной диффузии . В обычных услови
их получения КВУ скорость обра:ювания МехС}' существенно 
мuньше скорости распада (по 1 ) для Fe при Т > 1023 К, для Со и 
Ni - при Т > 673 К), 'ПО затрудняет идентификацию состава 
Jlабильного карбидного комплекса. Однако, последующие эк
~'псрименталъные и расчетные исследования, выполненные, на

IlpHMep, BI32-135), подтвердили сушествовану,.., промежугочных 
.:арбидов (например, в случае Ni они обнаружены по результа
гам магнитных измерений 133) . Недавноl27) эту идею практи
'IССКИ принял и один из н:шболее авторитетных ее оппонентов _ 
Бейкер. 

Рассмотрим теперь непосредственно экспериментальные ре
')ультаты ' начав с фундаментальных исследований на монокрис
ТaЛJlах. 

5.2.2. Экспериментальные исследования механизмов 
образования, структуры и морфологии КВУ. 

Фундаментальные IlсследованIЩ процессов, связанных с об
разовзнием КВУ на мrт;umических катз.лиз аторах, ВЫПолнены 
на МОНОКРИСТaЛJlах Ni методами Оже - спектроскопии и диф
ракции медленных электронов (LЕЕД) D работах136-139) . 

BI36.137) исследовалось разложение СН4 на поверхности гра
ней (110), (100) и (111). Оказалось, что разложение происходит 
только на гранях (100) и (110) с диффузией образующегося уг
лерода в объем монокристалла. В результате концентрация уг_ 
лерода в при поверхностной зоне может превышать равновес-
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ную растворимость углерода в объеме никеля, эта композиция 
названа авторами 136,137) «поверхностным карбидом» . В случае 
грани (110) Ni длительная выдержка при Т>600 К приводит к 
практически полному исчезновению «поверхностного карбида» 
из-за диффузии углерода в объем, но для грани (100) Ni получе
на «равновесная концентрация», соответствующая составу NiзС, 
стабильная до T<IOOO К. При максимальной концентрации уг
лерода на поверхности (110) образуется структура (4х5), а на 
поверхности грани (100) - структура p4g. В условиях этих эк
спериментов на грани (111) какая-либо заметная хемосорбция 
СН4 или образование углерода не обнаружены. 

В работах l38 ,139) при тех же методах исследования повер

хности использована иная методика введения углерода - путем 

длительной вьщержки монокристаллов Ni в контакте с порош
ком ГР:1фита в вакууме при 1000-1100 К. Значения температуры 
вьщержки выбирались для обеспечения заданной концентрации 
растворенного углерода l3 диапазоне 0.3-0.5% :1ТОМН. в соответ
ствии с данными по растворимости в системе CjNi I40). Далее 
после меХ:1нической и химической очистки И полировки мо

нокристаллов исследована зависимость поверхностной концен
трации углерод:.l от температуры Т в условиях максимального 
приближения к Р:1вновесию (сканирование по температуре с 
длительной вьщержкой в узких диапазонах 10-20 К). Изучены 
процессы на гранях (111), (311), (110), (210), (100) и поверхнос
ти ВИUl'!Н:1льныхjступеНЧ:1ТЫХ) срезов в направлении (111) в 30-

H:.lX [1 1 01 и 101 1 1· 
При снижении Т в этих условиях оБН:1ружено р:1зличие про-

цессов вьщеления углерода Н:1 р:1ЗНЫХ ГР:1НЯХ: на поверхности 

граней (21 О) и (100) происходит ПЛ:1ВНЫЙ рост поверхностной 
КОНЦСНТР:1ЦИИ углеРОД:1 C

S
' Н:1 остальных ГР:1НЯХ проявляются 

три Х:1Р:1ктерн ых оБЛ:1СТИ : плавный рост Cs при T>(l.1-1 .2)TII 

(Т - температур:1 насыщения), спонтанное образование монос
лоl~ углсрОД:1 С p6tTOM Cs более чем на порядок при Ти<Т<(1.1-
1.2) Т н и полислоев ГР:.lфИТ:.l при Т <Т Н' Монослои углерода вы
сокоупорядоченЬ1 и имеют структуру графита, энергия связи С
С в них всего Н:1 1 % больше, чем в массивном ГР:.lфите. 

Вицинальные поверхности Ni в момент образования МОНОС
лоя С:1МОПРОИЗВОЛЬНО переСТР:1иваются (ф:1сетируются): зона 
[01 т 1 преобразуется в теРР:1СЫ из (111) и моноатомные ступеньки 
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(310), зона [110] - в террасы из (111) и ступеньки (110). При 
ДfiЛьнейшем охлаждении и образовании полислоен графита про
исходит фасетирование и других покрытых углеродом граней с 
образованием террас с поверхностью (1 11), которая в присутст
вии углерода наиболее стабильна139). Авторы 139) объясняют эти 
эффекты тем, что покрытая углеродом грань (111) имеет мини
мальное поверхностное натяжение, составляющее 58% от по
верхностной энергии грани (100), покрытой графитом. 

Однако, эту стабильность не следует однозначно связывать 

с характерной для гр:1Н И (111) N i высокой степенью геометри
ческого соответствия со структурой базисной грани графита, т.к . 

стабильные монослои углерода отмечены, Н:1пример, на гранях 

(11 1) и (100) Pd, гр:1НИ (0001) Co 139), СТРУКТУР:1 которых не столь 
близка ГР:1фиту . В141) получены стабильные при 300-1200 К мо
нослои углерода Н:1 гр:1НИ (1 11) иридия, при 1300-1600 К эти 
слои приобретают структуру графита. 

На основе Д:1нныхl36-139) 8142) предложена схема разложе
ния СН4 на никеле при 600 К, согласно которой каталитичес
кая реакция происходит лишь на поверхности граней (100) и 
(11 О) с возможным участием поверхности ступенек и дислока
ций , кроме соответствующих грани (111). В реакционной зоне 
образуется «поверхностный карбид» - источник диффузии угле
рода в объем кристаллов Ni. После некотороro пересыщения 
углерод 8ьщеляется на поверхности грани (111) или ступенча
тых ГР:1ней с террасами (111 ), образовавшимися в результате са
мопроизвольной реконструкции менее стабильных граней. 

Это объясняет существование пространственно разделенных 

зон «ввода» И « вывода» углерода и D конечном итоге показывает 
взаимосвязь структуры' ртализатора с структурой и морфоло

гией оБР:lЗующеroся углеродного осмка. Кристаллографическое 
соответствие между С1Vуктурой катализатора и КВУ, формируе
мое в ходе каталитической реакции , подтверждено во многих 
работах98.140-149) . 

В124) обобщены результаты прецизионных электронно-мик
роскопических, ДИфР:1КЦИОННЫХ и roниометрических исследо

ваний ряда катализаторов на основе сплавов Fe с Со или Ni и 
КВУ, образующихся в реакции диспропорционирования СО при 

720-920 К (в том числе результаты исследований «in situ~). Про
демонстрированы и объяснены глубокие структурные трансфор-
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мации частиц катализат ра в начальной стадии реакции. ТЗК, 

частица чистого СО с характерной . исходной гексагональной 
nЛОТlЮЙ упаковкой атомов (г.п.у.) реконструируется: в структу
!>У с гранецентрированной кубической решеткой (г.ц.к.), кото
рая вне реакционной среды в рассматриваемых условиях не су

ществует (и образуется, возможно, через промежуточное состо
яние - карбид С02С), а далее переходит в объемноцентрирован
ную структуру (о.ц.к.) . Аналогично, фаза aFe (структура о.ц.к.) 
трансформируется в 0FезС с орторомбической структурой. 

Ось волокна (или трубки) КВУ во всех эксперимен
тax98.124.144.146) совпадала с кристаллографичесЮlМ направлени
ем, соответствующим низким ИНдексам Миллера для частиц 

катализатора. CooтtleТCTBeHHo, свободная от углерода fJ'aHb, на 
которой происходит разложение исходных углеродсодержащих 

газО!!, также имеет НИЗЮlй индекс Миллера. На катализаторах с 
О.Ц. К. струкТурой это кристаллографическое направление (108), 
а Ю1 катализаторах с Г. Ц.к. структурой - направление (110]. BtI
деление углерода из метзлла обычно происходит на сту'пенча

тых гранях с ВЫСОЮlми индексами Миллера, по-видимому, пер

аендикулярно поверхности этих граней. Далее атомы углерода 

соединяюrcя в слои со структурой базисной грани rpафита (0001), 
_iриентироюнные параллельно поверхности катализатора Б зоне 

выделения углерода, образуя КВУ. КВУ, полученные в реакции 
диспропорционирования СО на различных сплавах98.124.144.146), 
; ! меют форму ЦИJ1ИНДРОВ (или полых трубок) с праJCИЧески пQC

:~янным внешним диаметром (и «пилообразно» измеf!,яющим
ся внyrренним диаметром в случае трубок) . Микроструктура та
ких КВУ образована в большинстве случаев коаксиально распо

ложенными и изогнутыми в цилиндры турбостратными fJ'зфи

roвыми слоями (поверхность fJ'aHH (0001» с межплоскостным 
расстоянием 0.342 им (при Тосажд = 773 К). Волокна содержали 
0.15-0.25% металла, Т.е. выход углерода составлял ~ = 670-
400 r/r металлического катализатора144). 

КВУ с подобной (lкоаксиально-цилиндрической~ структурой 

и морфолоmей подробно описаны ранее Робертсом 15 1), они 
получены при разложении СН4 на Fe при 1023 К и на Ni при 
923 К. Однако, по данным l33) структура КВУ может быть обра:" 
зована не только коаксиально-цилиндрическими слоями угле

рода, но и стопками из вложенных друг в друга конусов, также 
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образованных изогнутыми поверхностями (0001) графита. Та
кая структура получена при разложении СО, СНзОН или СН 
на катализаторах Ni/SЮ2 и Fe/MgO при 700-900 К. По TeK~ 
стуре - это то же внешне цилиндрические ВОЛОКНа постоянного 
диа,\1етра, не ОТЛИЧИмые при недостаточном ЭМ-разрешении от 
<lкоаксиально-цилиндрических,) (КЦ) систем . Подобная «коак
сиально-коническал» (КК) СТРУ'.<Тура о исана и 3айковским 
Афанасьевым и Буяно~ьш n152) ДЛЯ КВУ, полученных из бyrn~ 
диена при 773 К на NI/ А12Оз и из бензола при 923 К на Fe а 
такж: в раБОТ:lх J53-15 5 ) при разложении СН4 или пролан-б~
новои смеси на ВЫсокопроцентных Ni и CuN i катализаторах при 
770-870 К. В этих СЛУсI::ШХ веЛИчина ыежшюскостноro расстоя
ния d002 0.34-0.35 нм, выход углерода составлял 150-300 г 'г ка
т~)затора. КВУ, Полученные из бензола при 1000-1270 К ~a Fe 
n ,имели КЦ-структуру углеродных слоев и внешний диа-
метр 100-500 нм, для TOl-(КИХ волокон веЛИЧИН 'l d - О 352 
ба • 002 -. , для 
лее толсты~ ,- 0.345 им. позже КК-структура КВУ в форме 

слоев углеРОдil2~ шще у\,:еченн ых конусов, упакованных в пач
ки, описана в. ) и для случая ДIIСПРОПОРЦИОНИРОвания СО на 
сплавах Fe, NI, Со. 

Мы еще вернемся к связи МИКРОструктуры и свойств воло
кон КВУ с их ДИ:lМСТРОМ , а сеЙ'I:1С отметим, что в общем ~лvчае 
МИКРОСТРYk'ТУра, текстура и морфология КВУ определя~я в 
конечном итоге составом катализатора, Условиями форм ирою
ния его а},."Гиnных центров, темпсратурой f составом исходных 
углеРОДС~fержащих. При этом из многих работ I cM• например, 
обзоры в ) следует, что Ш1ИЯНИС исходных углеродсодержащих 
mзовых компонентов определястся не столько их химическим 
составом I:ЛИ паРЦИ:ЩЬНЫ J\·! давлением mзов , сколько термоди
намическои активностью углерода D газовой форме, скоростью 
промежуточных превращений, входящих в механизмы су.\1мар
ных процессов. Атомы углерода на стадии их диффузии че :. 
частицу РvЗ 

~ металла уже «не помнят» своего происхо)У,дения 124) , д3JIЪ-
неишие процессы формирования КВУ зависят лишь от скорос
ти диффузии и СВойств катализатора. На этих стадиях одним из 
наИбl~1fе существенных факторов является температура. В об
зоре на примере FeNi и FeCo кзтализаторов СфОРМУЛИРОва
ны HeKoтop~Ie общие тенденции: при НИЗКОЙ температур~ (1'<773 
К для FeNJ) образуются :ИСКривленные турбостратные слои с 
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d = о 342 нм где из-за искривлений можно вьщелить участки 002' , 
С кк и КЦ структурой . По мере удаления от частицы металла 

упорядоченность утлеродных слоев дополнительно снижается. 

При более высоких тt:мпературах (Т>823 К для FeNi) слои бо
лее прямые с явной КЦ структурой, величина d002 = 0.338 нм, 
кроме характерной для низкотемпературных КВУ лишь 2d -упо
рядоченности все более проявляется 3d-упорядоченность . Все 

это происходит на фоне зависимости упорядоченности от диа

метра волокон дв ' возрастающей с ростом дВ' 
Наряду с рассмотренной выше и наиболее распространен

ной ТОЧКОЙ зрения о КРИ<"'Т:1ЛЛографическом соответствии струк

тур КВУ и частиц катализатора в ряде работ (см. напри
мер, 125, 157» развивается альтернативная гипотеза , согласно ко
торой частица катализатора в условиях реакционной среД~I яв

ляется из-з~ размерных эффектов расплавом, Т .е . жидкои фа

зой, кристаллизующейся только лишь при охлаждении или за

мене окружающей среды. Эrn идея впервые высказана, по-ви

димому, в ранней работе Оберлина с соавт.97) и подкреrmяется 
корреляциями активности некоторых катализаторов с размера: 

ми их частиц и Т маan.' НО затрудняет объяснение направленнои 
диффузии углерода. Тем не менее, и эта гипотеза не может быть 

полностью отброшена, в том числе, например, из-за возможно
ro образования низкоплавких эвтектик при включении в состав 
катализатора инородных примесей, в том числе - компонентов 
носителя. Так, Криворучко , Зайковский и Замараев в 158) недав
но наглядно продемонстрировали образование в системе желе

зо-'утлерод при 920-1173 К жидкоподобных частиц размером 20-
40 нм, Т .е. при температурах , которые существенно ниже Т м 

эвтектики FеjС,чистого Fe или карбида FезС (Т м 1420, 1810 и 
1920 К, соответственно). 

На рис. 50 показаны типовые схемы роста и соответствую
щие типы морфологии углерода, образующегося при каталити

ческом разложении, иллюстрирующие предложенные разными 

авторами механизмы роста6,10,127,159-162). 

В начальном (ИНДУКЦИОННОМ) периоде под воздействием ре

акционной среды происходит изменение состаю частиц метал

ла (их насыщение углероДом, образоюние нестабильных карби

дов и др . ) с реконструкцией объемной и поверхностной струк
туры, дополнительно возможно спекание или диспергирование 
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Рис . 50 Схемы обрззования и ха Р:II<терн:J.Я морфология углеродных осадков IIЗ 
мет:uuшческих катали ззторзх при И IГГРУЗЦОННОМ (1&, б , В , д) и ЭКСТР УЗИОН II ОМ 
(r) механизм:\х роста. 

частиц. В итоге частицы преобразуются в активную форму, 

На стцции стационарного роста КВУ обрззуюши '1ся углеР':lI1. 
выделяется в зоне образования графитоподобного углерода. ПР I' 
этом по 127 ) в зависимости от интенсивности взаимодейсТI! ш 
металл-носитель рост КВУ происходит по интрузионному или 
экструзионному механизму. Наиболее распространен инструзи 
онный механизм, при котором происходит отрыв активной '1:1С 
ти металла от поверхности носителя (п том числе - того же ме 

талла) - схема a l -a2 на рис . 50. В центральной Ч:1СТИ растущего 
моноволокна возможно образование канала , полого или запол

HeHHoro бо~ее р.1Зупорядочснным углеродом . По Адье, Обсрли
ну и др.98 , 144) этот канал - следствие фасетиропания частицы 
металла с оБР:lЗопанисм n центре «ДОННОЙ » ЗОНЫ частицы мало -
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активной грзни (Hanpfu\1ep, грани (100) L!ЛЯ СГlJlaJЮn с О.ц.К. струк
турой). Бейкер, Тиббетс и их соавт.95,96) СВЯЗЫБЗЮТ образование 
такого канала с замедленным подводом углерода из-за увеличе

ния пути егс диффузии. В ранней работе Бейрда с СОаБт. 162 ) 
предлаrnлась схема рост;! трубчатого олокна (см. рис. "6.) за 
счет диффузии малых углеродных кластеров по поверхности 

металлической частицы . Но скорость п.;:реноса по поверхност
но-диффузионным механизмам, как отмечалось выше, слиш

ком мала для объяснения наблюдаемых скоростей роста IЮЛО

кон. В настоящее время Э1а схема иногда используется для объ
яснения образованю! более плотной утлеродной пленки на по
верхности волокон, а также - бънснения дезактиваuии катали

затора. Но более вероятная причина оБР:lЗования плотной пленки 
на внешней поверхности ЕОЛОКОН - В осаждении пироуглерода, 

образующеroся в гilЗОВОЙ фазе по НСЮlталитическим механиз

мам при Т> 1! 70 К (см . главу 4). Отметим, что В работах Эндо с 
coabl.97,121) выделено две характерных ст:щии роста yrлеродных 
волокон в таких условиях: стадия 1 прсимущественного увели

чения ДЛИНЫ волокон З~l С ет каталитических лревр:uuений (об
разование «первичных> ВОЛОКОН) , И стадия 2 преимущественно
ro yteличения диамет )а волокоtI за счет осaж;n;ения пироутлеро
да после частичной ЮIИ полной дезактиваuии катализатора (рост 
"вторичных» ВОЛОКОН). При этом толщина волокна может уве
личиваться по мере удаления от растущей « головки» С частицей 

катализатора, что объясняется разНОЙ продолжительностью ЭК

спозиции В среде ОС3.Ждающегося пироутлерода. 

ИIПpУЗИОIiНЫЙ механизм iЮ<';та - наиболее распространенный 
м~ханизм формирования уrлеродных ВОЛОКОН . Его примеры -
Р:lЗЛожение MHornx насыщенных 11 не насыщенных yrлеводоро
~ 6) 
дов, а также СО на катализаторах с Fe, Ni, Со и их сплавах . 
BIO) продемонстрирована обратимость происходящих проuес
сов (рис. «В») : разложение С2Н2 на Ni при 900 К ПРИБОдит К 
обраЗОВ(lНИЮ полых углеродных нитей по рассмотренному ме

хзнизму, но замена С2Н2 на Н2 при той же температуре сопро~ 
вождается газифиющией углерода с перемеll,J.ением частиuы Nl 
nниз. При этом внешний более ПЛОТНЫI~[ покров сохраняется (и 
газифиuируется лишь при 1000 К). Последующее введение С2Н2 
ПрИБОдит к осаждению углерода и персмещению частиuы ме

талла вверх по трубке. 
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На рис. fl показан пример роста УКВ по экструзионному 
механизму. Эm ситуация поЮ) характерна ДЛЯ случаев сильного 
взаимодействия металл-носитель, B10) приведены примеры : раз
ложение СО на Ru/C, или Ru/ Si02, аuетилена на сплаве Fe-Pt, 
когда частиuы металла не отрываЮТСЯ от носителя, а после ре

конструкции и фасетирования на ОДНИХ гранях их поверхности 
происходит каталитическая реакuия (<<ВВОД,) углерода), а надру

гих - вывод углерода и рост волокна. Элементы экструзионноro 
механизма проявляются в ситуаuиях rZ- 5- Биволокна или бит
руБЮf, растущие в противоположных направлениях от частиuы 
металла - основная форма г У, полученных в98) в реакции дис
пропорuионирования СО при минимальных (773 К) температу

рах на FeNi сплавах (с Г.ц.К. структурой , 75% мае . Nj) . Части
цы катализатора в этом случае - двойники с плоскостью ДВОЙ

никования по грани (110). Ось волокна совпадает с кристаллоr'
рафическим направлением [1 10] металла . Повышение темпер:)

туры до 823 К снижает относительную долю таких биволокон и 
повышает степень структурной упорядоченности yrлерода. По
добные биволокна получены при диспропорuионировании СО 
D тех же условиях и н:) CoFe сплавах с О.Ц.К. структурой, такж 

являющихся двойниками, в этом случае ось волокна совпад~ет 
с кристаллографическим направлением (1 00] металла98). 

Образование двойников в виде скрученных с ир: ... неЙ (рис . 

r4) характерно ДЛЯ р~зложения C2H~ на Fe катализаторах, со
держащих разнь е коли ества олова' 5) или на N i при 600-1000 
К и многих других (;лучаях I6О, 16З-165) с образованием различ
ных зачастую весь а экзотичных морфологических форм (см. 

, Q<;) 
рис. 4). Эффек"I' «закручива.ния» объясняется ПО' - зависимостью 
скорости зависимостью «ввода,> углерода от пyrи диффузии в 

частиuе I<:lтализатора при интенсивном разложении ацетилена . 

Различие в локальных скоростях «ввода,) сопровождается напря
жениями, дефектами , и деформ:щиями , которые и привадят к 

закручиванию; более детально , насколько известно, этот вари
ант не рассматривался. 

На рис. "г-5. по казан а «кальмаро-,) (или «CI1PYTO-'» образ
ная морфология, обнаруженная на катализаторах-сплавах CuNi, 
или Fe и Ni в присутствии серы 10,115, 166). Такая морфология 
может быть объяснена фрагментаuией поверхности катализато

ра с чередованием участков; специализирующихся на «вводе" И 
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~BЫBoдe,. углерода в результате сегрегации CuNi смава или суль
фидных и металлических (металлокарбидных) фаз. 

Серия «Д" показывает примеры многообразия типов интру
зионного роста . Морфология типа «рыбий скелет» (рис. д-l) 
образуется при периодическом отделении малых частиц ката
лизатора от «главной» частицы и описана, напрмер, в 10) для слу
чая разложения С2Н2 при 1150 К на FeNi катализаторе с добав
ками тантала. В :;ех же условиях подобный катализатор, но им
прегнированныи введением W, дает резко отличную морфоло
гию углерода , возникающую в результате взрывоподобного дис

пергиров:шия катализатора на большое число мелких , но ак

тивных фрагментов. Такой «взрыв» происходит при повышении 
температуры или после периода роста с потерей части компо

нентов до некоторой критической концентрации IО). Подобное 
поведение обнаружили Бредли и Бусек на CuZn катализато-

167) . v 

рах , чрезвычаино высокая активность которых удивительна 
на фоне низкой активности составляющих их индивидуальных 
компонентов JО). Еще более удивительны ЭМ-снимки КВУ по-, 
лученных на этих катализаторах, напоминающие поле, густо 

заполненное распустившимися цветами - продуктами спонтан
ного диспергиро"В:1НИЯ частиц катализатора. Наконец , тип дз 

T;l~e соответствует «спрутообразной» морфологии, возникаю

щеи при « взрыве» частицы каТ'.lЛизатора после некоторой ста
дии роста КВУ, например, по схеме Г5' 

ТИП е - « жеМЧ У'А<НИЩ1» или «рыбья чешуя » с послойно оку
тывающим частицы турбостратным углеродом (подобно слоям 
il жемчуге или рыбьей чешуе ) описан , Н;lлример, B 144) как про
дукт диспролорционирования СО на относительно крупных час

тицах К~lТализатора (90-200 нм) при повышенных (Г>773 К) тем
псратурах. 

Это многообразие форм , как уже отме<Iалось, определяется 
ПрОl1схожцением и составом катализатора, его дисперсностью и 

кристаллографией, интенсивностью и однородностью диффу
J IIOHHOГO потока углерода в объеме частиц катализатора и 8 зоне 

е го выделения , темпеР;lТУРОЙ и Т.д. Катализатор выступает здесь 

в роли трансформатора - преобразователя газообразного угле
родсодержащего соединения в твердый КВУ, а генерируемый 

им КВУ н;}Следует ряд особенностей катализатора . 
В свою очередь, структура и свойства активных центров Ка-

тализатора могут существенно модифИЦИРОЮТЬСЯ , например, в 

результате взаимодействия с носителем и дрyrими дополнительно 

введенными в катализатор компонентами · (ил и примесями). 

Одним из распространен ных носителей является Si02. Жао с 
eoaBT.168) показали образование частиц NiзSi в Ni/Si системе, 
которые практически полностью подавляют образование угле 

родных волокон при разложении ацетилена. Кепинский в 1 69 ) 
объясняет низкую активность некоторых модельных Ni/Si02 К..'1 -
тализатороn в реакции разложения :щетилена при 520 К также 
образованием малоактивного твердого P;lcTBopa Si/Ni. Сильное 
взаимодействие активного компонента с Si02 может предотвра
щать образование углеродных волокон на нанесенных Ni l7i ), 

Fe l72) и Pd 17З). ДЛЯ объяснения этих эффектов Кепинский l69 ) 
использует работу Даркена l 74 ) по исследованию системы Fe-Si-C, 
полагая, что система Ni-Si-C подобна . По 174 ) наличие раство 
ренного кремния резко изменяет активность угле рода в Fe, в 
реЗУЛЪТ:.lте при неранномерном распределении Si в Fe вполне 
вероятна ситуация, когда углерод может диффунд ровать из зоны 

с его низкой концентр:щией (но высокой активностью, обус

ловленной растворенным Si) IЗ зону с более высокой концен
трацией углерода . Этот необычный эффект и приводит по Ifi9) к 
блокировке потока углерода, объясняющей ингибированне ро
ста волокон . Следует, однако, заметить неоднозн :t'{ность этого 
объяснения из-за дискуссионности деталей взаимодействия Ni 
с Si02. Так, в работах I92 , 19З) возможность образования интер
металлических соединений Ni и Si при Т< 1000 К полностью 
отрицается, никель по данным этих авторов сохраняет ЧИСТО 

металлическое состояние . В то же время в 194 ) из результатов 
дифракции электронов дслается вывод об образовании соеди

нения NiзSi уже при 850 К . по 195 ) при 1180 К в к;пализаторе 
20% Ni/Si02 образуется смав Ni(Si), содержащий около 11 % 
:lТOMH . Si и т .д. Эти примеры приведены как ИЛЛЮС1Р:ЩИЯ воз

можности радикального влияния носителя на каТ:lЛитичеСЮ1е 

свойства и, соответственно, образование и рост КВУ. 
Влияние многих оксидов исследовано BI27.175) Бейкером с 

соавт., котрые подробно изучали роль защитных пленок из Si02, 

В2Оз , А12Оз , Тi02 , WОз , Та205 и МоОз при разложении ацети
лена на Ni-Fe сплаве (1 :1). Показано, что при Т<923 К все ок
сиды, кроме В2Оз , ингибируют образование углерода, выше 923 
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к эффективность Al2Оз и Ti02 снижается из-за растрескивания 
и отслаивания защитной оксидной пленки, которая в результа

те становится проницаемоЙ. При таких температурах углерод

ные волокна растут на WОЗ' T~05' МоОз и Si02, но общий 
выход углерода и длина волокон резко снижаются, образуются 

волокна преимущественно в виде полых трубок, что aвтopbI l27) 
объясняют в данном случае дефицитом образующеroся углеро

да. По мнению авторов, МоОз , WОз и Та2О5 снижают раство
римость углерода из-за вхождения в состав металлической фазы, 

а Si02 снижает как растворимость так и скорость диффузии уг
лерода, что следует из постоянства кажущейся энергии актива

ции суммарного процесса (Еа - 130-137 кДж/моль) в присутст
вии всех добавок, кроме SiО2.для иллюстрации специфики за
углероживания в системе активный металл - относительно пас

сивный оксид на рис. 51 дана приведенная Бейкером l27) схема 
для случая разложения ацетилена на Ti02/Ni. В исходном со
стоянии ~a. частицы Ti02 экранируют часть поверхности Ni. 
При обработке водородом (6) происходит частичное восстанов
ление Ti02 до ТiOx ' что увеличивает адгезию и приводит к «рас
теканию,) TiOx по поверхности частиц металла (или фольги из 

Ni). В ЭТQМ случае образуется сплошная защитная пленка (r), 
полностью экранирующая поверхность Ni. Разложение этилена 
происходит на поверхности пленки ТiOx с образованием «амор
фного» углерода (кокса) по консекутивной схеме]). Однако, окис
ление этой пленки (е) из-за уменьшения адгезии сопровожда
ется образованием частиц Ti02, теперь экранирующих уже только 
часть поверхности Ni. В результате последующее введение угле
водородных газов приводит К их разложению преимущественно 

на активной поверхности Ni с образованием волокон (рис. 51в). 
Вклад составляющей реакции на поверхности Ti02 может быть 
пренебрежимо малым. Та же ситуация ~B. возникает и при раз

ложении углеводородов на поверхности данной системы в ее 

исходном состоянии (переход а ------.. в). Следовательно, состо

яния ~a. и ~e. в принципе идентичны. На фрагменте ~Д. пока

зано развитие ситуации при повышении температуры, когда до

полнительно возможно осаждение части кокса на оксидной по

верхности по консекутивной схеме, а также осаждение пироуг

лерода, образующеroся в газовой фазе по не каталитическим ме

ханизмам. 
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Рис. 51 Схема зауглерожиnзния в системе TiO:JNi по 127 ). 

ТЮХ 

845К j 
02 

Приведенная на рис. 51 принципиальная схема может быть 
распространена и на другие металл-оксидные системы, вклю

чая ситуации, когда оксид является носителем металлического 

катализатора или диспергатором в высокопроцентных металли

ческих катализаторах. Важнейшее значение здесь имеет возмож
ность перехода типа а === б (а = е), связанных с соотношением 
работ адгезии и когезии n бикомпонентной системе (см. урав
нение (115) в разделе 5.1.4.). 

B149) исследованы углеродные осадки (КВУ), образующиеся 
D реакции гидрориформинг.l н-бутана при 673-953 К на Ni/Al2Оз 
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и /MgO кзтзлизаторах с близким исходным содержанием и дис
персностью (для Ni/AJ2Оз размер частиц Ni 15.3 нм по хемо
сорбции Н2 и 20.6 нм по результатам рентгенофазового ан~и
за, для Ni/MgO, соответственно, 22.9 и 19.5 нм). По данным 
ЭМ, обнаружено три типз углеродных осадков: а) моноволок

на, б) полые трубки и В) « жемчужины» типа показанных на рис . 

50~. При этом на Ni/AJ2Оз при Т<873 К образуются преиму
щсственно КВУ типа .а., а при более высоких температурах -
типа .6. и .в •. Для Ni/MgO анзлогичное изменение морфоло
гии происходит при Т = 773 К, Т . е. при темперзтуре, на 1000 
меньшсй, что указывает на более высокую скорость коксования 

н -бyrзна . Авторы объясннют этот эффект разными температур

ными диапазонами реконстрYЮlИИ частиц мстаЛЛ:1, что обуслов

лено его взаимодействием с носителем. 

Радикальные измснения морфологии КВУ, получаемых из 

ацетилсна при 1138 К нз Ni Fe каТ3ЛИЗ:1торах, допирован ных 
мзлыми количествами W или тзнтала lO• I27) уже отме'Iались выше 
при рзссмотрении типов КВУ нз рис. 50. Добавки W приводят 
к морфологии типа д2 с образованием тонких вторичных воло

кон в результзте спонтанного дробления катзлизатора на вер

шине « первичного» волокна, а добзвки тантала - к периодичес

кому откалывзнию мзлых фрагментов катзлизатора от основ

ной Ч:1СТИЦЫ С yrоньшением « ствола» образующейся «елочки» 

(схема д) на рис . 50) . 
Большое внимание последнее время привлекают медно-ни

келевые сплавы 176-183,142). Понец 177), исследовавший их ката-
литические СВОЙСТВ:1 по 40 рсакuиям, обнаружил, '\то в одних 
случаях введсние меди М3лО изменяет активность, в других (па

ровой риформинг, реакция Будара и др . ) активность снижается 
на 2-3 порядка, что связано с сегрегацией сплава в условиях 
реакuионной среды на У'lастки с активной и мзлоактивной по
верхностьюl77-179). 

В 180-181) впервые описана характерная «спрутообразная» мор
фология КВУ (см . рис . 50, г5 ), полученных при разложении СН4 
при 750 К на CuNi сплавах с содержанисм меди более 80% масс., 
при меньших содержаниях Си образовыв~ись обычные моно
волокна . BI42,IS0,181) анзлогичная морфология получена на та
ких сплавах в реаЮlИИ диспропорционирования СО. По 142 ) ре
конструкция Ч:1СТИЦ катзлизатора в условиях реакuии приводит 

376 

к ссгрег.щии и фасетировзнию с образовзнием чередующихся 
участков, соответствующих поверхности граней Ni (11 О) и (100), 
JI:l которых углерод образуется, и граней (111) и (311); на кото
рых углерод выделяется, в некотором диапазоне концентраций 

компонентов сплава ynеличенис доли Си приводит. К увеличе

IIИЮ числа "щynзлсц» И уменьшению их диаметра, но запред

ельные содержания меди преnятствуют рсконструкции, в резуль

mтe активность !Фтализатора П:1Д:lет. Эти общие положсния кон

кретизированы II работахIS2 . 18 3) на ПРI1МСрс КВУ из С2Н4 ; 'lacTb 

результатов прсдстамсно на рис . 52. 
Показан вь!ход углсрода ~ (г С/г катзлизаТОР:l) и удеЛЬН:lЯ 

поверхность КВУ в З:lВИСИМОСТИ от состаю CuNi СnЛ:lва (для 

P ,I,/I ' а) б) 
г+ 

100 
р, г/г 

80 хо 200 

60 60· 

40 40 100 

20 20 

100 !ЮО 900 JOОО 20 40 60 80 iOO 
Темп ераТУ[J<1 , К 3000 200 

100 

О 2 4 ti 8 10 
Времн, Чli~. 

Рис. 52. ОбразОIJ.1ние и характ~ристики КВУ из этилсна lIа CuNi СfU1:шс по 
даНIIымI82.183): а) выход К:ВУ в зависимости от Т (катализатор CuNi = 3/7); 
б) RЛиянне содержания NI 113 удельную поверХIIОСТЬ н выход углерода (про
должительность эксперимент:! - 1.5 'Iaca, 873 К) ; В) скорость образовании КВУ 
на IOтализаторе cocтaIJ.1 CuNi = 2/8, 873 К) . 

377 



условий разложения С2Н4 при 873-923 К) , а также зависимость 
выхода р от температуры для катализатора состава CuNi = 3Л. 
Видно, что выход углерода максимален в диапазоне 873-923 К , 
но при дальнейшем повышении температуры резко снижается 

(а пониженис температуры восстанавливает активность катали
затора). Оптимзльный с точки зрения выхода КВУ состав ката
лизатора в данном СЛУЧ"с соответствует диапазону Cu:Ni от 5:5 
до 2:8, в этом же диапазоне MOryr быть получены КВУ с макси
мальной удельной поверхностью - 250-280 M 2/r. Из сопоставле
ния результато!! для СПЛ:lВ08 и чистоro Ni следует, что исполь
зование вместо чистоro никсля СПЛ:li33 CuNi оптимального со
С111ва почти в З раза увсли'- иnает как выход углсрода р , так и 

величину удельной тюверхности КВ . Г. А образование КВУ на 
v ""0 I Q 1) чисто и меди из '-" Ю·" · начинается лишь при Т> 1 000 К. 

COBoкynHOCTЬ этих рсзулът:,lТОВ показывает, что состав ката

лизатора, определяющий условия получения и свойства КВУ, 

может существ'~ННО ИЗl\IСНЯТ::'СЯ из-за взаимодействия с носите

лем и друг..1МИ компонеНТ;1МИ, довольно инертными в чистом 

виде. 

Состав к;:m1ЛИЗ:l70):1 од!3еРГJ.ется изменениям и при uз:ш

модействии с примеСНЫl\!И ко . I10нентами газовой среды. Так, 
вI84 . 185) показано , 'ПО НСКОТ рые соединения серы инrибируют 
обраЗОВ:lние КВУ на Fc, а по 186) при покрытии поверхности Ni 
серой Н;} 70% И более в;често . ЮНОВОЛОКОН образуется КВУ с 
«спрyrообразной» ыорфОЛОП1ей типа описанной выше. Этот 

эффект по 142 ) ~южет быть объяснен дсполнительной реконструк
цией поверхности :С:1таЛИЗi1тора, а по 127, 183) - изменением меха
низма К:lталити'lССКОЙ рсакции . По9) переход к «спрутообраз
ной" морфологии на Ni D реакции диспропорционирования СО 
возможсн и при больших парциальных давлениях Hz. Извсст
но 1 ,183), что Н2 может как промотировать, так и ингибировать 
реакции , приподящие к углеобразованию. Промотирующий эф

фект по 188 ) связан с способностью водорода разлаrnть карбиды 
или препятствоnать покрытию активной поверхности углеро

дом I76), а ингибирующий эффект может проявляться через сни
жение концентрации активных центров, реакций дегидрогени

зацииI89.190). Поэтому существует некоторая критическая (оп
тимальная для углеобразоюния) концентрация Н2 , которая на

пример, для рассмотренной в 183) ситуации близка его 50% со-
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, ржанию в газовой смеси. По результатам многих работ КВУ 

1111 Ni из СН4 образуется при 773-923 К, но по 187 ) это обуслов
Л 110 использованием недостаточно очищенноro (техническоro) 

М тана. На высокочистом СН4 образование КВУ на Ni начинз-
ГСJIЛИШЬ при 1173 К, недавно этот результат подтвержден 8183). 
Существенной яв.ляется также процедура получения катали

'штора, определяющая эволюцию предшествеННИКОЕ активных 

центров, окончательно Формирующихся (и продолжающих из
меняться) в условиях реaJщииI24-127). Так, по приведенным в 1 25 ) 
данным из диссертации мисс Бенисард, варьирование состава 

солей, использованных для получения катализатора на основе 
I'c, позволяет изменять средний диаметр и длину волокон КВУ 
IJ 1.5-2.0 раза (получение из смеси СН4 :Н2 = 30:70 при 1423 К). 
Почти тот же диапазон изменений достигается и при варьиро
вании лишь условий предобработки одноro и TOro же свежео
сажденноro катализатора (обработка сразу в реакционной сре
де, предобработка в Н2 при 1223 К и др.). Бейкер с соавт. B 191} 
описали эффект повышения активности Fc катализатора на по
рЯдок после его обработки парами воды при 973 К (эффект 
C~~fH с изменениями фазовоro :остаю катализатора , см. также 
в ). В целом влияние условии приготовления и дальнейшая 
эволюция при дополнит~льных обработках и , наконец, в усло

виях реакционной среды - достаточно общее правило ДЛЯ мно
гих reтepoгeHHblX катализаторов l96 , 197), требует тщательною ана
лиза в каждом индивидуальном случае, ЧТО, естественно, выхо

дит за рамки данной работы. 

Кратко остановимся на вопросах, связанных с дисперсиОС1ЪЮ 
катализатора. ХОТЯ в литературе и описаны корреляции меЖдУ 
дисперсностью ;1КТИВНОГО компонента в исходном катализаторе 

и , например, диаметром волокон КВУ, в целом к таким корре

ляциям можно относиться скептически, т.к. образование КВУ, 

как правило, сопровождается процессами спекания и редиспер

гирова~ия каТ;1ЛизаТОР:1 на фоне реконструкционнныx преобра

зоюнии при формировании И дальнейшей ограниченной «жиз
ни» активных центров. В то же время размер (диаметр) «пер

вичны» волокон КВУ явно связан с размером частиц катализа
тора в «зоне роста». Так, по 182 ) при разложении СН4 на CuNi 
катализаторах при 1173-1273 К с исходным размером частиц -1 
мкм средний размер частиц катализатора в волоюшх КВУ изме-
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нялся В диапазоне 25-100 нм; при разложении СН4 , бензола, и 

пропан-бугановой смеси в 17) при 770-870 К на Ni - в диапазоне 
10-100 нм с максимумом распределения в области 10-17 нм; по147) 
при разложении смеси СО/СО2 на Fe/C катализаторах при Т<770 
К размер активных частиц катализатора в волокнах 13-200 нм, 
при Т>770 К - 90-500 нм и т.д. Результаты работ124-127 , 148 - 150) 
позволяют полагать, что в ходе диспергирования катализатора 

происходит «самоотбор» частиц оrnимального размера, актив

ных в данных реакционных условиях. Частицы существенно 

меньшего размера при этом блокируются углеродом из-за того, 

что их поверхность образована гранями с высокими иНдексами, 

более прочно фиксирующими углерод, другие возможные при

чины - чрезмерно низкая (из-за размерных эффектов) темпера

тура разложения промежугочных карбидов 125 ) или малый раз
мер «зоны выделения» углерода, приводящий к чрезмерному 

искривлению графитоподобных слоев - см. подробнее раздел 

5.2.3. и в I56 ). В свою очередь, частицы с размерами, прсвышаю
щими оmимальный диапазон, малоактивны из-за большого диф

фузионного сопротивления при отводе углерода из зоны его 

образова.ния . Это по I46. 1 47) приводит к их дезактивации с обра
зован ием морфологии типа «жемчужница» (см. рис. 50) или бо
лее позднему включению в процессы роста КВУ - после соот
встствующего диспергирования до частиц с оптимальными в 

данных реакционных условиях размерами. 

Н;! рис. 53 показана схема диспергирования катализатора, 

подобная описан ной Сакко с соаlп. IЗ4 ) , но с дополнительным 
акцентированием объемных изменений, связанных с карбидо

оБР:130панием. На рис. 53 а и 6 иллюстрируются начальные ста
ди и: К:lталитическое разложение углеродсодержащих н.а исход

ной доступной поверхности (на примере реакции диспропор

ционирования СО) И диффузия углерода в объем с образовани

ем карбидоподобных соединений (6, в). Остановимся подроб
нсе на образовании карбидов .. 

Реакция хМе + С = МехС является типичной топохомичес
кой (см. раздел 3.6) и сопровождается значительными объем
ными изменениями. Так, при плотности продукта реакции -
карбида NiзС Р2 = 7.957 г/смЗ и плотности Ni РI = 8.90г/смЗ 

расчет по уравнению (78) показывает, что отношение объема 
конечного продукта (NiзС) к исходному (Ni), Т.е . коэффициент 
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б) с с с с с с с с 

mzx 

д) 

Рис . 5З Схем:! дисперГИРОllallИЯ 'I:IСТИЦ IШТ:lI1из:!тора в индукционный период 
(ч:!стично no I34 )). 

Пиллинга- Бэдворта!!о = 1.195. Лналегичный р:lсчет ДЛЯ РС:1К
ции образования Fе)ё из Fe (Р2 = 7.4 г/см), РI = 7.86 г/см) 
дает !!о = 1.139. Соотпетственно, обратнuя рсаЮlИЯ Р:lЗЛОЖСНИЯ 
карб~а с удалСЮIС~1 углсрода сопропождаетсн сннжснием от
носительного объема n (!!оп)' 1 раз. КинеПIК:l ТО~ОХНМИ'lеских ре
акuий обраЗОП:1ЮНl и разложения карбидов N1зС и СозС С уче
том объемных ИЗ:\'lснений исследопана 8198-200), энергия актию
ции разложения при 530-630 К Н:lХОДИТСЯ В диапазоне 200-
250 кДж/r-.юль. 

Однако, оБР:lзование стехиометричсских карбидов при ка-
талитическом пиролизе углеводородов документиропано доста
точно однозна'lНО лишь в случае FсзС 1,124), а, например. обра
зование NiзС ОСТ.lС,СЯ дискуссионнымl)6.I.З7 . ~69). Кспннский в1 (9) 
при ИССЛСДОВ;lНИИ ПОl3едения сис,емы NI/SI02.13 ацстилснс при 
520 К показал, 'по с,спень ПЗ:1имодеЙСТВlIЯ N I-C сущестпснно 
заВИСlП от условий ПРСДlзаритсльной ПОДГО,О13КI1 катаЛIIЗ:\ТОР:\

температуры 11 продолжитсльности обрабоТКJi I3 Н 2 · Ee'!ll TaKYlo 
подготопку ПРОВОдlпь при 770 К (45 'laCOI3 13 16,))). ,о ПОСnC.1 у ~ ) 
щая обр;\ботк:\ aUCTIIJlCH O\l ПРIIIЮДIIТ к ТР :\НL:ФО Р\I : I II. 1 1 1 1 Г. Н. "' . 
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структуры Ni в гексагональную решетку NiзС с подтверждае
мым ЭМ-исследованиями диспергированием. (КепинсЮfЙ объ

ясняет диспергирование механичесЮfМИ напряжениями , возни

кающими из-за того, Что в решетке чистого металла на один 

атом Ni прИХодится объем 1.09·10-2 нмЗ , а в решетке карбида -
1.32·10-2 нм З, соотношение конечного и исходного объемов 1;21, 
т.е. арryментация и численные оценки практичесЮf эквивален

тны исщ:шъзованным выше). Однако, предварительная обработi<a 
того же катализатора в .Н2 при 970 К дает другой результат: в 
этом случае при взаимодействии с ацетиленом при 520 К Г.Ц.К. 
решетка сохраняется , происходит лишь возрастание ее пара метра 

до 0.362 нм, т.е. приблизительно на 3%. . 
Формиро~ание структуры NiCx с таЮfми параметрами при 

обработке Nl-черни ацетилен-водородной смесью при 470 К 
ранее описано в2О I) , эта структура предшествует образованию 
NiзС с соответствующими трансформациями. Структура NiCx 
не стабильна вне реакционных условий, но по 169 ) может быть 
стабилизирована при образовании тройных систем типа 

NiзСхМеу , описанных в2О2) : NiзAJ(Тi), GаNiзСо .s ; GеNiЗСО . 1 и 
др. , которые дают дифрактограммы, подобные полученным в (69) 
для Р:1ссматриваемой системы Ni -С/Si02 . По эксперим!енталь
ным данным I69), катализаторы , показывающие при взаимодей
ствии с ацетиленом рефлексы , соответствующие фазе NiзС, дают 
КВУ, а сохраняющие Г.Ц . К. решетку (с увеличенным парамет
ром) - быстро покрываются слоями углерода и дезактивируются 
(образуя углеродные пакрытия типа е на рис.50) . 

Таким образом, число экспериментальных фактов и теоре
тичсских аргументов , указывающих на образование нестабиль

ных карбидов как необходимого промежугочного звена меха
низма образования КВУ, весьма велико, хотя вопрос до сих пор 
остается дискуссионным и требует дальнейших исследований. 

В свою очередь, даже кратковременное и локальное образова
ние карбидоподобных соединений на индукционной стадии до

лжно вызывать значительные объемные изменения , способству

ющие диспергированию катализзтора. Проведем оценЮf объем

ных изменений при образовании нестехиометрических карби
дов. Формальные расчеты по уравнению (78) при допущении 
прямой пропорциональной связи между плотностью «карбида» 

Р2 и процентным содержанием никеля дают значения коэффи-
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циента ПИЛЛИНl'а-Бедворта 6. : 1.056 для состава NilOC; 1.112 
для NisC, 1.14 для Ni4C (а Ta~e 1.30 дл.я Ni2C и 1.675 для NiC). 
С учетом значения модуля Юнга для NI- 2 1011 H/M

2 увеличение 
объема на 5.6% (или линейного размера на -1.8% - оценЮf ДЛЯ 
состава NilOC) дают расчетную величину давления 4·104 атм, что 
близко пределу прочности Ni. 

В результате в зоне осуществления «карбидного цикла» 
(рис. 53 В , Г) с образоВанием стехиометричесЮfХ или нестехио

метрических « карбидов» возможно самодиспергирование с от

рывом частиц катализа:гора оптимального для данных реакци
онных условий размера и ИХ уносом в «головках» растущиХ уг
леродных волокон (рис . 53 д) . Ширина зоны карбидообразова
ния, как уже отмечалось выше, определяется соотношением ~CKO
ростей образования и распада карбидоподобных соединении, но 
кроме того , должна существенно зависеть от особенностей ин
дукционного периода и дефектности исходной структуры ката
лизатора . Действительно, диффузия углерода существенно ус
коряется на границах двойникования, дислокаЦИЯХ и других 

дефектах, в окрестностях КОТОРЫХ и следует ожи.:хать локальные 
проявления механизма « карбидного цикла» (рис. 53 в , г,д). На
против, в идеальном бездефектном ,монокристanле возможно 
образование плотной защитной пленЮf, аналогичной, напри
мер , защитной оксидной пленке на поверхности алюминия , ко
торая образуется по аналогичным топохимичесЮfМ механизмам 
и предотвращает дальнейшие ОЮfсления. В этом плане зависи
мость углеобразующей активности от условий приroтовления 
катализзтора может бьrrь объяснена формированием дефектности 
структуры катализатора . Это согласуется, например, с экспери
ментальныIии данными Томаса20З), по которым скорость коксо
вания на холоднокатанных металличесЮfХ фолы':lХ существенно 
выше, чем на отожженных (т.е. менее дефектных). · Аналогич
ные результаты получены в работахI47), отжиг дислокаций в FeNi 
катализаторах (12 часов при 1073 К в аргоне) снижает скорость 
коксования в реакции диспропорционирования СО при 723 К в 
20 раз,. а интенсивное механическое измельчение, сопровожда
емое ростом дефектности структуры, увеличивает скорость кок

сования в 30 раз. 
Рассмотрим теперь поведение систем из высокодисперсных 

частиц, образовавшихся на предварительных стадиях синтеза 
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каталИЗ:1Тора с размерами меньше оптимальных для условий 
реакции. 

Для т3ких систем в условиях реакции характерно не диспер
гирование, а укрупнение за счет спекания. Так, например, по 155) 
средний размер частиц Ni в условиях реакции (СН4 , 773-873 К) 
увеличивается от 1-2 нм (размер исходных частиц) до 4-5 нм 
(размер активных частиц, располагаюшихся в «головках,) расту
щих нитей) . 

Спеканюо (укрynненюо) частиц катализатора способствyюr две 
группы факторов, связанных с насыщением метзлла углсродом: 

1. Внедрение углерода в решетку металла увеличивает пара
метры решетки, ослабляет межатомные связи . Последнее объ
ясняет возможность реконструкции частиц в структуру, термо
динамически болсе равноneсную в условиях реакции. Такая ре
коНструкция охватыnaст весь объем частиц малого размера и 
нсизбежно связана с переходом атомов металла в ВЫсокопод
вижное состоянис, по крайней мере, на время реконструкции. 

В результате этой ПОДВижности одновреМснная реконструк
ция нескольких тесно контактирующих частиц может завсршить
csr их слиянием в одну моночастицу, т.с . спеканисм. Подобное 
"реКOItструкционное спеКaJtие,. можст происходить при темпера 
турах, СУЩсствснно меньших температур обычного термическо
'О С ПстаНIIЯ, где разры в связей обусловлен лишь термическим 
воде I iL:пНfСМ , к которому В рассматриваемом случае добавляст
(:}1 XI! .\НI'IeCKoe воздействие. 

2. Вторая группа факторов связана с зна'Iениями локальной 
. ПОРистости упаковки исходн ых частиц €i' которая определяет 

·IIIC.'O контактов между частицами Пj (см . уравнение (28), свя
зывающее значения € ио) . Отмстим, что ИЗЛоженный Ниже под
ход ПРl1меним и к достаточно общему случаю , когда под E

i 
под

раз~fCваются не только поры, а вообще объемная доля Простран
стna, разделяющего частицы ИJlИ Юlастеры активного компонента, 
это пространство может быть заполнено или не заполнено дру_ 
гими компонентами. В участках с малыми локальными значс
ниями € j (например , плотно упакованные агрегаты из частиц 
активной фазы кат:lлизатора, образовавшиеся в результате раз
ложения карбонатов, нитратов, гидрооксидов или других исход
ных соединений, ИСпользованных при синтезе катализатора) , 
число контактов между частицами велико, одновременное «то-
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похимическое набухание» приводиr к увеличению контактных

IUющадок между частицами, 'ffO в совокупности способствует . 
«реконструкционному спеканию-. В свою очередь, увеличение 

локальной пористости упаковки исходных частиц (высокопорис

тые агрегаты, зоны между агрегатами, катализаторы с относи

тельно малым содержанием активного компонента, .объемная 

доля которого ниже соответствующей ворогу веРКОЛJlЦИИ (см. 
раздел 1.5» , снижает вероятность такого спекания, вместо него 
при малой прочности индивидуальных контактов «набухание~ 

может приводить к некоторо?: . ~раздвижке» частиц с соответ

ствующим разрывом части контактов (и ,образованием новых), 

ростом локальной пористости и т.д .. 
В результате в зонах с плотной упаковкой ,Исходных частиц 

катализатора происходит их спекание до'частиц разных разме

ров d. Обозначим границы диапазона размеров частиu, aКТJ:IBHo 
образующих КВУ в заданных конкретных условиях реакции как . 
d . и d (диапазон размеров активных частиц). В этом случае , 
rnш max 

образовавшиеся в результате спекания частицы с размерами 

dmin ~ d ~ dmax выводятся из эрны контакта с другими чаСТИЦа
ми В головках растущих утлеродных lЮЛОКОН. 

Схема происходящих в итоге процессов показана на рис. 54: 
ситуация .а. - исходные металлические частицы ~~lТализатора 

малых размеров, расположенные в участках с разнои плотностью 

упаковки; ситуация .б~ - эти ж;е частицы после насыщения уг

леродом; «в. - частиuы катализатора после спекания плотно 

упакованных участков; .с_ ,-~Итуация в начальный момент ро
ста утлеродных волокон. Образование и рост волокон,«упира

ющихся» хвостами 1} оставшиеся 'Частицы с размерами d<dmiIl и 

d>d приводит к их смещению и ~ближению, что в итоге спо
соб~~ует спеканию и дополнительном}' вовЛечению в процесс 
активного образования КВУ по крайней мере части частиц ма-

лых размеров. . . . 
Судьба наиболее крупных частиц (d>dinax) неОДJJозначна. Они 

MOryr ПОКРЬJватъся углеродными отложеНо}tями, образуя струк

туры типа «жемчужина .. (рос . 50,е) или дисперГf!РОваты;я в ре
зультате топохимических реакций образования и разложения 

карбидов, соотношение которых может изменяться из-за изме~ 
нений условий массообмена в ходе текстурных трансформации 

вне этих частиц. 
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РИС , 54, Схема фОРМИРО8~НИЯ ВОлокон КВУ в системе ВЫсокодисперсных час
ТИЦ каТ:lЛизатора: а) исходные Ч:JСТИЦЫ катализатора; б) '!астицы каТ:lЛизатора 
после насышения углеродом; В) Ч;JCтицы каТQЛиз~тора после спекания; г) на
чалЬН:lЯ стадия роста волокон КВУ, 

Вомсчение все новых частиц катализатора обеспечивает пос
тоянство скорости на ст:щионарной стадии. Действительно, при
веденные в95 . 147) результuты экспериментов in situ показывают, 
что на стационарной стаДии фактичесЮ1 устанамивается баланс 
между скоростью вомечения новых Ч:1СТИЦ катализаторu и ско
ростью их дезактивации . Переход к стадии rrr связан с преобла
данием скорости дезактивации. 

Причины дезактивации катализuторов в подобных реакциях 
не совсем ясны й для их объяснения используются разные ги
потезы. Так, по Тиббетсу94.96.204) дезактивация обусловлена осаж
дением на реакционной поверхности К:1тализатора высококон
денсированных продуктов ПИРОЛИЗ:1, образовавшихся в газовой 
фазе - предшественников частиц сажи. На основе этой гипоте
зы Тиббетс получил уравнение, удовлетворитсльно описываю
щее гистограмму распределения волокон разной длины, обра
зующихся при разложении природного газа на Fe при 1320 К. 
В204) приведен ДОПОЛнительный upryмeHT - использовuние ка-
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тализаторов в виде FeO или Fe с разным исходным распределе
нием частиц по размерам не , влияет на форму rистограмм рас-

пределения волокон по длине. , 
Действительно, при Т> 1173 К происходит образование пи

роуглерода (ПУ) в газовой фазе по некаталитическим ~ехuниз
мам (см. раздел 4.1). Осаждение ПУ на цилиндрическои повер
хности волокон приводит К 'значительному росту их диаметра 

(пропорционально (,времени жизни» в активной зоне реакто: 
ра). В этих условиях Ч:1Сть ПУ может ОСЗЖ,lJдться и на uктивнои 
поверхности кuталИЗ:1тора, но дезuктивuция друтих катализuто

ров происходит и при меньших температурзх, практически ис

ключающих образование ПУ, поэтому гипотеза Тиббетса не 
может быть универсальной . Кроме того, по данным Ф .Бенни
сзрд, приведенным B I25 ), которая исследовала КВУ, получен
ные в близких с Тиббетсом условиях (разложениеСН4 при 1423 К 
на Fe кат:uIИЗ;ПОРUХ), средняя длина волокон зависит от спосо
б:! получения катализаторu. Гистограммы распределения опи

сьшались, по сути, тем же уравнением Ти'ббетса (доля волокон 

р:!змера L убывает ЭКСПЩlенциально с ростом Ц, но выведен
ным на основе других предпосылок (прекрашение роста - слу

чайный процесс, скорость которого ПРОПОРЦИОН:J.Льнз доле во

локон каждого размера), Механизм POCTU ВОЛОКОН, прекрuшаю
щийся при дезактивации связзн по 125 ) с плзмением uктивных 

, П 125) . компонентов из-за размерных эффектов. о мнению к,па-

лиззтор зктивсн в жидкоподобной форме, небольшие измене

ния его повсрхностного составз переводятего в неплавкую ме

нее активную форму, КОТОР:1Я легко блокируется ~ле~одом. 

Результаты ЭМ исследований35 ), приведенных 1П Sltu, покз
ЗЫD3ют, что дезактивация сопровождается: а) полной блокиров

кой частиц К:lТ:J.Лизuтора утлсродом (эффект К:1ПСЮЛИРОВЗНИЯ, 

впервые ОПИСUННЫЙ, по-видимому, B162) или б) исчезновением 
частиц из ('головки» растушей нити. 

При высоких температурах блокировка может быть связана 

с осаждением ПУ по Тиббетсу, з в более широком диuпазоне = 
нзкоплением друтих сорбируюших из газовой фазы примесеи 

или К:1Ю1ми-либо Флукту:щионными процессами . Флуктуации 
могут быть связаны, например, с реконструкцией частиц в ма

лоактивную форму при локальных изменениях состава окружа

ющей среды, обусловленных изменениями r,}30Boro массообме-
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на в результате текстурных изменений. Соответственно, альтер
нативное объяснение может быть осно!3ано на постепенном 

уменьшении размеров активных частиц катализатора в резуль

тате потери части компонентов из-за их интеркаляции в наибо

~ee упорядоченные участЮf волокна КВУ или отщеплен ия от
дельных фрагментовl55). В этом случае к дезактивации приво
дит умен ьшение размера до d <dmin. 

В любом случае рост волокон КВУ в результате перемеще

ний «головЮf» волокна с частицей катализатора - это сложный 

динамический процесс, определяемый про!ивоБОРСТБОМ факто
ров, как способствующих, так и препятствующих росту воло
KOH l7 , 124,l33). Так, при получении КВУ в условиях стационар
ного или виброожиженного слоя на высокопроцентных метал

личесЮfХ каТ.1Лизаторах с большим выходом углерода на едени

цу массы катализатора «(3 >50-100 г/г) КВУ образуется в виде 
. плотных клубков из переплетающихся углеродных волокон l7). 
Искривление волокон, их сворачивание в клубок обусловленыI 

неравномерным выделени~м углерода в зоне роста: в частнос
ти, сближение «головЮf» растушего волокна с препятствием (в 

том числе - с другим волокном) влияет на равномерность под
вода реа,гентов из газовой фазы в «зону роста» и, соответствен

но, однородность потока углсрода через частицу и в зоне его 

вьщелсния с появленисм механичсских напряжений в волокне 

вблизи зоны «выделения» углерода. В результате этих напряже
ний волокно изгибается и ошбает препятетвие. Подобному быс

трому реагированию H~1 измеНСНIIС внешних условий способ
стпует короткий путь диффУЗИИ из-за малых размеров активных 
частиц катализатора 124) . 

В настоящее время многие детали механизма роста волокон 
КВУ остаются дискуссионными . Нет, например, полной яснос
ти в механизме, обуславливающем перемещение частицы ката

лизатора, окруженной «пояском» из графитоподобных слоев, 

даже при образовании коаксиально-конических углеродных 
структур 124, !33,207). Еще менее понятен детальный механизм 
смещения частиц при образовании коаксиально-цилиндричес

ких углеродных слоев I24 ). Для иллюстрации подобных сложнос
тей на рис. 55 приведены ЭМ снимки из работы l44 )', где иссле
довались продукты реакции диспропорциониропания СО на 

FeCO (50:50) катал изаторе при 673 К. 
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144) 
Рис. 55 Элсктронно-микроскопические снимки углерода , полученные в на 
ГеСо КЗТ<lлнзаторе (разложение СО при 673 К):· а , в - после зауглероживания , 
c,d _ после отмывки металлических компонентов в НСI и термообработки при 
3173 К в и нертной среде. 

Здесь на снимках «а. И «6. показаны непосредственно про 

дукты реакции , а на снимках «С,. И «d. - продукты их доп~лни 
тельной обработки в Hel с последующей термообработкои при 
31 70 К. Кислотная обработка привела к удалению металл а , а 
дополнительная чысокотемпературная, увеличив упорядочен 

ность углеродных слоев, позволила более контрастно выявить 
их ориентацию на мезотекстурном уровне. Из этих снимков сле
дует, что перемещение частиu катализатора происходит скачкз-
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ми. Скачки, по-видимому, СDЯЗ:1НЫ с механическими напряже

ниями, возникающими в результате роста углеродных слоев, 

возрастающими до некоторых критических значений, после чего 

происходит «выталкивание» частиц. Альтернативное объясне

ние может быть основано и на допущении пластификации (ожи

жения) частицы е повторным отверждением и реконструкцией 

структуры поеле акта «ВЫТ:lЛкивания». В любом из этих случаев 
вероятность «ВЪ1талкиванш») связ;).н;) С характеристиками адге

зионного взаимодсйствия Н:1 границе металл-углерод, Т.е. воз

можными изменениями ПО13ерхностного состава катализатора. 

Исчезновение 'I:lСТИЦЫ из головки растущей нити (т.е. дей

ствие механизма «б») еще менее ОДНОЗН:lЧНО (если ИСКЛЮ'IИТЬ 

DОЗ~ЮЖНОСТЬ се отделении в условиях подготовки к ЭМ-изме

реНIIЯМ) . п097 ) этот i\1~ханизм связан е постепенным, «рзстворе
нием.) (lIнтсркаЛНЦl1еll) мсталла в образующиеея турБОСТР:lтные 

слои углсрода, по-видимому, до некоторых критичеСЮ1Х разме

ров, рсзко интеНСНФIlЦИРУЮЩИХ «раСТIюрение». Уменьшение 

раз~:~ера в таЮ1Х СЛУ'lа5lХ может сопровождаться И реконструк

ЦIIСII поверхности 'Iастицы с ее быстрой капеюляцией 125,206). 

Н;\конец, ПРИ . ИЗI\·lенеНИI1 размеров или только состава возмож

но плавление 'I:lCTIIU 11 перенос их по механизму спонтанного 
пере~,~ещеНИSI смаЧlIвающей жидкости (см. р..\\здел 5.1.3) в объем 
полои трубки. В то же вреl\'IЯ ллавление с « ыталкиванием» '1:\С
пщ из углеродных волокон как «капель» неемачивающ'сй жид

KoeTII может сопровождаться дальнейшим р:lзвитием зауглеро
ЖIШ:lНИЯ, возможно, с искривлением формы нити, образовани

ем дендритов и т.д .. 
Дсзактив:lЦИЯ К:П:1ЛIIЗ:lТОРОВ, выделяющих углерод по экстру

зионным механизмам, также может быть объяснена ИЗ~lененил,

ми поверхностного или объемного состава катализатора с соот

ветствуюшими измснсниями условий отложения углерода или 

сго отвода ИJ зоны образоuaния (альтернатива - зффекты, свя
занные с измснением размера) . В цслом стадия дезактивации 

требуст дальнсi'tших углубленных исследований, U TO~1 'Iисле 
учитываюших ВОЗ"ЮЖНОСТL. комплсксного дсйствия ряда факто

роп 11 мсхаН\1'Jt\ЮВ. OTMeTI1~1 подобную неоднозна'lНОСТЬ ПрИ'lИн 
ДС:1активации метаЛЮl'lеских к:\т:щизатороn и n обратной реак
ШНI - газификаШl11 углей и КОКСОВ, где ')аето используются те 

же каТ:UJИзаторы 11 подобные альтеРН:lТИВНЫС объяснснияЗ ,4). 
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5.2.3. Структурные характеристики .каталитическоrо уrлерода~ 

Современные методы электронной микроскопии высокого 
разрсш~ния n сочстании с ТОllечными микродифр:iКUИОННЫМИ 
измерениями дают богатую информацию о структурных и тек
стурных характсристиках образующегося углерода на раЗЛИ'IНЫХ 
уровнях его стросюш6,IО,124,142-150 , 122). Один иJ характерных 

примеров был показан на рис. 55а, где ВИДНЫ углеродные слои, 
ориентирован ные вокруг поuерхности IlaCTHUbl меТ:UlЛа в зонс 
осаждения углерода . При большом увеличении (рис. 55б) }шно 
ВИДНО nолнистос стросн не н дсфектность этих слоев, наличие 
гр:\Ниц ДВОЙЮIкованиSl 11 зигзагообразных стыков. Примснение 
дифракшюнных метоДоВ выявляет двумсрную ynорндочснность 
(2-Д структуру no IH ») карбеноuых слосв с эффектипным диа
метром В 10-15 гексагонов, упакованных в па'IКИ из 2-3 слосn с 
гораздо мсньшей зд УПОРНДОllснноетью. 

Подобные деТ:lЛL.ные \lсслеДОl3аНI1Я углерода, полученного 
разложением СО и СО2 на FeCo, FeNi и Ni катализаторах 144 -
146,132,133) показывают, '\то при осаждении в оБЛ:lСТИ тсмпера
тур до 675 К СН:\'lала образуется «аморфный» углсрод, состоя
щий из отдельныХ 2Д упорslДОЧСННЫХ карбенов размером -10 
нм , сгруппированных n щmблизительf\о параллельныс полнис
тые слон. Срсднли пеличина межслоеnого расстонния d002 = 
0.342 Ю1, что COOTBeTCTnYCT турбостратной структурс. повыше
н ие температуры осаждеНIIЯ приводит к росту размеров графс
ноп, ;). при Т> 773 К знаllСНШI do02 снижаются до 0.338 нм, что 
свидстельстnует о развитии ЗД упорядочснности. Дополнитель
нан теР~1О0бработка при 1773-2273 К не при водит к существен
ным изменениям, но при Т>2273 К происходит быстрое уД:u1е
ние «заморожснных» дсфектов и rраниц дпойниковаННSI, слон 
распрямляются, eTaHoBSlТcS! глаДЮ11\Н1 11 более еовершеННЫ1\IИ на 
доnольно БОЛЬШllХ раССТОSIНШIХ (рис. 55d). Однако, зна'lеНШI dOO2 

остаютСS1 на уровне 0.338-0.339 нм и далее не ИJмеЮIЮТСSl во 
uce~1 IlсслеДОI~\ННО!\1 темпсратурном диапазоне uплоть до 3173 К. 

Отсутствие полноij графитиз:щии по9) обусловлено исход
HЫ~1 строенис~·t: наЛН'lие~1 крупных зиг-загов на мезотскстур
ном ypoUHe (ЗД текстура) и довольно высокой на'l:UlL.НОЙ 2Д 
УПОРЯДОIIСННОСТЬЮ. В результатс слои СТ:lНОllSIТСЯ жееТЮI~Н1 на 
Н:lЧ:lЛL.НО\1 :папе графl1ТШ:\UlIII 11 далес не ~югут траНСфОР~IIIIJO-
nатL.СЯ. 
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Подобное повышение струкгурной упорядоченности с ро_ 
стом температуры синтеза и, одновременно, практическая не

возможность полной гр:iфитизации при высокотемпературной 
обработке, подтверждены мноroкратно МНОIl1МИ исследователями 
на разных системах, см. например,95-99,l24,132,l44,146). В общем 

случае нсполная графитизация обусловлена кривизной углерод
ных слоев в волокнах I24 ,97,207). Предельное искривление цен
тральной части волокон с коаксиально-цилиндрической струк
турой (КЦ) - одна из причин образован ин полого канала uдоль 
оси волокна и разупорядоченного углерода вблизи этого K::lНa

ла. Действительно, искривление базисных графитоподобных 
слоев до цилиндрической, конической или другой «неплоской» 
формы деформирует углы между связями и СОПРОВОЖД:1ется на
ПРSlЖениями, ростом химического потенциала и, соответствен

но, активности (равновесной растворимости). В результате гра
диент концентраций, обеспечивающий перенос углерода из 
«ЗОНЫ образования» в <,зону осаждения», с ростом кривизны 
повсрхности углсродных слоев должен снижаться (В пределс 

достигая нулсвых или даже отрицательных значений у оси во

локна с КК структурой). Подобным образом объясняется и ни
зкаs/ :Н .. 'ТиВность 'Iастиц каТ:lЛиз:пора З:lПредельно малого раз
мера. 

Оберлин с СО:.lIП. в97 ) при исследов:lНИИ методами ЭМ высо
кого разрсшения и ТО'lе'/ной электронной дифракции волокон, 

полученных разложением С6Н6 при -1270 К, прямо обнаружи
ли понижение степени упорндочснности по мере пере1\./ещения 

по рздиуеу волокна от пернферии к центру. После термообра

ботки при Т>2800 К всличина d002 для внешних слоев оказалась 
р:шной 0.336 нм , что соответствует графиту, а центральн:\S1 зона 
сохраНSIЛ:1 турбоСТР:lТную структуру, здесь кривизна слоев преruп
СТIЮВ:1Л:1 образованию ДОL'Т:IТО'IНО ПРОТSlЖенного 3Д-ПОРЯДК:1. 

НеЗ:1висимое докаЗ:1ТСЛЬСТВО структурной неоднородности 
волокон КВУ получено Бейкером с со:шт.99.159), которые пока- 
зали, что центральная Ч:1СТЬ волокон окисляется намного быст

рсе, чем перифсриЙная. 8156) приведены результаты деТ:L1ЬНЫХ 
ис~следоВ:1НИЙ графитизируемости волокон КВУ разного ДИ:lМСТ
ра. Волокна получали из бензола на Fе-К:1тализаторе, для ис
следования отбираЛI1СЬ оБР:1ЗЦЫ с диаметрами 100-500 нм, ко
торые обраб:1Тывали в аргоне при 2300-3300 К. Кроме ЭМ вы-
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сокого разрешения и ДИфlJакционных методов, в этой Р:1боте 
использована также интеркзляция хлоридов Cu, Fe, Со и MII В 
волокна , предварительно обработанные при 3123 К, как допол
нительный метод анализа CTpYКТYPHOro совершенства, т.к. ин

теркаляция весьма чувствительна к степени упорядоченности 

графита и резко тормозится при наличии дефектов и различных 

структурных несовершенств2О7). Оказалось, что для исходных 
КВУ малого диаМСТР:1 (1273 К) величина d002 = 0.352 нм, для 
толстых волокон d002 = 0.345 нм, после термообработки при 
2273 К uеличина d002 тонких волокон не изменил ась и снизи
лас ь ДО 0.338 нм лишь после 3273 К (ПIJИ Lc = 30 нм), при этом 
ДЛЯ llОЛОКОН наиБО,1ьшего диаметра d002 = 0.336 Н!If. АН:1ЛИЗ 

этих результ:lТОП по УlJапнениям (6-8) (см. Р:lздел 1.2) в eO'ieTa
нии с результатами, nолучснными другими использованными в 

работе методами, позволил nоказать, что графитизация Н:1ЧИН:l

стел у uнешнсй поверхности и развивается к центру. Волокна 
после обlJаботки при 3123 К состоят из ограненного полиэдри
ческо го nокрова и турбостратнои сердцевины в виде цилиндри

ческой полой трубки . Дли ссрдцевины величина dOO2 = 0.344 
нм , для пеРl1ферни - 0.335 Н!If . ДвухфаЗН:1Я ПРI1РОд;! относитель

но ТОНЮIХ волокон ПОДТl.Iерждается интеРК:lJ!ЯЦНОННЫМИ иссле
дованиями, при которых окристаллизованные зоны «раздува

ютсSI» U рсзультате интсркаляции хлоридов и отделлются ОТ тур
боеТР;lТНОЙ « еердцсшшы ,> . Предложена модель nроцессов ГР:1-

фитиз:щии uолокон paJHoro диамстра, согласно которой волок
на с диаметром до 10 HI\'I не графИТИЗИIJУЮТСН, а диаметром бо
лее 100 нм - пол ностью графитизируютсSI с nelJeHocoM атомов 
углерода из тур60етратной зоны в криеталличее~')'Ю 3:1 C'ICT lJаз
ниuы зна'Jении ХИМИ'IССЮIХ потенциалов. В результате «тонкие» 

волокна сохраняют цил индрическую форму, <,толетые» перехо

дят в полиэдры С одноврсменным зна'lительным уширением 

полого К:1нал:1. 

Наконсц, недавно опубликована работ.! ДжеигаlJа с еоавт.2О8), 
с реЗУЛЬТ:1тами прецизионных ЭМ, электроннографи'lССКИХ и 

численных (модельных) исследований структуры тонких пер

uичных углеродных uолокон, полученных при 1373 К. Исследо
вано 4 1l0ЛОК"Н:\, наиболее тонкое (оБР:1зец А) имело сердцевину 
дll:ll\'lетром Дси = 6.5-8.5 нм, окруженную BCCro 3 углеlJОДНЫМИ 
елos/ми, наl1более <,толстое ,) (оБР:1зец Д) имело еердцевнну ДII:l-
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метром 3 нм, окруженную 10 GЛОЯМИ. Анализ базировался на 
сопоставлении экспериментальных графиков снижения интен

сивностИ дифракции в направлении (0001) (по нормали к оси 
волокна) с рассчитанным для трех моделей, где модель 1 пред
стаВЛЯJiа структуру волокна в виде коаксиальных цилиндричес

ких слоев с атомной упаковкой, скоррелированной ДЛЯ сосед
них слоев, модель 2 - в виде ОДНОro непрерывноro слоя, сверну
того в свиток, модель 3 - в виде нескоррелировзнных турбос

тратных цилиндрических слоев. Наилучшее согласие расчета и 
эксперимента получено ДЛЯ модели 3, расчетная величина па
раметра d002 для образца А равна 0.330 нм и образца Д - 0.338 
нм. Для образца С с еще меньшим диаметром сердцевины 
dOO2 = 0.343 нм , Т.е. степень упорядоченности в тонкостенных 

первичных углеродных трубках в большей степени определяет

ся диаметром сердцевины, чем внешним диаметром первичноro 

волокна . 

Дальнейший прорыв в исследованиях структуры графитопо
добных слоев большой кривизны следует ожидать в связи с ин

тенсивными работ.1МИ по углеродн .. ,. наиотрубка,. (УНТ), по
лучаемыми при испарении графита в вольтовой дуге одновре

менно с фуллереном (см. раздел 1. 1). Такие трубки состоят из 
2-50 коаксизльных цилиндрических слоев с диаметром цилин

дрической полости 1-6 нм и межслоевым расстоянием - 0.34 
нм2О9 ). ДеТ<lЛЬНЫЙ механизм образования УНТ не совсем ясен , 
но по сообщениям210.2 11 ) может быть связан с каталитическим 
действием Fe, N i, Со, которые Н:lXодят как примеси к УНТ, а 

специальное их ввсдение в графит увеличивает выход УНТ. От

сyi'ствис каТ:1ЛизаТОР:l в <.tголовке~ УНТ может свидетельстЬQ

вать -об экструзионном механизме роста , а наличие « Ш~lПки~ 
фуллеренового типа , состоящей из колец С6 и СS - о специфи

ческом механизме стабилизации углеродных трубок большой 

кривизны . Среди работ в этом направлении отметим недавние 

сообщения об эффективном синтезе «ЛУКОВИЧНЫХ» фуллеренов 
из микрокристал . .'!ических алмазов, получаемых взрывным ме

тодом212.213) . 

5.Z.4. Типичные текстуриые характеристики КВУ 

Начнем с микротекстуры КВУ, которая существенно зави
сит от принципиальной схемы их синтеза, решения проблемы 
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Р"с.56 . В:lРИ:lIIТЫ технологических схем получения КВУ: а - в потоке; B~o: 
ипящем или виброожиженном слое; r - в потоке, оБДУВ:1l0щем ПЛ:lСТИНУ , 
IИ фолы)' С К:J:rnлиз:lТОРОМ ; б - схема изменения ДЛИН Ы и ДИ:lметра волокон 

~8Y на стздиЯХ l - JlI (1 - индухuионный период. Il - роста первичных воло
кон (их УдЛинения) , 111 - роста вторичных волокон ( их утолщения) . свеРХУ 
110lGlЗан профиль изменения тсмпеР :l1)'РЫ во времени или по длине pe:lICfop:l 

(110202»). 

объемных изменений в ходе роста КВУ. H:l рис.56 порзана по
лунепрерывная или непрерывная схема синтеза, предложенная 
D 1985 году Эндо и Шиката214) (цитируется п02О7 ). 

По этой схеме в roловную часть реактора вводится «~peд
шествеННliК'> катализатора, например, в виде распыленнои ~yc
пензии Fe(NO ) или органометаллическоro соединения (напри
мер ферроцеdаJ с одновременной подачей потока исходных уг
лев~дородов, водорода и инертного ?за-разбавителя . в голов
ной части реактора происходит быстрая сушка суспензии, раз
ложение. восстановление и карбидизация катализатора д~ вы
сокодисперсных '1:lСТИU (раэмер определяется концснтрациеи сус
пензии. ТС\lПс ратуро i 'l 11 продолжительностью «lIНДУКU\ЮННОГО» 
nc pllo-1;\). В 'юн с 11 рсактора П РОIIСХОДIIТ оБР:l'JО В:lН IIС псрnИ'I-

195 



ных волокон ПО интрузиоююму механизму роста, в зоне 111 _ 
образование вторичных волокон З3 счет утолщения первичных 
при покрытии их поверхности пироуглероДом. Н:1 рис.56б по

казаны типовые измснения длины и ДИ:.lметра волокон Н:.! этих 

стадиях, зависящие, кромс всего прочсго, от температурного 

профиля по длине реактора (r!Оказан на рис ... б~ сверху для слу
чая разложсния СН4 или С6Н6 на Fe каТ:.lЛизаторе). Конечная 
Ma~pOTeKcтypa КВУ, полученных т; ' ](Им способом - рыхлая слу
чаиная упаковка IЮЛОКОН , соБИР:1СМЫХ с помощью ФИЛЬТР:1 или 
циклона. 

На рис.56 u показана прннципиальнзя схема получения КВУ 
в ре:1кторе с ПОДПИЖtlЫМ (кипящим , псевдоожиженном и др.) 

слоем З:.lР:.lнее сформированных частиц катализатора. Возмож
НОСТЬ взаимного перемещсния частиц катализатора (и образую

щихся волокон) оБССПС'lивает сохранение достаточно низкого 
гидр:шлического СОПРОТИВЛСНЮJ слоя, что особенно важно в ус

ловиях зна'lИТСЛЬН ых объемых изменен и&ж- при больших выхо
Д:1Х КВУ на единицу массы исходного катализатора. Коне'lная 
макротекстура КВУ J3 Э1'ОI\'1 СЛУЧ:.lе - ШlOтные клубки из перепле
тающихся волокон . 

На рис. 56 г показана СХСМ:.! получени.н КВУ u виде длинных 
ПР51"ЮЛ~IНСЙНЫХ волокон, обр:.lЗУЮЩИХСЯ при обд)'JЗ:\НИИ ре:1К
ционнои смс~ью МСТ:.lЛЛИ'lсской ПЛ:lСТИНЫ или каталИЗ:.lтора на 
малопористои подложке. В')4) ОПИС:lНЫ волокна ДЛИНОЙ до 25 см 
получснные таким методом при разложении СН4 на Fe пр' 
1273 К (диаметр ПСРfll1ЧНЫХ волокон - 15 им. вторичных - до 
10 мкм), 

Наконсц. Р:1ЗЛИ'lНЫС углерод-минеральные композиции мо
гут быть получены при ВЫР:1щивании КВУ в пористом простран
стве матриц, содержащих металличес кие :1ктивн ые компонен 
ты, этот вариант рассмотрен ранее в разделе 5.1,2. 

Мезотекстура КВУ определяется диаметром и пло;ностью 
yn:~ковки В,олокон, которые, u спою очередь, определяются диф

Фузионнои доступностью И скоростью зауглероживаНЮl D CT:l
ционарном псриоде . Здесь следует отметить , 'lТО иееЛСДОВ:lНИ
им меЗQ - и ыакротекстуры КВУ до н едавне го времени уделя

лось мало внимания, '!то обусловлено Н:1ПР:lвленноетью боль
шинства исследований Н:1 ИСПОЛИОВ:lние КВУ в качестпе КОН
струкционных маТСРИ;UЮR или материалов ДЛЯ элскт оники6). 
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Тем не менее, ряд текстурных и :.lДсорбционных характеристик 

разнообразных КВУ был уже приведен n предьщущих разделах , 
ереди еще не P:.lCCMOTPCHHblX реЗУЛЬТ:.lТОD отметим рабо
тыl7 , 117,118,205,215). в205) проведено обширное иселеДОП:.lние 

свойств углеродных волокон, полученных при 723-973 К разло
жением различных смесей СО/Н2 на двух М:lССИВНЫХ железных 
катализаторах с на'l:.llJЬНЫМИ значениями удельной поверхности 

Ао до 1 м2/г. Предельное содержание углерод:.l ~ превышало 
120 г/г. ДИ:1метр волокон изменялся преимущестпен но 13 диапа
зоне 100±50 нм, длина - до десятков мкм. Перед :щсорбцион
ными исследоюниями ПОЛОКИ:1 отмывалИСЬ от каТ:.lЛИЗ:lтqра кис

лотами, комплексные исследования 13КЛЮЧaJIИ ЭМ. рентгенос

труктурный :.lналю (определение d002 и Lc)' измереНI\Я элек
ТРОПРО130ДНОСТИ i1 удельной поперхности (АБЭт по N 2 при 77 К), 
ОК:.lзалось, что степень структурной УПОРЯдоченности получен
ных n этих условиях КВУ с ростом содерж:lНИЯ Н2 n смеси и 
температуры проходит '!Срез М:1КСИМУМ, ОПТИМ:Ulьная концен

трщия Н2 - 20%. 
В таблице 34 привсдены некоторые результаты2О5 ). получен

ные для смеси, содержащей 99.8%СО + 0.8%Н2 при 800 К. Об
разцы этой серии не отмьшались от железа. поэтому дополни

тельно приведены значения поперхности Ар = АО +р)/р, отне
сенной к М:1ссе утлерода. 

Эти ЗН:1'lения являются ДОСТ:.lТО'lно ТИПИ'IНЫМИ, маКСШ.,laJlЬ

ная степень кристалличности (Lc = 280-282 А. dOO2 = 3.363 А) 

ТаБЛllца 34. Некоторые структурные и текстурные характерис
тики уroльных волокон, полученных в2О5) на 
железных катализаторах при разложении СО. 

!3 Lc d OO1 
r уmеролз им им 

r Кдт:urnз, 

0.9 1.45 0,3365 
9,2 12.4 0.3370 
20 .5 11 .0 0,3374 
33.9 9.4 0,3383 
46.3 9.7 0,3384 
68.7 8.7 0.3384 

А 

м2/г 

83 
110 
117 
131 
143 
144 

Оrnош. 

С/Н 
(ЗТОМII ,) 

8,5 
25.3 
18 ,5 
16.3 
17.3 
18.2 

~ M-/r 

175.2 
121,9 
122.7 
134.8 
146,1 
146. 1 
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получена при 873 К и 19.9% ~ ИЛИ 903 К и 39.8%Н2, макси
Мальная величина удельной поверхности - 170-172 м2/г при 800-
850 К и 65.9% Н2 . 

Углеродные волокна с близJ<ИМИ текстурными характерис
тиками описаны в215) (получены разложением СО при 673 К на 
tohko-диспергироВ:lННОМ металлическом железе). По данным 

электронной микроскопии, рцзмер .волокон 50-100 нм, рассчи
танная из изотерм адсорбции азота суммарная поверхность 

~эт = 145 м2/г (из них до 7% составляла поверхность железа, 
оцененная по хемосорбции СО). Отсутствие гистерезиса на изо

термах адсорбции азота свидетельствует и об отсутствии мезо

пор с размерами 2-100 нм. Рассчитанный из удельной повер
хности средний размер волокон -1.3 нм существенно ниже раз
меров, полученных методом ЭМ, различия MOryr быть связаны 
с наличием небольшоrо объема микропор, или крупных тре

щин и шероховатостсйна поверхности угольного волокна. 

В163) исследованы спир:iЛевидные формы yrлерода (типа -
показанных на рис.4), также полученные при разложении аце

тилена на ю'келе при 1000 К . Морфология и выход yrлерода в 
этом случае очень чynствительны к технологичесJ<ИМ парамет

рам (rлавным образом - к концентрации и тсмпературе) ; диа
метр получаемых волокон измеШlЛСЯ в диапазоне 25-600 нм, 
длина - 0.1 - 100 мкм, а веЛИLJина удельной повеРХНОСТИ (метод 
БЭТ, адсорбат-ксенон) - в диапазоне 9-153 м2/г (нижние значе
НИЯ - для плотно упакованных nЛОСJ<ИХ спиралей, верхние - дЛя 
рыхлых клубков). ВI4?) при исследовании волокнистого yrлеро
да , образующегося в реаКll.ИИ диспропорционирования СО на 

FeNi сплавах , получены ЗН'ачения удельной поверхности 

А = 85 м2/г (осаждение при 670 KJ, 41.3 м2/г (при 820 К) и 
36.4 м2/г (при 870 К) - результаты расчетов по точке В изотерм 
низкотемпературной адсорбции криптона (00 = 0.136 нм2). При 
этом отмечено, LJTO значения удельной поверхности практичес
ки не зависели от сост:ша r.вовоЙ смеси, исходной дисперснос

ти сплава и удельного содержания yrлсрода (исследован диапа

зон 3-25 г С/т Ме) . 
Наиболсе детально адсорбционные, текстурные и структур

ные свойства ряда КВУ описанывI7.116,117,155,218,219). Это КВУ, 

получснные раЗЛОЖСНИСJ\·, СН4 при 823 К на JЗысокопроцентных 
Ni-катаЛllзатор :\х (CFC-I) 11 Ni-Cu содсржащих каТ:UIИзаторах 

Таблица 35. Структурные и тек:стурные харак:теристики КВУ, 

Образец 

I! 
r/r 

C FC-I 140 
C FC-2 250 
CFC-3 140 
CFC-4 100 

полученных нз СН4 прн 823 К (по данн ·ымI7.117) 

с,-РУ"'УРН". Х"РocrcР"СТИIQI Текстурные х.аp3JCТернстиUl 

<1002 Lc 
н .. н .. 

0.342 6.7 
0.342 7.0 
0.341 6.5 
0.342 5.2 

д,;". 
yrол 

L. р а 

н .. г/см} .. 2/г 

6.0 2.17 45 103 
2.10 45 ;90 119 

5.0 2.06 90 226 
6.3 2.00 90 301 

обь ... cpeJIН. 

wс:юпор JlИaNczP 

УО . пор d 
с .. }/г н .. 

0.22 10-15 
0.37 13 
0.73 13 
0.63 13 

(CFC 2-4). Их основные структурные и текстурные; xap-aктep~c
тики при<ведены D таблице 35. 

Объем мезопор в таблице определен по изотермам адсорб

ЦИИ азота при 77 К (поры с r ~ 50нм) , но практически те же 
значения получены и методом ртугной порометрии ( РП). На
пример, для CFC-l значение Уо ' полученные .методом РП, рав
но 0.23 см 3/г. Средний диаметр пор d рассчитан из десорбцион
ных ветвей изотерм адсорбции азота. Величина а равна углу 

меЖдУ осью волокна и плоскостью (0001] графитоподобных сло

ев, соответственно. CFC- l имеет КК-структуру, CFC-3 и 4 - кц

структуру, CFC относится к смешанному типу. 
Гранулы КВУ в виде плотных клубков их переплетенных ут

леродных волокон получали в условиях, виброожиженного слоя . 

КВУ типа CFC-I сформирован преимущесtвенно из моноволо
кон диаметром 30- 100 нм и длиной до 10- 15 ' мкм, КВУ типа 
CFC-3 и 4 имели ",спрутообразную~ морфолоrию с ДВУМЯ м К

симумами распределения по диаметрам - 120 и 10 нм, длина 
тонких «щупалец» :.. до 60 мкм . CFC-2 содержал волокна обоих 
морФологичесхих типов. 

При исследовании КВУтипа C FC-1, полученных на разных 
Ni-юiтализаторах I7 ) оказалось, что текстура довольно слабо за
виси:г от состава и текстуры исходного к'атзлизатора , а при 
~ ~ 70-90 г/г - и от содержания утлерода~ . На рис.57а показаны 
графики распределения объема пор по характерным размерам, 

полученным методом РП на 3 разНЫХ катализаторах и КВУ на 
их основе при практичесJ<И одинаковых значениях ~ - 90 г/г. 

Видно, что несмотря на различИя текстуры исходных JШтз-
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РИС .57 . .. - Р:lС ПРСНСJlС IIИС ()()Ы:M ~ 1I0Р 110 x~p:l!(rCpl! bI M pa:JMcp~\{ ПЛИ ИСХСJlIIЫХ 

К3Т~IИJ~ТО РОn (1 ;2;3) н IIO ; II,I'I t: I!II!.IX ИЗ IIИХ К ВУ (1 ';2';3'); б - Р:lСIlРСJlСЛ~ 1I не 

II OP 110 :'\:1p:1KTCplIl,IM paJ~I CpaM llЛ>1 КiЗУ С P:lJII!.IM СОЛСРЖ:lIIИСМ YI'jlepOJl~ 

11 = 24 1/1 ' (1). 40 ,/г (2). ьО 1/1' (3), 70-160 г/г (4); С:'\СМЫ СЧЮСIIНИ К13У (о). 
IV :1Ф НТИJI'IРОfl:l llllOfl С :IЖН (1') н :,КТИ IIИРUII:lIIIIОIО УГjjИ (л). 

JlНЗ:lТОРОП, тскстура ПОЛУ'IСННЫХ КВУ практически идеНТИ'lна, 

На рис.57б покаJаны графики Дl1ффсренцжUIЬНОГО распределе

НШI объе:-"I:1 пор по характерным размерам (получены из десор
БЦlIOННЫХ веТl.lеЙ изотерм адсорбции азота) для одного нз этих 

КВУ при разных зна'lеНЮIХ р, которые при р ~ 70-90 г/г ПОЛ
НОСТЬЮ СОl.lпад:1ЮТ. На ранних стадиях «роста» при М:lЛых Р КВУ 
И~'lеют бипористую тскстуру, ЧТО можно объяснить диспергиро
llаНl1С~1 каТ:Шl1затора на ряд относительно крупных фрагментов, 
тран':фОР:'II1РУЮЩIIХСЯ II клубкообразные агрегаты волокон. На 
этоii стаДИI1 тонкис поры соотвстствуют пораj\,1 в лервона'lаль-
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ных клубках-агрегатах, а более крупные - порам между тaКlIMl1 
клубками. Д:lЛьнейшее диспергирование каТ:UIl1затора 11 взаllМ
ное «прорастание» клуБКОll устраняет крупныс поры , КВУ пре

вращается в клубки с однороднопористой саМОllOСПРОII:.JllОШIЩСi'J

ся текстурой, которая II ОСНОllНОМ заВИСIП от температуры 11 JlС
пользуемого утлеuодорода. 

Практическос постоянстl30 удельной поверхности, ПОРНСТОСТII 
и распредсления пор по размерам при содержании углсрода 

Р ~ 70-90 г/г - следствие У'1:lCТИЯ в кат:lЛИТИ'lССКОМ процсссс ак
тивных частиц каТ:lЛизатора с определенным оптимальным ДII

ап:1ЗОНОМ р:lзмеров, что соответствует рассмотренным вышс I\IC
ханнзмам роста КВУ (см. рис ,53; 54 и механизм искривления 
волокон при ОГl1баН1II1 прспятетвий), Поэтому, напримср, рас

четная пористость CFC-I Е = 0.33, 'lТО соответствуст плотнсii

шей случайной ynаковкс фрагментов IIЗ ЩIЛИНДРИ'lССЮIХ стср

жней, дальнейшсе снижснис пористоеТJI за счет ДОПОЛНIIТСЛЬ

ного заriолнения свободного ПРОСТР:lНl:Тllа 1l0ЛОКН:\i\Ш требует 

'Iрезмерно частых изгибов И поворотов, а также ограничивается 

возрастающим диффУЗIIОННЫМ сопротиnлением II простраНСТllе 
между волокнами. В то же время ДЛЯ КВУ с «спрутообразноli» 

морфОЛОП1ей (CFC-3, CFC-4) МИНИМ:lЛЬН:lЯ пористость (= 0.60-
0.56, что также естественно, так K:lK плотная случайнан ynаков
K~ агрегатов такой формы оБЯЗ:1на быть существенно рыхлсе. 

Кроме того, рост «спрутообразных» частиц до момента их llза

имноro прорастаНЮI сопровождастся нскоторой llЗ:\JIмно~i раз

Д13ИЖКОЙ, Но срсдние размсры пор в KOHC'lHblX продуктах -
CFC-I и CFC-3 близки . 

В то жс щ>ем}\ З:\~lсна метана, наПРIl:о.lер, на CtjHb НЛII про
пан-бутаноl3УЮ емссь при той же температуре процесса сопро

пождается заметны:vш текстурнымн И:.JменеНШIМИ, 17) . T~K, в слу
чае С6Н6 в условиях получения CFC-I получен КВУ с удельной 
1J..0перхностью А, объемом мезопор Уо И СРСДНИ11 диамеТРОJ\1 пор 
d, соответственно, 49.5 м2/г, 0.27 см 3/г и 19.4 нм; ~ H:\ пропан
бутановой смеси А = 134.5 M2jr,Vo = 0,33 см 3/г и d = 12.7 нм. 
Вид кат;)Лизатора, темпсратура и состав ИСХОДНЫХ реагентов такжс 

существенно влияют на прсдел ьный ВЫХОД КВУ, KOTOPLI ii II эк
спсриментахI7 . 117) ИЗМСЮIЛСЯ в диапазоне 90-300 г/г , ЭТII эф
фекты также следуют Н] Р:1ссмотренных мсханизмов обраJова

ния и рост:! КВУ. 
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в таблице 36 припедены некоторые адсорбционные характе
ристики CFC-l, полученные Жейвот с COTp.17) mзохроматогра
фическим методом в условиях М:lЛоro (нулевоro) заполнения 

поверхности. В этой таблице G - адсорбционный коэффициент 
Генри (см 3н.т.д./м2) , -L1U - наЧ:lЛьная теплота адсорбции 
(кДж/моль) при 298 К и нулевых заполнениях. Для сравнения 
приведены аналогичные результаты для графитизироюнной сажи 

(по данным216») и тонкопористого ПУМ Ambersorb ХЕ 340 (по 
данным2О7»). 

Из Т:lблицы 36 видно, что ПО удельной адсорбционной ем
кости при {(нулевых,) заполнениях исследованные КВУ превос

ходят как графитизированную сажу, так и тонкопористый yroль. 

Кроме того, ИЗ таблицы следует, что дЛЯ КВУ выполняется пос

ледовательность снижения адсорбируемости в ряду :lpeHoB: 
C6H6»C6HsCH3>C6HsOH, 06раТН:lЯ обычной последователь
ности для саж 11 :IКТИПНЫХ углсй216). На рис.58 дополнительно 
приведены зависимости ЗН:lЧСНИЙ G и ди ОТ ЧИСЛ:l атомов угле
рода о в алканах (от БУТ:lна до гептана). 

Как и СЛСДОМJIО ОЖИД:lТЬ по216 ), эти зависимости описыва
ются линейными уравнениями, но полученные графики также 

ук:азыnaют на гораздо большую селективность КВУ при разде

ЛСНIIИ алканов с I1 больше и меньше 4-5. 
Эти особснности адсорбционных свойств КВУ при М:lЛых 

заполнсниях объяснены вI7 . 117) особым строснием поверхности 
(pllc .57B), существенно отличаюшим КВУ от БОЛЬШИНСТВ:l дру
ГlIX адсорбентов. 

ТаБЛllца 36. Адсорбuионные характеристики CFC-l, измеренные 
хроматографичес!{им методом (0017». 

л,1сорбзт CFC-I ГР:1фитиз. сзжз Ambcrsorb 
ХЕ 340 

G I -L'.U G I -~U G 
C"! ' H ,T ,~/ ,,2 I(J]х/ ""ль С") ' Н,Т ,Д./" I(J]х/ .. оль с .. J ' н ,т.д./ .. 2 

ЬСIIЗОJ1 1.81010 131.1 5.9 ' 101 42.3 6.5' 101 
TO.l}'OJ1 5.4' 106 76.6 1.6' 101 48.3 3.2-103 
ФСНО:I 1.4' 104 38,2 8.1'102 52.0 
Uик.:IOГСКС;JН 9.п05 82.3 1.9 ' 1(11 37.6 
"сксаll 9.01010 139.3 1,0 ' 101 43.4 1.9'105 
"С1 IТ;111 R.O IOI~ 17S .0 5.3102 48 . 1 1.8 ' 106 

.: r· 

КдЖ 
-~U мол}, 

200 

100 

2 

~3 

3 4 5 Q 7 811 

нсм3 

JgG(-г) 
м 

10 

8 

6 

4 

2 

3 4 5 

число атомов углерода 

2 

6 7 8n 

РИ С. 58 . З311ИСИМОСТl> ЗН:1'lеI1ИЙ L'.U и G ОТ 'IИСЛ:1 :!ТОМОВ углеРОД:1 11 :1 1I - :lJIIGlI1:lX 

для CFC-I (L) , :1КТИRНОМ угле ХЕ-340 (2) и Гj):\фИТИЗИРОПЗI1НОЙ С:lJl(И (3) , ПО [171, 

На рис.57 изображеН :l микротскстура доступной повсрхнос
ти волокна КВУ, оБРЗЗОD:lННОГО коаксиальной упаковкой кони
ческих углеррДНЬJХ слосв (KK-СТРУКТУР;l). ИЗ-З:l неизбсжн ых 
флуктуаций i3 ходе роста волокон ИНДlШИДУ;1ЛЬН~lе « конусы ,) 
должны иметь разную длину (размер 06разующеи конуса). В 
результате их доступнаSJ повсрхность должна состоять из «СТУ

пенею) близкой ширины (р:шной средней величине межслоево

го расстояниSJ do02)' но разной высоты. При этом часть доступ
ной поверхности «поверхностных микропор,) оБР:lЗОJ3:lН:l бi!3ИС
ной гранью (000]), часть - призматич~скими ГР:lНЯМИ (112 О) е 
седлообразными углублениями и (1 О 1 О) с СООТJ3еТСТВУЮШИМI1 
выступами (см. раздел 1.3). ГлуБИН:l образующихся «поверхнос
тных. микрооор В CFC-l и CFC-4 опредслялась B

116) путсм пос
лойноro распьmениSJ волокон при бомб:lрдировке их поверхности 

ионами apГOH:l с одновременным maCC-СПСКТРОСКОПИ~ССЮIМ 

анализом выделяющихся фрагментов (меТОДИК:l STMS) . СН:lча
ла выделялись прсимущественно фрагменты, содержащие водо

род и кислород, хе~юсорбированные Н:1 доступной повсрхности 
(область 1). Далее концен"'рация этих фрагментов резко сюtЖ:l
лась до HeKoтoporo стацИОn ' рного уровня с одновременным зна

чительным возраст.lНием Д nи чисто углеродных фР:lгментов 
(область П). Область 1 инте).- 1ретировалась как соответствую-
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щ;\я зоне размещения «поверхностных микропор» С доступной 

поверхностью, область П - как распыление более глубинных 

слоев IЮЛОК}f;1. Срсдняя глубина зоны I ДЛЯ CFC-4 близка вели
чнне d002 ' а предеЛhН;1Я - до IHM, В случзе CFC-l эти рззмеры в 
J ,5-2.0 разз БОЛhше. 

Результаты рентгенографического анализа (табл.35) указы
JJают на наличие лишь локальной упорядоченности в структуре 

соседних елоеlЗ, соответеТlЗующей величине параметра Lc и ло

К;L'1ы-Iой же упорндоченности в пределзх к:lЖДОГО слоя - пзра
метр La, KOTOPbIii сущестпснно меньше диаметра волокна. Поэ
ТО:\1У « выступы ,) И «седла» могут быть скоррелированы лишь н:! 

\1алых раССТОЯНIIНХ, которыс заnедомо не превышают Lc. Тзкая 

Юlкротекстура ПОI\СРХНОСТ I1 К ВУ с углом а<900 существенно от
,1l1чаетсSl от :\-lII кротекстуры поnсрхности как графитизирован

ных саж, так и оБЫ'IНЫХ активированных утлеi1, образованной 
преЮtУЩССТIIСННО ба:Н1(; НЫ;\1И плоскостн;\1И (0001), см. рис.57 Г,д. 

Так, послсдовательность адсорбируемости рида аренов !\южст 

быть объяснсна С-'Jсдующим образом . Молскула СЬНЬ имеет плос
кую фОР~IУ С « толщиной ') t = 0.34 нм (т .е. близкой средней вели
ЧlIне мсжплоскостноro расстояния d002 ) и длину 0.62 нм . В ре
зультатс бен зол можст пол ностью проник::пь n поверхностные 
\шкропоры с соответствующим значительным ростом G и ~U. 
При переходе к толуолу толщина t увеличивается на -0 .06 нм, 
что ограничивает число доступных повсрхностных микропор. 

дальнейшее увеличение t при переходе к фенолу и циклогекса

ну (особенно его «транс » -форме) приводит к дополнительному 

сУщест8СННОМУ СНl1жеН111C :щсорбируемости. В свою О'lередь, уси

лен ие адеорбируе~IOСТИ длltнноцеПО'lечных :1J1K:lHOD сп> 4-5 
может быть дополнительно С13S1зано с llозрзстающей возмож

ностью их размещения в «седлзх» поверхности граней (112 О), 
которая ~leHee llероятна ДЛЯ коротких молекул из-за недоста

ТО'IНОЙ скоррелированности пространcтneнного размещения этих 

«ссдловидных» углублений. 

Однако; эти эффекты прояnлюотся лишь в области очень 

низких концснтр:щнi'1 расс\ютрен~ых адсорбтивом (порядка 
10-4-10-6% об.). В области высоких концентр:щий (и относи
ТСЛIJНЫХ давлсний) nce места с :lH01\J:1J1bHO высоЮfМ адсорбцион
НЫ\I ПОТСНЦИ:lЛО:\1 заполнmотсSl, Д:UJьнейшая адсорбция, как это 

\1 ДО.'1ж н о С!1едовать IIз . оБЩIIХ положений сраВНИТСЛhНОГО мето-
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Таблица 37. Результаты аналнза нзотерм адсорбции гептана при 
293 К на КВУ 00167). . 

Образец 

CFC-l 
CFC-2 
CFC -4 

Адсорбцмя геrrг.ШIl 

ЛБЭТ l Ла \ у s \ Ео \ W о I у ~ 
,,1/ г ,,1/ г с"э/г кДж/"оnь с"Э/г с" э/ г 

102 · 92.5 0.250 16.16 0.052 0 .005 

119 100 0.474 17.38 0.040 0.005 

295 245 0 .627 17 .68 0.11 5 0 .015 

лН,О yN1 
~ 

Yr" 
,,1/ г с" Э/ г ~wJ/r 

14 .2 ' 0.0075 0 .23 
8.6 0 .005 0.37 
33.7 0 .013 0 .63 

да аН:lЛиза изотерм адсорбции (см . раздел 2.2 .2), проис~одит на 
оетавшейея доступной поверхности , удельные адсорбционные 
свойства которой мало отличаются от свойств обычных угле
родных адсорбентов. это следует из проведенноro в l77) анмиза 
изотерм 3дсорбции С6Н6 , C7H 16 , паров воды и азота. Для при
мера в таблице 37 приведены результаты аН:lЛиза изотерм 3д
сорбции гептанз (и некоторые результаты - из изотерм адсорб-
ции N

2 
и паров воды). . 

В таблице Аа и V
11 

- поверхносТЬ мсзопор и объ~м микро-
пор, рассчитанные сравнительным MeTOД~M по С6Н6 ' w.'? и Ео .
кон станты уравнения ТО3М (39), Vs и Vs 2 -суммарныи объем 
мезопор, определенный из изотерм адсорбции геПТ:lНа и N 2, 
А _ активная удельная поверхностЬ , 'рассчитанная по адсор
б~а~ паров поды (293 К) СР:l J3н ительным МСТОДО:\1 с использова·· 
нием 13 качсстве стандартз изотермы 3дсорбции на рис. 12. 

Всс изотермы :щсорбции N 2 (73 К) , бензола, гcnтa~a и па
ров воды (29 3 К) 11 1 1СЛИ капиллярно-конденсащlOННЫИ гисте
резис , позволяющий определять распределение мезопор между 
волокнами. Изотермы для CFC-l и CFC-4 имели область насы
щения , благодаря чему суммарные объемы пор , змсре,н~ые по 
разным адеорбатам, достаточно близки, в случае CFC -2 в об
ласти .р /Р о - 1 Н:1блюдался подъем изотерм , свидетельству
ющий о наличии более крупных пор , Объем микропор Vlll , Р:1С 
СЧИтанный по адсорбцИИ N 2 и С7Н 16' тзкже довольно бл~зок и 
мал во всех случаях (-0.005 см3/г для С FC- 1 и -0 .014 см /г для 
CFC-4). этот объем соответствует «повер~остным микропорам» , 
после их пределЬНого заполнения Д:lЛьнеишие прирашения ве
личин адсорбции соответствуЮТ приращениям на обычных по-
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Таблица 38. Адсорбционные свойства КВУ по данным 119) 

06е· 1 062·2 

Удельная поверхность, M2jr: по С6Н6 16).1 58.5 
по N 2 176.0 59.0 

06ъем мезопор - УО ' CM 3jr: по С6Н6 0.660 0.672 
Константы урnвнения ДР(39): W CM 3jr 0.093 0.03 

о' 

Е", кfuкjмоль 10.06 6.62 
ХРОМi1ТОГР:НРИЯ: бсllЗОЛ G, CM.3jM2 • 1.16' 104 2.35' 103 

-~U, ккалjмоль 11 .9 12.0 
G, CM3jM2 . 4.63 ' 104 5.36 ' 104 н-гсксан 

-~ U, ккалjмоль 13.4 13.4 
ПСIIТЩI G, CM 3jM2 . 9.4103 133 ' 102 

-~U, ккалjмоль 13 8.8 
.. 

• ".т.н. см 3 /м 2 

ристых углсродных ~1;ITcplI:U1ax. Слсдоютсльно, эффскт aHOM:Vlb

ной адсорбции ~ЮЖСТ ' ПРОSlВЛ51ТЬСЯ лишь при весьма малЫХ З:.l

полненшrx и относитсльных Д:ШJJенинх (концснтр;щиях) сорБТИD:l. 

ПРИНЦИПИ:lJIЬНО подобные результ:.lТЫ исследования КВУ 

недавно ОШIС;.}НЫ Bl19 ) (бсз УК:.lЗ:.lния способ:.l получсния КВУ). 
Здесь такжс ОТМС'!СНЫ аНОМ:lJIЬНО высокис адсорбционныс свой

стщ КВУ В области «нулевого» З:.lIlOлнения поверхности J1 обыч
ные ДЛЯ yrлеродных систсм адсорбционные СВОЙСТВ:.l при сред

них и больших заполнениях. Часть резул ьтатов 1 19) приnсден:.l в 
Т:.lблицс 38. 

ХОТИ абсолютные значении G и -t.U. и как и других пар;}
~ICTPOB (W О' Е, Аб'J1" ~J.I И др.), привсдснные в Т:.lблице 38 для 
КВУ, полу'!снных n!I'i), ОТЛИ'/аЮТСЯ от дзнных В Т:.lблице 36, 
общие тсндеНШIИ полностью сохраняются. В обоИх случаях КВУ 

имеют небольшой объем УЛЬТР:.lТОНКИХ микропор. З:.lполняющих
СЯ при 'PjP 0< 10-6-10-7, регистрируемых газохроматографН'Iеским 
методом при «нулевых заполнсниях». далее происходит запол

нение более крупных микропор с размерами -0.6 нм для CFC 
или 1-1.5 нм для КВУ, исследованных в 119) (pac'leT по величине 
Ео и ур::шнснию ТОЗМ (44). После заполнения псех типов мик
ропор дальнсйшис приращеНШI адсорбции происходят также, 

как и Н:.! поверхности обы'lНЫХ yrлеродных адсорбснтовI17.216). 
Неоютря на ~Iалыii объем области уникальной высокой адеор

БШIII, соответствующие адсорБЦllOнные свойстnа МОГУТ быть 
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использованы, например. для задач концентрирования при хро

матографическом анализе микроконцентрациЙ. УЛЬТР:1Тонкой 
очистки и др. 

Специфический микрорельеф поверхности КВУ делает их 
перспективными в качествсносителей катализ:поров. Для ил
люстрации в таблице 39 приведены некоторые результаты из 117 ) 
по исследованию адсорбции H2PdCI6 на CFC-I, связанные с 
разработкой PdjC катализаторов. К:пализ:поры получали про 

питкой CFC водным раствором H2PdCI6 c последующим вос
становлением в Н при 623 К. Изотермы H2PdCl6 анализирова
лись развитым B2Ig.219) методом ступенчатого элюироваНllяраз
ными растворителями, позволяющими вьщелять центры слабой 
(А 1 ). сильной (А2 ) и очень сильной (Аз) адсорбции (концентра
ция центров Аз определялась как количество Pd(II), которое не 
десорбируется в 17% HCI, центров (А2 + Аз) - как не десорби
рующихся в ацетоне и центров (А 1 + A:ll + Аз) - по суммарной 
максимальной величине адсорбции. По 8) центры типа А 1 рас
полаг.lЮТСЯ на базисной Г}J:1НИ, типа А2 - на « призматических» 

гранях (1120) и (1110), :l центры типа Аз - в микропорах . 

В таблице также приведены значения КОНСТ:1НТЫ К2 , кото
рая характеризует Ю:1имодействие H2PdCI6 с носителем, прн
чем n0219) дисперсность ВОССТ:1новленного Pd ВОЗР:1стает с ро
стом значений К2 . ДЛЯ сравнения в таблице ПРИI3сдены и ре

зультаты :1Налогичноro аН~U1ИЗ:l изотерм адсорбции H2PdCl ti на 
графитизированной саже PM-105 с удельной поверхностью 

~эт= 110 M2jr. 
Из таблицы 39 видно, что при практически равных значени

ях СУММ:1РНОЙ КОНЦСНТР:1ЦИИ акти вных центроп L~ и центров 

типа А 1 и А2 из-за различий КОНСТ:1НТЫ К2 дисперсность Pd на 
КВУ существенно выше , чем Н:1 ГР:1фитизированной саже. Спе
цифическая микротекстУра поверхности подобных КВУ способ-

Таблица 39. Адсорбция "zPdC16 на CFC-l и графитизированной 
саже PM-I05 (по данным! (7» 

Обрззеu 

CFC-1 
PM-105 

Конuентрзция :1дсорБL(ИОННЫХ зктивных 

А! 

1.00 
0.91 

иентров. mмоль/м2 

I д2 
0.886 
0.89 

I ДЗ 

0.007 
0.045 

К 2 

550 
240 

Дисперсность 

CO/rd 

0.39 
0.24 
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ствует стабилизации более высокой дисперсности нанесенных 
компонентов. 

'Р:1ссмотренные резул~таты исследований КВУ как носите- . 
лей J<:lтализаторов, специфических адсорбентов для тонкой О'IИс
ТКИ И хроматографии следует рассматрив:lТЬ как первый ранний 
ЭТ"..lП изучения этого весьма перспективного класса ПУМ кото

рому бу.зоши60чн6 можно преДСК:lЗать блестящее будущ;е. Это 
будущее обусловлено , и неоБЫЧНЫl\1 разнообразием Возможных 
l\юрфологических форм КВУ, высокой чистотой и степенью упо
рядоченности углерода, Возможностью его крупномасштабного 

синтеза не просто из разнообр:1ЗНОГО дешевого сырья, но, по 

1\.I.НОПIХСЛУЧ:1ЯХ - И из явных отходов в виде углерод содержащих 

газоп, бесполез.но сжигаемывD факелах многих химических про
изводетв С ТР:lНсформацией ЭКОЛОГИ'lески вредных отходов в ' 
::щсорбенtы и к:палИЗ;lТОРЫ, в том числе предназначенные для 
защиты экqЛОГИLIеской среды. 

В непрерывно появляющихся публик:,Щиях по КВУ пока ос
новнос внимhнис ~о,'-прсжнему уделяется механизмам его фор
I\НI~ования и НОПОI1 морфологии, использованию как армирую
ЩСII доба13Ю1 13 композитах и др. (см., Н:1Примср, недавно поя
IНIВШl1СС5J работы220.221» . Т:1Ю1е Р:1боты, безусловно, должны 
продолжаться" но наименес исследов:щная и BechM\l многообе

щающ:ш область - применение КВУ 13 К:1честnе носителей ката
ЛIlзаторов и щсорqентов, К:1К н другие возможные Н:1ПР:lВле
ЮIЯ, СШIЗ:~.fiные с уникальными микротекстурными И CTPYКТYP~ 
ными споистваl\Ш поверхности КВУ, их структуры и свойств - с 
углеродными нанотрубками и Т.д. 

В заключительных разделах д;~нной главы кратко остановимся 
на .особенност5lХ З:1углероживзния (коксования) полифункцио
н;.\Льных катали~аторов, а также некоторых КОМПОЗИЦИf1Х, со- . 

, В~lсщаlOЩIIХ пнроуглерод и КВУ или углеродные волокна . 

5.3. Углерод ' на ~олифункциональных катализаторах 

. Нанесенные К:1Т:UlИзаТОР:1 типа Ni/AJ 2Оз по сути яnл~ют
ся полифункциональными катализаторами, где К:1талитичес
кне превращения с соответствующим коксооБР:1Зованием 
возможны как на поверхности металла, так и на кислотных цен
трах носитсля 1). Н:lиболее интересным , широко используемым 

408 

и многократно исследованным представителем таких К:lтализа

торов является Рt/А12Оз . применяемый, например, ДЛЯ рифор
минга компонентов нефти при Т-770 К. Р;lССМОТРИМ особен
ности КОКСО8:lНИЯ бифункциональных К;lтализаторов на приме

ре этого катализатора, его компонентов и аналогов. 

При термопрограммируемом окислении З;lКОКСОВ:lННЫХ Pt/ 
А12Оз катализаторов обычно выделяют дна основных типа угле
родных отложений - окисляющихся при -470 К и -620 К (и 
малом содержании КИСЛОРОД;l в реакционной смеси)I.222). Пер
вый тип связан с отложениями углеРОД:1 на поuерхности метал

ла, второй - на поверхности оксида, причем на мет:шле обычно 

ОТКЛЩЫВ:lется меньшая часть углерода. В обзоре Б;lрбье222 ) сум
мирО8:lН ряд экеперимснт:U1ЬНЫХ наблюдений, среди которых 
отметим: 

:1) поверхность мет:U1Л;\ nOKpbI~leTcH некоторым количест
вом кокса в на'lальный этап рсакции, далее содержание этих 

отложений часто не меняется при продолжающемся росте отло

жений на поверхности носителя ; 

б) мягкое окисление при -570 К приводит к удалению ос
новной части кокса как с поверхности металла, так и примыка

ющей к ней поверхности носителя (при размере частиц Pt- J нм 
кокс удаляется на расстоянии до 2 нм вокруг часТИЦ); 

в) снижение КИСЛОТНОСТ11 носителя при прочих равных ус
ловиях снижаст общее содержание кокса (так. 13223) получен ряд 
интснсивности КОКСО~1НИЯ: А12Оз>Тi02 >Si02 > МgО) ; 

г) малые частицы Pt менее чynстшпельны к коксообразова
нию. <IeM крупные. 

Из многочисленных исследований системы C/Pt отмстим 
работы224.225), где 13 широком темпер:lТУРНОМ диапазоне исслс
ДОВ:1НЫ углеродные ОС;lДКИ, оБР:JЗОВ:lнные на фольге из плати

ны при парци:U1ЬНОМ окислении этилена. Показано, что угле

род осаЖД:lется лишь при мольном соотношении 02/С2Н4<З и 
Т>770 К, а при большом содержании 02 полностью сгорает. 
Обнаружено три ОСНОJlНЫХ модифиК;lЦИИ углеродных осадков -
в виде: а) непрерывных тонких пленок на поверхности металла. 

б) волокнистых форм и «корою) на поверхности отдельных круп

ных частиц платины, В) крупных ОКРИСТ;U1лизованных частиц 

:шлотрапной :\юдификации углерода, наЗ13анной 13226) хаотитом. 
В отсутствии кислорода пленка углерода образуеТСSI ЛIIШЬ 
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при Т>870 К и состоит из турбостратных слоев, ориентиров:ш

ных параллельно поверхности металла, и крупных графитопо

добных частиц с размером La- 30 нм. При мольном отношении 
02/С2Н4 <3.0 в диапазоне 770 К < Т < 960 К (где скорость кок
сования максим:tЛЬН:1) оqразуется более аморфная утлеродн:lЯ 

пленка,·а при длительной выдержке - также волокна, содержа
щие частицы Pt малого размера и м3.Ломобильные крупные час
тицы РС покрытые слоями углерода. При Т > 960 К в тех же 
условиях УСИЛИ13:1ется ориентация и упорядоченность утлерода 

в пленке (размер La возрастает до 40 "нм), появляются графито

подобные участЮI с четко выраженной характерной огранкой. 

Рост J30локон при Т.lких температурах почти под:шляется, но уве
личиюется степень их кристалличности, так, размер Lc дости
гает 1 О нм вместо 4 нм ДЛЯ волокон, полученных при Т < 960 К. 

Совокупность этих резульптов авторы 224.225) объясняют 
общими для меТ:UlЛических кат.lЛНЗ:ПОРОВ механизмами, рассмот

ренными в разделе 5.2, а зависимость морфологии и структуры 
от Т - конкуренuисй проuсссов осзждениSl и диффузии утлеро'
да по поверхности и в объеме КЩ3.ЛИЗ:lТора: в области 770-960 К 
из-за высокой скорости осаждения образуются разупорядочен

ные структуры, при Т>960 К рост скорости дИффузии утлерода 
способствует образованию более реГУЛЯРНЬ1Х структур и т.д. 

Структура и локализ:щия кокса, обра.эующегося на Рt/Al2Оз 
катализаторах в условИях конверсии. циклопентана при 7'13 К, 
исследоюна в227 ) методами ЭМ высокого разрешения и EELS 
(спектроскопии потерь энергии элеКТРОН:1МИ), содержание КОКС:1 
0.043 г/г, размер частиц ПЛ:1ТИНЫ 3-6 нм. Показано, что основ
ная часть кокса сосредотачивается вокрут частиц К:lТ:tЛизатора 

на расстоянии до 20 нм, ЭТОТ кокс обрззован разупорядоченно 
y(lакованными полиарОl\.1зтическими молекулами . После окис

ления при 563 К кокс полностью исчезает с поверхности метал
ла, и остается лишь Н:1 поверхности носителя. Подтвержден и 
разви:гмеханйзм образоюния кокса из циклопентана (предло
жен ранее в222.226»), предусматриюющий в качестве первой ста
дии кат3.Литическую дегидрогенизацию циклопентан~ в цикло-. . 

пентадиен на поверхности меТ3J1лических частиц с последую-

щей (стадия 11) диффузией этого продукта на поверхность но
сителя, где за счет каТ:U1Итической реакции Н:l кислотных цент

рах и происходит обраЗование собственно КОКС3. 

4]0 

Обширное комплесной ис~ледование структуры КОКС,а и его 
ЛОК3J1изации в пористом прострqнстие .Рt/уAl2Оз , а . тaIOКe Pt
Re/yAl О и рнда друтих би~еТ:lЛЛических Юlт~»заТОIЮВ пров~
дено B212~,230). В качестце коксующегося агента применялся 
H-гenтaH (723 К) и его смесь с бензолом (803 К), ис'J10ЛЬЗОва-

лисъ методы современной электронной и оптической микрос-. 23~ б и копии, дифраюiии, рамановск:lЯ спектроскопия ,:lДCOp ц -
оиные, ртутно-порометрические, ПИКН:ОМ~ТРИ'Iеск:ие и. ДРУПlе 
методы а также измерения К:1Т:lЛитическои активносТИ .. иссле
Довали~ь как гранулы кат<\Лизаторов (диаметром более 2 мм), 
так и утлер'одный остатоК, полученный после ра,с.пюрения ми-

неральной часТИ в НЕ . . 
Профили распределения углерода по радиусу зерна катали,-

затора, измеренные методом ионного микрозонда, ~o всех слу
чаях были неоднородными. Практически свободные от кокса 
участки сосуществов:tЛИ с З:lЛолненнЫМИ утлеродом зонами рз.з
мером от нес;;колькиХ нм до деснткоВ МI<М. КОЛ1;{'Iество утлерода 
в зоне, прИМЫIQЮЩСЙ к внешней повсрхности гранул, в - 1.5 
раза больше среднего содержания. В Т:lблице 40 приведены . не
которые результаты ИЗl\lерения текстурных характеристик. C~
держание углеродного осадка У выражено 11 г С/г исходного К.\-

ТаБЛllца 40. Текстурные характеристики зауглероженных Pt/ 
, AJ 2Оз "катализаторов ПО. данным229) (каТ:UIИзатор 

содержал 0.55% М:\СС. Pt, исходНЫ~i носитель имел 
удсльную поверхность Ао = 234 м /г, объем пор 
у = 0.64 см 3/г) 
о 

Катализатор 
Кокс РаС'(СТIIЫЙ объем 

блокнр . 110Р 

У г С/г ~:rr;. x V . 1i Р Ре 
У смЗ/ г 
бу . 

с "J/I' г/см' г/см) г/см 3 при РС'I(Г/С М') 
исх. М-/Г 

2.0 1.27 

0.0 203 0.60 ]. ]2 3.39 0.0775 

0.0163 196 0.62 1.02 2.67 О. ]9 0.0775 О.О728 

0.0363 186.5 0.6] 1.02 2.58 0.34 0.0885 0.078\ 

0.0852 \69 0.49 1. 14 2.36 0.52 0.\22 0.0976 

0.\256 17\ 0.52 ] .21 2.68 \.00 0.0622 0 .0261 

0.2255 180 0.40 \.43 2.6\ \.29 0.062 -0.003 

0.273\ \73 0.39 ].46 2.50 1.27 0.078 -0.0008 
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Т:lЛиззтора, значения удельной поверхности JClТ:lЛизатора А, сум

MapHoro объема пор V Х' кажущейся (о) и ~истинной. (р, изме
рена по Не) плотности отнесены к массе зауглероженноro об

р:13ца. Величина плотности кокса Ре Р:1ссчитывзлась по уравне
нию (110) из экспериментзльно измерснных значений у и р (В 
работс229) использованы другие обозначсния, НО смысл уравне
ния тот же). 

Привсденные в таблице столь мзлые значения плотности 

кокса Ре поЗlIOЛSlЮТ полаr.lТЬ, что в этом случае действительно 

происходит значительная блокировка незаполненного коксом 

пористого пространства, значения Ре ИМСЮТ смысл «кroкущейся 
плотности» кокса. Для таких ситуаций уравнение (11 О) может 
быть записано в виде 

J/p = У/(l+У)реи + l/ро(1+У) + Ус/(1+У) (116) 

где Реи - истинная плотность кокса, Vб - объем БЛОЮiРОВ:lННЫХ 
(но не заполненных) пор, отнссенный к единицс массы исход

ного катзлизатора. В таблице 40 привсдены рассчитанные по 
ЭТО~IУ уравнению значения Уб' вы'шслснные при Реи = 2.0 г/см3 

и Реи = 1.27 Г/С:\-\). Болес правдоподобные рсзультаты дают рас
чсты Уб ПРИРеи = 2.0, Т.к. В этом случас Vб -СОl1st и нет необхо
ДЮ1Ости в затруднительном объяснении, почему с ростом со
держания кокса БЛОЮfрованный им объем «ИС'lсзает» (В ориги

налс СТ:1ТЫ1 оцсню! блокированного объема отсyrствуют). С боль
шсil вероятностью следовало бы ожидать ynеЛИ'Iения зна'lений 

Vб с ростом содсржания кокса У или постояноство Vб в некото
PO~1 диапазонс зна'lений У, достаТО'lНО далеком от перколяци

онного порога образоваНIIЯ з:щкнутых кластсров из незаполнен

ных, но полностью БЛОКИРОIlанных пор (см. раздел 2.5, зада'ш 
уз:IOВ). В рассматривае~IO~'1 СЛУ'lас при ~Iаксимальном значении 
У = 0.273 г/г пористосп.. Е = J ~ о/р = 0.42, Т.е. явно превышает 
пороговое значение f = 0,16. 

Из таблицы 40 также слсдует, что осаждение мзлых коли
чсств кокса сопровождается заметным сниженисм зна'\ений к::\

жущсйсS\ ПЛОТНОСТII о. Это можст свидетельствовать об ос~жде
нии кокса на uнешнеil поверхности зерен .IЩтализатора (см. урав

НСНlIЯ 71 ;94). Для анализа такой возможности IS таблице 41 зна
чснш\ кажущейся плотности 01" рассчитанныс из уравнения 94, 
СОПОСТ:Ш!lСНЫ с экспеРIНIСНТ:\ЛЬНО I1змеРСННЬШI1 зна'1СНlНIМИ о . 

') 

11 ' :шисимая оценка основана на сопоставлении экспер~мен
I I ]lЬНЫХ (v ) И рассчитанных по уравнению 93 значении объ
I MI\ пор (раЭ;чет для условий осаждения кокса в объеме пор ка
( 1 1 ) l изатора), а также с расчетными значениями Y~,X (расчет для 
Уt'JIОВИЙ осаждения вне пористоro пространства катализатора без 
\ III'JOИТИЯ дополнительной пористости). . 

Осаждение кокса на внешней поверхности в виде крупных 
• Ш\fломератов, пренебрежимо мало влияющих на пористость ~ 
IIОIIСРХНОСТЬ, должно сопровождаться измененияМИ удельнои 
1 \l IIIСРХНОСТИ в соответствИИ с уравнением: А'р,х = Ло/(l-Х). 

Наконец, осаждение на внешнсй поверхности в виде малых 
'111 'тиц с образов:\нием дополнительной пористости и поперхнОС-
111 соответствует условиS\м y>y~ и Л>Л'р (эти условия не одноз-
1III'\Hbl , так как могу! выполняться И при осаждении кокса в 
11 n,еме зерна), 229) 

В таблице 41 приведены результаты анализа данных по 
1I 111;смотренным соотношениям. 

Из результ:\тов проведенных оценок следует, что при 
V < 0.0363 г/г имеем V > v' > Ур ' 8/8 >1.1 и Л'plЛ >1.0, что 
1 II lIдстелъствует об ОС:\ЖдсниJ значительной части кокса вне объ
ма гранул на их внешней поверхности с развитием дополни
Н'Лt.ной пористости. В области зна'~ений 0.0363<У<0.2255 име

V < V <У' однако 8 /8> 1.0 и Л/Л> 1.0, что соответствует 
м р Р' , Р Р " 

11 ':\ждению кокса одновременно на внешнеи поверхности и в 
11 )ъсмс гранул . условие Л'pI Л > 1,0 указывает на то, что, повер-

1\ сть, возникающая в резульmте осаждения частиц кокса, боль: 
111 ' пове рхносТИ катализатора, экранируемой и блокируемои 
()КСОМ . 

Таблuца 41. Результаты дополнительного анализа данных 
229) 

v liо Ii/Ii Yr,x y~x ух д' Д'р,х/А." f'x 
1/1' r/c'/-I) CM 3/1' ем /г ем)/г м /1' 

0,0 \.\2 \ .0 0.60 0.60 0.60 203 \ .0 

11 ,0\63 1.\4 \.\2 0 .5\ 0.59 0.62 199.7 \,02 

0,0 63 \.16 1. \4 0.47 0.58 0,61 195.8 1.05 

0,0852 1.21 \.06 0.39 0,55 0.49 187.0 1.10 

0, \256 \.26 1.04 0.41 0,53 0,52 180 1.05 

0,2255 1.37 0.96 0,31 0.49 0.40 165,6 0.92 

0.273 \ 1.43 0.98 0.25 0.47 0,39 159.4 0.92 
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Из анализа изменений распределения объема пор (рассчи·· 

танных по десорбционным ветвям изотерм адсорбции) следует, 

что коксование сопровождаетс}] почти пропорциональным сни

жением объема всех пор при некотором смещении максимума 

их распределения (от 15-17 нм для исходного катализатора до 
12,5- 14.0 нм для катализатора с содержанием кокса У = 0.273 г/г) . 
Однако , заметно увеличивается объем пор с харцктерными раз

мерами горл 4-5 нм, что почти идентично результатам, полу
ченным в44 .45) при коксовании А12О з дивинилом (см. раздел 
6. 1 ). 

В целом из аН:UJиза текстурных данных работы229 ) следует, 
что общая картина перемещения фронта коксования с ростом 

У. распределения кокса и соответствующих текстурных измене

ний катализатор;} ;}налОГИ'lна описанной ранее для случая кок

СОВ:1НИЯ уАJ2О з без металлических добавок44 . 4 5 ) . Сначала кокс 
ОТКЛ:1дЬШ:1СТСЯ на отдельных участк:lХ внсшней поверхности , и , 

по-видимому, поверхности макропор , непосредственно примы

кающих к внешней поверхности . По мере блокировки актив

ных центров фронт коксования перемеЩ:1ется по кинетически 

наиболее доступным участкам пористого пространства в объем, 

где постепенно размыюется, приводя к Hep:lВHoMepHoMY PilC
пределен ию углеродного осадка с последующим его перераспре

делением в виде мобильных промежуточных продуктов. Это пе
рераспределсние приводит к предельному заполнению отдель

ных y'laCTKoB пористого пространства К:1талИЗ:ПОРil без допол
нительной блокировки незаполненных пор. 

БЛОКИРОВК:1 в рассматриваемом случае возникает лишь на 

на~lальном этапе при минимальных значениях У, когда процесс 

коксования сосредоточен в зоне, примыкающей к внешней по

верхности зерна . В этих условиях расположенные в этой зоне 

некоторые пористые агрегаты частиц носителя находятся в « ки

нетическом режиме,), омываются реагентами почти со всех сто

рон и в результает могут ПОКРЫБ:\ТЬСЯ слоями кокса, блокирую

щими их внутренне пористое ПРUСТРilНСТlЮ. Дальн~йшее пере

мешение фронта коксования в объем гранул СОПРОllОЖД:1ется 

раЗI\.fытием гради е НТil концентраций, увеличением вовлекаемой 

в процесс ПОl3срхности со псе более явным переходом в диффу

зионный рсжим, приводяший К неравномерному осаждению без 

дополнительной блокировки незаполненных пор . Последующее 
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появление эффекта блокировки можно ОЖИДilТЬ лишь при вы
СОКИХ локальных значениях степени заполнения . 

Приведенные в этих работах результаты непосредственных 
исследований структуры и текстуры кокса, его распределение ~ 
объеме зерна катализатора также соответствуют предлагаемои 

В229) ка-
общей схеме коксования в диффузионном режиме. по 
зана большая неоднородноСТЬ распределения кокса. Наряду с 
участками полного ero отсутствия обнаруживаются клас~еры 
кокса размерами от нм до мкм . НалИ'lие участков монослоино
ro покрытия :1вторы229.230) категорически отверг.lЮТ. Исследо
ванный ими кокс - это всегда трехмерные оБР:1ЗОвания с ярко 
выраженной во многих случа}]х двумерной ynорядоченностью 
(2Д структуры) . Проведенные в23О ) исследования кокса мето
дом Р:1мановской спектросКОПИИ (область малых У) , показали, 
что кокс имеет 1)], упорядоченную турбостратную структуру, 
довольно легко ГР:1фИТИЗИРУЮЩУЮСЯ при 800 К, размер упоря
доченных областей - 2.5 нм. По результатам дифракционных 
ИССJIедований229), размер ynорядоченных областей по оси ~002)-3 
нм: расстояние d002 = 0.335 нм, авторЫ называют Т~lКОИ кокс 
«предграфитовым~ в смеси с высококонде~сированнои полиаро-

матикоЙ. 
Для объяснения неоднородноro распределения кокса в гра-

нулах катализатора авторы229 ) рассматривают две пшотезы, ос
нованные соответственно, на: а) reтeporcHHOCTI1 текстуры ката
лизатора; 'б) образовании и росте зародышей кокса в газовой 
фазе с последующим СЛУЧ:1ЙНЫМ их осаждением в ВИде класте
ров разного размера. Первую гипотезу авторы отвергают самИ 
и, показывая, например. отсутствие корреляции между макрос
копичсским радИ:U1ьным распределением утлерода, платин~) (и 
хлора), не исключан полностью возможность корреляции на 
более микроскопическом уровне, не поддающемся современным 
инструментальным методам (диаметр пучка COBpeMeHHOro мик-

розонда -1 мкм). ' 231232) 
Вторая гипотез.'1, базирующаяся на изложенных в' ндеях 

,образования ядср «дсгтя» В rазовой фазе, позволяет, по мне
нию229), лучше объяснять наблюдаемую высокую степень упо
рядоченности структуры образующсroся кокса. Катализатор по 
этой схеме - поставщик промежуточных продуктов, образую
щихся и десорбируемых с его поверхности. В качестве допол-
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нительного apryмeHтa в пользу механизма образования и роста 

зародышей авторы приводят наблюдаемое по мере коксования 

резкое снижение выходаполиароматики. Полиароматика явля

ется прямым предшественником кокса, ее поликонденсация в 

зародыши требует пересыщения, наличие уже образованных и 

осажденных на поверхность катализатора зародышей устраняет 

необходимость пересыщения, в результате выход полиаромати

ки снижается. Другой apryмeHT - снижение выхода кокса при 

увеличении содержания Н2 или при добавке к платине друтого 
элемента (1г, Iп, Ge, SJ1, Re), по эффективности эквив::щентно
го увеличению содержания Н2. В этом случае снижение содер

жания ненасыщенных молекул замедляет зародышеобразование. 

Однако, изменение селективности с ростом содержания кок

са также можно объяснить и перемещением фронта реакции в 

объем гранулы катализатора, после чего вероятность выделения 

из объема гранулы крупных полиароматичесЮ1Х молекул - пред

шественников кокса, резко снижается. Влияние Н2 столь же 
естественно и без введения механизма зародышеобразования, а 

объяснение высокой ynорядоченности структуры кокси может 

основьшаться и на рассмотренных в динной работе мезофазо

вых превращениях жидкоподобных полynродуктов. Учитывая, 

что катализатор все же участвует в образовании зародыша как 

поставщик полynродуктов, а также известные преимущества ге

терогенного зародышеобразования (на поверхности катализато
ра) перед гомогенным (В объеме газовой фазы)233), предлагае
мый в229) механизм образования и рости зародышей «KOKca~ в 
Г.1зовоЙ фазе при таких температурах представляется малоубе

дительным. 

Полученные В 229) результаты исследования распределения 
образующегося кокси, как уже отмечалось, по существу иден
тичны полученным при коксовании AJ2Оз без специально вве
денных включений активных металлов. Соответственно, и ме

ханизмы, обуславливающие гетерогенность осаждения кокса, его 
локализацию в отдельные кластеры могут быть теми же. Основ

ное отмеченное различие - блокировка части пор в агрегатах, 

расположенных у внешней поверхности гранул - так же вряд ли 
обусловлена исключительно спецификой системы Pt/ AJ2Оз и 
скорее является следствием особых условий массообмена в зер

не катализатора. Конечно, этой блокировке может способство-
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ватъ высокая акти13~ОСТЬ таЮIХ катализаторо13, возможность по
вышенного содержанин pt на поверхности БЛОКИРУСi.I~IХ агрега
тов и Т.д., НО В. общем случае представnлется возможноИ реализа

ция подобных условий и, например, на оксидных катализаторах. 

В остальном особая роль Pt в коксовании Pt/ AJ2ОЗ в рабо
тах229,230) не проявилась, полученные результаты относятся пре

имущественно к распределению кокса в макро- и мезотекстуре. 

Более детальные исследования распределения кокса на микро-
Р 234) 

текстурном уровне вблизи частиц t проведены в . ~ 

В этой работе наиболее интересная ч:lcть исследоваюш по

лучена методом элеКТРОННО~1 микроскопии высокого разрсше

ния (- 0.24 нм) на модельном Pt/ AJ2ОЗ катализаторе с началь
ным размером частиц платины 10-20 нм. Длительная выдсржка 
катализатора в присутствии паров ацетилена (давление паров 
2 торр) при 700 К приводила к Р:lI3номерному отложениЮ утле
рода на металле И носителе. Дальнейшее повышение темпера

туры до 750 К приводило к изменениям, названным авторами 
драматическими. Действительно, в этих условиях за несколькО 

минут платина растекалась по покрытой утлеродоМ поверхнос

ти носителя (см . рис. 59в). Одновременно происходила газифи
кация утлерода, осажденного как на поверхностИ металлI1чес

ких частиц, так и вблизи них с образованисм на носителс сво

бодных от утлерода островков е чистой поверхностью. Нското
рое время спустя (- 18 минут) газификация прскращалась, этот 
момент совп:щал с р:lспадом «ПSПН:l» платины на концентрично 

расположенные частицы платины размером 2.5-3.0 нм (рис.59с). 
Вокрут этих частиц образуются «ОСТРОВЮI» поверхности носи

теля, свободной от кокса. 

n) В) с) 
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РИС.59. Схемз ТР3l!СФОРМ3ЦИЙ рзспределения углеродз и fUlзтины 113 Pt/Al2~3 
К:lТ:lJ1Из:1торе по2)4): 3) РI 113 у-Л12О); В) рзстекзние РI по nOBepXlIOCrn уТЛt:

РОДIIОГО о~дкз; С) редиспеРГИРОВ311ие РI С оБР3ЗО!l3нием 113 поверХНОСТИ но
сителя .'IНСТЫХ ОСТРОВКОВ» без у'глеролз. 
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При ПОLlышеНIНI температуры до 8п К скорость образова
ния углерода Llозраетает, что при\30дltТ к заполнснltю кок<.:ом и 
«'шетых OCTPOlJKOB» на Повсрхноети НО<.:итсmJ. На ::JТoH <.:таШIИ 
'1:lСТlЩЫ платины вновь спекаютеSJ, их средниii раЗЛlер увеличи
вается до 25 нч (персход от позиции "c~ на РИС.59 11 ПОЛIЦИЮ 
"а.). Затем Н:I'JItН:lется обраЗОl3aние JЮЛОКЮIСТОГО углерода с 
Р:lсположеННЫМIt в «ГОЛОlJК:1Х » растущих нитей 'IаСТI 'щами пла
Тltны. Рост nOJIOKOH ПРОдО,'Jжает до 1073 К, при болсе высоких 
температурах Н:l'lIlнаетс}1 разложеНllе ацетилена U газовой фазе 
с быстрьщ ОС:lждеНltе~1 обра:зуюшегоси пироуглерода на доступ
ноН ПОВСРХНОСТ" катаЛlIJатора. ТаКlШ образо~t, области образо
uaHIIH IЮЛОКНIIСТОГО УГлсрода соответствуст ТС~IПСР:lтурныii ди
апазон R73-107J К, в ранее р:н:оютренноii работе 224 ) ПРII разло
ЖСНIIII ::JТllлена на ПОЛIIКРIIСТ:L1ЛII'lескоii плаТIIНС образование 
угольных волокон ОПlе'lено в дшnaзоне 770-960 К. 

flono.1HllТe,1bHo провсдены :жспеРIШСНТЫ, в которых закок
сованные в ра:зных реЖЮl:lХ оБР:1ЩЫ модельного РtjАI 2Оз К:lТ:1-
• 1l1затора прогреваЛltсь u Н 2 при Д:ШЛСНJlII 1 торр. ИЛII J) кисло
роде прlt даl!ЛеНI1I1 2 ТОрр. 

В uonopone гаЗIIФIIК:ЩIIИ волокнистого углеРОД:1 с оБР:1ЗО&'1-
Hlle~1 ~,leTaHa Н:\,lIIнается при 1073 К, а Ос:1ЖДСННОГО n виде пле
нок - Прlt 773 К . В KOHC'IHO~1 итоге эти процессы СОПРОIIОЖда
ют<.:н У~'IСНЬШСНllе~1 СРСДнсго раЗ~'IСР:l 'J:lCТlIЦ Р! (с псреходом к 
СIIТУ:ЩJ111 типа "c~) . В КlIслороде 'J:lCTIIUbl платины, ЛОК;L'IIJЗО
ванные на повеРХНОСТII НОСltТеЮI, каТ:L1ИЗIIРУЮТ Г:1'3I1ФIlК:ЩИIO 
углеродного осадка дО СО2 ПРII R7J К. Г:lЗIIФIIК:ЩIIН СОПРОIIОЖ
дастся ~ШГР:Щllеii 'I:ICTIIЦ ПЛ:IТIIНЫ с обра 'JOllаНllе~1 свободных от 
кокса KaH:Ll011 на ПОIIСРХНОСТII HocIITe,1H, 11 cneKaHIIC:\·1 'I:lCТlIЦ 
П.lаТJJН ы Пр/l "Х СТО,lКН ОIlСН ШIХ . Катал JlТlI'Jеская га :mфll кац, 1Н 
волокон под ne iicTlllle~1 расположенных 11 "Х «головках » чаеТJlЦ 
платltны ПРlIlЮдJlТ к по<.:тспенному умсньшеНIIЮ ДЛJlНЫ волок
на, u IITorc 'laCTltua ПЛ:lПIНЫ возврашастся в "сходное положе
ние на ПОВСРХНОСТII НОСIIТСЛн. 

Подобныс реJУЛI>Т:IТЫ (В менее mн;о~, видс) ПОЛУ' lены 11 Пj>l1 
IlсследоваНlII1 закок<.:ованных ПРО~'IЫШЛСННЫХ катаЛJl 'J:IТОРОВ Р"_ 
фОjНlIlнга, а также ~Ю.1СЛI>НЫХ K:IТ:L1I1JaTopOB, где 'lаСТIЩЫ плаТJI
ны H:\HOCIL11ICI> н:\ ГР:lф1IТ IIЛII П.1СНКУ IЛ АI 2Оз . ПРII ::JTO\I обр:\бот
ка в :\UCTII.'JCHe ПРIIIЮ.111.1:1 к бо.1l>ше~IУ дllспеРГlljЮЮНllkJ П_1:\ТIIНЫ , 
'IC.\I О()Р:lботк:\ JI Н ) (L:\I . ;lllТopcKlle IIСПР:Ш.1ен IIH к р:\ботс2Ч ) 11235) . 

В234) Т:lКЖС отмечено, что 13 области 750 К р:1зложение зце
тилеН:l на платине ПРIIDОДJlТ к оБР:1Зованию макеllЖlЛЬНЫХ ко

личеств углеРОд:l И водорода, а ДllеСОЦII:lПIOН:lЯ адсорбция пос

леднего с послеДУЮЩШ,'1 nЗ:1I1МОДСЙСТОIIСi\l с углеродом дО СН4 
И является наиболес вероятной Прll'IilНОЙ ЭТIIХ деi1ствительно 

ДР:lмаТJ1чееких персходов "a~ _ "В» - . "c~, показанных на 

рис.59. 
Эффекты «растекаНШI » 'laCTIIU плаТIIНЫ по ПОlJеРХНОСТII но

сителя и даЛl>неiiwеi1 кондеНС:lЦlШ плеНЮ1 платины u отдель
ные частицы обусловлсны, ПО-l!IIДИ1\ЮМУ, измеНСНШIМИ соотно

шений энергий когеЗIIИ и :щгеЗIIИ в реЗУЛЬТ:lте модификации 

как платины так и НОСIПСЛ!I утлероДом. P:lHee :1налогичные эф
фекты реДllспергнроuаНIIЯ плаТIIНЫ и других металлоо ЭТОЙ груп

пы в ре УЛhтатс поочередного П\JOuедеНI\Я ЦlIКЛОU ОЮ1слеНllе

посетаНОIIЛСНllе ОПllсаны, Н:lПРII.\IСР, 0 236.23S) 11 п0236 ) также объ
ясняются на OCHOUC КОНЦСПЦIIII сма'шваllие-растекание-диспер
ГИРОВ3I1ие . 

В последнее BPC~IН боЛI>ШОС UНIШ:lНllе УДСЮIСТСН КОКСОJ:IЩIIТ

ным эффектам , ПРШIIJЛИЮЩI\1\IСН ПрlI ДОПОЛНlIтельном ВlJCдеНIiИ 

в к:IТ:1ЛИЗ:lТОР Re, SJI, Ge, S и ДРУГIIХ ПрО1\ЮТОрОО, СНlLЖ:lЮЩIIХ 
отложение кокс:.! на ПЛ:lТllне зачастую при eOXp:lHeHIII1 Cy.\IM:lP
ного кокеоотложеНШI4 ,228 , 239). в239) дсйствие этих промотороо 
объясняется сниженисм энсргии адсорбции предшественников 

кокс:} н:.! пооерхности бимсталличсской 'I:lСП1ЦЫ З:l C'leT разбав
ления ПЛ:1ТИНЫ ПРОi\ЮТОРОМ. Альтернативное оБЪ51СНСНИС меха

низма действия ПрОМОТОрОI3 может быть основано на ИЗi\'lсне

Н I\И услооиii :ЩГСJ1I1I-КОГСЗllll, с пеР1l0ДlI'lесюlМ С:IМОДllсперги

рооанисм и «саМООЧllеткоfi » ПЛ:lТIIНЫ. 

Таблица 42. Текстурные характеристики зауглероженных и 
отмытых от металЛИ'lеских КОМПОllентов образцон 
Fej А12О] и Nij АI 2Оз по даllllЫМ 11). . 

П311I1ы(ll) ДОП ОЛНКТС'l1ЬНЫ~ 3113.ЛИ) 

0 61"'- C"CТ~Ma Х Хм А Ум. ";1 А" Ф r 
з<ц г/г г/г .. 1/г с .. )/г г/ г .. 1/ г 

\ С/Ni/АI 2Оз 0.29 0.0\ 320 0,44 0.18 349 .5 2.14 1.0 
1:1 С/Ni/ЛJ 2О зотм. 0.29 0.00 400 0.6\ 0.23 446 .5 2.68 - 1.0 
2 С(Fс/АI 2Оз 0.40 0.03 400 0 .34 0.27 380 .1 3.17 - 1.0 
2з С/FС/АIРзотм . 0.40 0.00 510 0.61 0.43 605 .3 4.05 -1 .0 
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В качестве еше одного примера кратко рассмотрим резуль-
11 ) 

таты ,где проnедены исследования текстуры продуктов кок-

сования пропан-бyrановой смеси И дивинила на Fе/А12Оз и Ni/ 
А12Оз катализаторах с исходной удельной поверхностью 
~ = 210 м2/г. Для измерения углеродной состамяющей повер
хности использоюлась методика, основанная на адсорбции иода 

из водных растворов, дополнительно приведе"ы результ: ты ис 

следования заКОКСОВ:1ННЫХ каталl1заторов, отмытых и не отмы

тых от меТ:1ЛЛИЧеского компонента (далее - соответСТБеННО,С ин
дексами «отм» и без индекса) . 

Основнысданные ll ) и некоторые результ:пы их анализа при
ведены в таблице 42. 

В Т:1блице 42: Х и Хм - содеРЖ:1Ние углеРоl1а и металла (г/г), 
А - веЛИ'lИна суммарной удельной поверхности У - объем 

з ' M~ 
мезопор (см /г), aj2 -удельная величина адсорбции J2; все _зна-
чения отнесены к массе зауглероженного катализатора : ~~ _ 
удельная поверхность углерода, оцененая из адсорбции иода по 

методике Йолы240 ). Параметр Ф - расчет по уравнению (101). 
Расчет стелени покрытия поверхности каТ:lЛизатора углеродом 
[по уравнению (99) дает значения t" = 0.9-1.27, но так как по 
определению, величина f s; 1.0, аном:щии могут быть связан ы с 
погрешностями измерения :щсорбции 12 или р:1счета поверхности 

240) . 
по (ЗН:1чения Ас должны быть больше приведенныхв табли-
це). Тем не менее, полученные данные явно указывают на су
щественное увеличение поверхности кат::uшзатора при КОКСОБа-

. нии (ф > 1.0 и [-1.0) и, дополнительно, при их отмывке. Эффект 
отмывки связан с вскрытием внутреннего ~::lНала в углеродных 

волокнах после удаления меТ::uJЛической частицы, играющесй 

роль (<Пробки». Средний размер этих каналов можно оценить из 
соотношения прирашения объема L'1 У и поверхности L'1A в виде 

R2 = 2f1V/L'1~. ДЛЯ оБР:1зца 1 величина R2 = 4.2 нм, ~бразца 
2 - 4.9 нм, что близко значениям, полученным из анализа де
сорбционных веТl.IеЙ liЗотерм адсорбции, з Т:lкже измерсниям 
частиц металла в нсотмытых закоксованных к:пализаторах. Да

лее из соотношенин значсний Ас для ОП1ЫТОГО и нсотмытого 

оБР:1Зца несложно оцсн ить соотношенис «внешнего» R
1 
и внут

рен него R2 размеров полых 1I0ЛОКОН . Длн образца 1 получено 
R2/R 1 = 0.28, для образца J - 0.61. ' 

Из приведенных B11 ) данных также следует, '!то осаждение 
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углерода снижает средний размер пор (горл пор) от 3.5 до 1.3 нм, 
а оценка значений ~, Ф и [ показыюет, что основная часть 
поверхности ",оеителя свободна от углерода, процесс его оБР:1-
зования локалИЗОlJан в основном на активных частицах катали

затора. Совокупность результ:пов 11 ) и их анализа позволяет пол
агать, что коксование Ni/уА12Оз и Fе/,уА12Оз' в использованном 
в 11) кинетическом режиме приводит к образованию в объеме 
пористого простраНСТБ:l исходной матрицы (каr.lJlИзатора) плот
ного клубка из переплеТ:1ЮШИХСЯ углеродных волокон, с сущес
твенным повышением lClЖущейся ПЛОТНОСТИ и поверхности. 
Интрузионный механизм роста волокон действует, когда голов

ная часть волокна (зона его роста) доступна для реагентов . По
этому рост волокон, упираюшихся головной частью в стенки 
пор, другие волокна или в препятствия, снижаюшис или вооб
ще блокируюшис подвод реагентов, должен резко замедляться 
или полностью преКР:1шаться. При К:1е:1тельных контактах с 
препятствиями зона росТ:1 может СМСШ:1ТЬСЯ в более открытую 
(диффузионно доступную) сторону, В результате растущие во
локна «избегаюТ» препятствий, изгиб:1ЯСЬ и ПРОР:1стая в ОСТ:1Ю
щиеся свободными участки пористого пространства внутри зер
на или выходят за пределы зерна. Следствием этого и ямлется 
06Р:130Бание довольно плотных клубков переплетаюшихея воло
кон, заполняющих пористое пространство исходной матрицы. 

Отмеченное n 11 ) ПО'Бышение механической ПРО'lности ззуг
лероженного катализаТОР:1 может быть объяснено обраЗОВ:1нием 
внутреннего и вне шнего (вне гранулы) упругих каркасов, спо
собных воспринимать часть нагрузки. Напротив, рост волокон 
ПО экструзионным механизмам должен пршюДить к напряже

ниям, Р:1СПИР:1ЮЩlfМ гранулы каТ:НJизатора лзнутри и, соответ

ственно, снижению прочности вплоть до разрушения Н:1 отдель

ные фрагменты 1). 

В целом подобные системы представляют еще один перспек
тивный и мало исследованный класс углерод-минеральных ком

позиционных материалов. 

5.4. Композиционные углеродные материалы, 
получаемые сочетанием каталитических и 

некаталитических методов 

М:lЛО исследованы и по.теНЦИ:lЛьные возможности пор истых 
углеродных М:1тери:uJOВ, которые могут быть получе-ны сочета

нием К:1т:tЛИТИ'Iеского и неК:tт:tЛитического пиролиза газообраз-
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НЫХ углеродсодсржащих. Простсйши
V 

добного род;} _ КВУ , и прш.~ср композиuий по-
• синтезиропанныс Н' F IQтализаТОР:lХ при Т> 1200 К .\ с-содсржащих и др. 

роуглсрода (см. раздел 4.2 • Т:С'5~~fПсратурах образования пи
волокна КВУ по К:lТ'LЛИТИ'~:ИС' , Здесь CH;\'I:U1;\ оБР:lЗУЮТСЯ 
на п0214». которыс ~'щес CKO:\iY механизму (первичные волок-
ПУ ( • утолщаЮТС~1 в рсзул ' вторичные волокна п0214 »). B9J,94.NO-242) bт.lTe отложения 
lIыраЩИВ:UlIt на р'\зл\I'Iны�x н и др. подобныс КВУ 
. ,епористьтх или к СIIТС.1ЯХ. И ДЛIIН'\ волок рynнопористых но-
100 ЩОI24О ) В142) он достltгаст 25 см. диамет') О 1-

.. 11 качсствс • . дсржаЩIIС уг.1СРОДНЫС :\fltк ЮС носитсля I,IСПОЛЬЗОU:UII1 ссро-со-
дснис ссры "'\ДIIК'\'''НО ~ фсры. npH'ICM показано. что вве-

t" ",и ПОIlЫШ'\СТ Э r h спосо6стнуст УВСЛlI'IСЮIК) д' ( ( .. CKTIII3HOCTb роста КВУ -
, ЛlIНbI 11 СКОРОСТ ~ "сн (,ШСН IIЮ \lX ДII'\"1'СТР' И рост:, волокон . " ,\ при сущссп • IIО.10КОН . оБР:\]УЮЩIIХ' . ICHHOM УIIСЛII'IСНIНI '1llсла 

Э 
' ся н,\ сдиницс ПОВС] Х 

, ТJI IIДСII нсдавно ])'\зnIlты� К, l)'ЗНОСТИ носитс.rщ и т.Д .. • ,\то С со:шт .. ) к 
B:L1II U Ka'ICCTIIC НОСIIТСЛSl Г . '. оторые ИСПОЛЬ10-

р,\нулы аКТl1l1НОГО уг ;\<Щ. IIчпрсгнI\I'ов'\нны�c Р F ЛЯ ДИ:lМСТРОМ 5 
t" ' aCТJlOpO\f c(NO) послс ВОССТ:\НОIIЛСНШI МСТ:Ulла np'lI 1173 К ] знили золем о:Fс2Оз ; 

.111 пр" 1173-1423 К в пот бс 11 2 КВУ nыращива-окс нзол'\ (-12% б) также показан:\ эффСКТlIlIНОСТЬ 1 пе' о . D Н2 · Здесь 
Bblii поток ссрусодсржаЩIIХ Р 4~ дсния n рсакшюнный газо-
КВУ на К:lТ:ШII]:\ТО') ' \Х Fc/C II-Y'C ПIO<~4СЗН):\ IIЛII H2S) , Без серы 
. . ,. лоВlIЯХ 11006 б 

B.L1cH. ВВСДСНIIС Тlю<!/сн'\ IIH ' щс не о разовы-, IЩIIllРО13:LЛО рост КВУ 
1\O.10KOH 30-50 :\11<\1 11 Д.1 11 ноН О 1-1 О " с Дl1а:\iСТром 
рс]ко УВСЛII'III.1а '1IIСЛО IIO"OK ' ,\Ш, J.щсна Тlюфсн:! на H)S " он на СД\lНIЩС -ТС.l}(. ПРII IIХ срсднсii ДЛIIНС 10-40 повсрхности носи-

В :\IK\I 11 диа\IСТРС О 1 О с 
РСЖIШС nO,lY'ICHIIН КВУ с .• ' . . - .. , мкм, 

В рсаКUlIOННО\1 потокс ( , р.\СП~IЛСНIIС\'1 раствора Fc(NOJ) аэрозольныи метод 214» з 
ссры НС ПI>ОНIIЮIСТСН 'ITO' по ПРНСУТСТDИС . ,шторы обънсняю .. ДIIСПСрсностыо K'IT'L11IJ'\T ' Т разнон исходной •• • 0)),\ - IIЫСОКОЙ В . ' 
IP:I"J\lCP '1:1СТIЩ IO-2() Н\I )14» ·\::IРОЗОЛЬНО~I МСТОДС . ' по- 11 НIIЗК .. 
,1Y'ICHHbIX ПРОПlIткоii раСТIЮ)JО~i Fc N 011 - 11. К:I::U1изаторах. по-
НСНТОII каТ:UllП:!ТО])" nl)'1 "У ( ОЗ)J (ИJ-З,\ lIыноса компо-

" ... шкс н'\ IIНСШ ТС.1Н 11 IIX аГРСГ:ЩИII) ПI об .' НЮЮ повсрхность носн-
. ) JlС:\Ц ПОЛУ'IСНШ ' нанссснного КО\lПОНСНТ' Н' 1 lIьн;окоднсперсного 

.. . ,\ РСШI1Л:Н;(, 11 ) н'\нес 
HbIll УГО.1Ь прСДв:lIJiIТСr!ЬНО '1 . CHI1CM на :\KTIIII-.. ' с( ЮР~\IIРОI\:IННОГО . F НIШ pa"J:\lcp 'I:\CTIIU ) '() Н ) . золн а С20з (срсд-_ \1. 11 'lаСТНОСПI' б 
'Ja.10c(, на ВОСПIJOII"JВОдll\l' .. . ,::ITO лагопршlТНО ска-. ОСПI X,\)J.\KTC)HICTIIK ПОЛУ'I:lс:о.tых КВУ. 
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после сульфидиропаНIIЯ n УСЛОВIIЯХ рсакuии (Т> 1250 К) такие 
'ШСТIЩЫ nЛ:lDЯТСЯ (11 КРИСТ:lЛЛllЗУЮТСЯ при охлаждеJ-lНИ), но плав 
не успевает полностьЮ СКО:lJlссuировать, образуЯ уже при 1253 К 
углеродные волокна диамстрОМ 0.1-0.5 МКМ и длиноЙ 10 МКМ за 
5 минут реакuии . По данным аnтороп24З), активная фаза катализатора Fe/C 
представляет фазу FeS, ОПТИМ:lЛьной темпсратуре cooТnCTCTBYCТ 
диапхюн 1173-1373 К. при мсньших тсмперзтурах рост КВУ 
происходит слишком IIIСДЛСННО, npll болсе nысоЮIX прОЦССС смс
шастся n Г.lЗОВУЮ фазу С ПРСlIмуществСННЫ:\1 обраЗОD:\НIIС:\1 пи-
роуглсрода и сажи. ' 

B24S) ПРСДЛОЖСН :\ МОДНфllкаUIIЯ .. аэрозольного» процссса 
ПОЛУ'IСНИЯ кву2(4) с з:щсноit бснзола D качествС ИСТО'lНIIJ{.'1 уг
лерода на болсе дсшсвЫС yrлсродсодсржащие газь} - отходы кон
ВСРТОРНОГО ПРОИЗDодстна стали (67% СО, 16% СО2 • 1.2% Н2 и 
др.) ИЛИ кокса (29% СН4 • 59% Н2, 7% СО и др,). Послс О'lИСТЮi 
ЭТИХ rnзовотслсдов Н 2О и 02 получсны . КВУ длиНОЙ нескоЛЬ
ко мм и диаметром в нссколько МКМ (d002 :::: 0,349 нм) со стс
пенью утилизации углсрода 30-50%. КатализатоР в этом С!1У'lас 
вводился D поток Г.lзоп в DIIДС 80% фсрроцена и 20% аuетилацс-
тоната Со. ' 

в246) углсродныс оолокна ПРОПIlТЫn:lЛ\l соЛНМ1t Ni И Fc (ос-
нопные рсзул ьтаты поЛУ'IСН ь! на N i/C каТ.lЛllзаторах. СОДСРЖа
ЩИХ до 9% масс. Ni), Д:ШСС осаЖД:U1\1 КВУ I1З смсси СЗН6 
(-10% об.) и HiO-5О% об.) при 650-920 К. В качсстве носитСЮI 
здесь использon;U1И карбоНИЗОD:lнные волокна из вискозы (да
лее _ .В.) или ПОЛИ'Jкрилнитрила (ЛАИ) с удсльной повер
хностьЮ -1 м2/г. КОТОРЫС слсгка nРСССОвaJlII в блоки ПОРИСТОСТЬЮ 
(о::: 0.90 (для .В.) или 0.35-0.40 (ПАИ), затем пропИтЫn:U1И рас
твором нитрата Ni D СНзОН. сушили при 368 К и обраб;}ТЫn:U1II 
D инсрте и Н 2 при 573 К. В ЭТОIVI работе также ОТМС'l:uшсь про
блсмы с нсрапномсрным распрсдеЛСНIIСМ аКТИВНОГО компонсн
т.! после сушки, который JlОК:U1IIЗОD:UlСЯ В Ш1ДС СКОПЛСНIIII час
тиц и aГPCr.lTOn раЗМС)JOI\I 30-1000 нм npcliMy1UCCTDCHHO н;} кон
цах "олокон, а такжс D НЗЛОJ\I:\Х 11 треЩlIнах, Соотвстствснно. n 
этих мсстах и началось образоваНIIС клуб коп из псрсnлстсн ных во
локон КВУ. Прсдсльная степснЬ З:lУГЛСРОЖИn;lНllЯ оказалась про
ПОРЦИОН:lЛьной содсржанию Ni (0.96-9.0% масс. дЛЯ «В. И 0.06-
0.72% масс. для ПАИ), мало З:ШIIСIIТ ОТ КОНllснтраu.ии пропнлс-
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на (исследован диапазон 1-10% об . С зН 6), но существенно - от 
концентрации Н2 . Мзксимальный выход углеродз 10-15 г/г Ni 
получен при концентрации Н2 -50% об. и температуре 873-973 К. 
дальнейшее повышение Т приnодило к осаждению пироуглеро

да. В условиях обр:\Зовзния больших количеств КВУ промежyt
ки между ('нитями» исходного носителя ззполнялись визуально 

гомогенной массой КВУ, где исходные ('нити» были уже нераз

лечимы. ИНДlШИДУ;Ulьные волокна КВУ имели диаметр 

30-300 нм, длину Б несколько мкм и образовывали сдиный го
могенный клубок из nзаимопереплетаюшихся волокон. 

Авторы246 ) среди важнейших преимуществ (,каталитическо
го уплотнения» углерод-углеродных композитов по сравнению 

с некаталити'lССКИМ OThle'I:II<Yr: а) сокрзщсние продолжительнос

ти от сотен часов до нескольких ч[\сов при б) одновременном 

снижении температуры от Т>973 дО более низких, в пределе для 

пропилена - до 648 к; В) более высокую степень использования 
пропиленз, 13 том числе за счст возможности рецикл[\ непрореа

гировавших продуктов; г) ВОЗ1\ЮЖНОСТЬ дополнительного кон

троля посредством регулировании концентрации Ni и Н 2 . Все 
это: по мнеНllю246 ), делает метод весьма перспективным для 
промышленного использовании, но остается проблема направ

ленного реГУЛИРОl3:lНИЯ распредсления и дисперсности Ni на 
прсдварительных стадиях. 

Кинетика осаждения КВУ из СН4 при 1250 К нз углеродных 
нитях, И~lПрегнированных магнетитом, исслеДОВ:lна 13247). По
казано, что введение кат:\Лизатора УДВ:lIlвает велиtIИНУ конст[\н

ты скорости. Мнлепский в248) ДЛЯ ynеличенин прочности сцеп
ления углеродных lЮЛОКОН с ОСТ:Ulьными компонентами угле

род-углеродных ко~1ПОЗИТОI3 (УУК) предложил использовать «бо

родатые НИТИ,>, осаждая на них МИКРО130локна SiC при Т> J 673 
К, ПРО'lноеть в ряде елучаеll при этом ПОllышалась почти в 5 
раз. В работах Бейкера с eoaI!T.182.18J.249) предложено уетр:ш-ить 
нскоторые недоетаТКl1 метода Милевского, обуслоnленные llЫ

сокотсмпер[\турным реЖИМО"I, различием коэффициентов тер

миtIеского расширения SiC и С, излишним утяжелением ком
позита из-за высокой плотности SiC (р = 3.2 г/смЗ) и Т.Д., заме
нив «бороду,> J!З SiC на КВУ . Весьма эффективны 13 этом случае 

п0249 ) CtlNi кат:VlИЗ:\ТОРЫ. Д:НОЩllе «спрутообразнyIO'> морфоло
гию волокон. 
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Часть этих работ школы Бейкера уже рассмотрено выше, на 
рис. 59 приведен ЭМ-снимок из I82), показывающий рост тон
ких волокон УКВ Hn поверхности относительно толстых угле
родных нитей, типичный для условий нанесения малых коли
честв углерода. Наиболее подробно такие системы рассмотрены 
в249), где приведены результаты нанесения катализатора и далее 
КВУ на 7 типов промышлснных углеродных волокон. 

Катnлизnтор готовился пропиткой растворами нитр~тов меди 
и никеля в заданной пропорции (как правило, CtI/Nl = 3/7) с 
сушкой при 483 К, ПРОЮUlкой при 573 К H~ воздухе (0 .5 часа) с 
последующим восстановлением в Н2 . Такои режим приготовле
ния по249 ) является оптимальным, т.к. прокалка при 573 К на 
воздухе способствует образованию смеси оксидов Cu и Ni, а 
прокалка на воздухе при более высоких температу~ах (673 К и 
выше) уже сопровождается заметной raзификациеи исходного 
углеродного носителя. Принципиален и выбор режима восста
новления. В249) восстаноnление катализатора проводилось за 0.5 
часа при 623 К в смеси HiHe = 1/1, увсJ1ичсние ТС l\шературы 
или продолжительности восста,ноnленйя также приводило к га
зификации носителя с последующиМ снижением выхода КВУ 
(а при 623 К газификация носителя проходит с ничтожно ни
зкой скоростью). В качсстве источника углеРОд:l в249) использо
вана смесь этилена и Н2 , оптимальный режим: Т = 873 К COCT:lB 
катализ:пор:1 CtI/Ni = 3/7, 5% актиВнОГО компонснта в единице 
суммарной массы каТ:Vlизатора. В этих условинх осаждалось 30-
50 г С/г :катализатора (вКлючая носитель) . Часть результатов 
показана на ·рис. 60 (б,в,г). На фрагменте рис. 60б показан po~: 
КВУ на пучкс из параллсльно упакованных углеродных нитеи. 
Активный компонент к:пализатора в OCHOBHOI\I аККУII'lулирова.П
ся в щелях между соседними волокнами, где далсе и происхо
дит интенсивный рост волокон КВУ, обеспеЧlIвающий опти-
мальное «сраст:\ние,> исходных нитей. " 

к приведенным при мерам можно добавить рассмотренное в 
разделе 4.2 'введение Пl1роуглсрода (ПУ) в пористое пространст
во предварительно сформированных утлеродных (или минераль
ных) матриц р,азного происхожде~ия; формирование КВУ в по
ристом пространстве таких М:lТРИЦ (раздсл 6.3) и т.д .. Практи
ческий интерес могут представлять и другие комбинации из со
четаний ПУ/КВУ, КВУ/ПУ, КВУ/КВУ. Например, нанесение 

425 



Рис . 60. При мер КОМПОЗИЦИОННОГО углерод-углеродного материала : ТОНкие во
локна КВУ, выращенные на углеродных нитях (по'82» 

ПУ на клубки из КВУ с разной морфологией первичных воло
кон в кинетическом режиме должно сопровождаться существен
ным повышением механической прочности за счет ДОполнитель
ной «сшивки» первичных волокон, а нанесение ПУ преимущес
твенно на внешнюю поверхность таких «клубков~ во внешне
ди~узионном режиме с последующей активацией - один из 
путеи создания высокоемких углеродных молекулярно-ситовых 
адсорбентов. Предельное заполнение пори стого пространства 
таких матриц ПУ с последующим выжиганием КВУ в принципе 
может позволить получать ПУМ с пористой структурой в виде 
системы пересекающихся цилиндрических капилляров и Т.д .. 

При практическом ИСПользовании углеродных систем, по
лученных с применением металлических катализаторов, необ
ходимо учитывать, что те же металлы катализируют и графити
~~~ю углерода в Н2, 02' С02 И др .. Поэтому, как отмечено 
в ,для избежания нежелательных последствий такие ПУМ 
необходимо отмывать от следов катализатора. 

Отмывка КВУ в виде полых трубок с.пробками. из частиц 
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каталИЗ~lТора в принципе должна способствовать увеличению их 

доступной удельной поверхности и пористости. Но В настоящее 
время этот вопрос недостаточно исследоозн. Наряду с упомина
нием эффекта роста поверхности при отмывке 11 ), во многих 
работах, где по данным ЭМ образуются скорее полые трубки, 

чем сплошные волокна, отмывка не сопровождается существен 

ным ростом удельной поверхности (см . например, 125,205,215). 
Возможно, это связано с образованием в трубках перемычек, 
образованных разупорядочен ным углеродом (следы которых 

видны, например, на рис . 55). Этот вопрос требует дальнейших 

исследований , в том 'lИслс сочетающих кислотную отмывку ме

таллических ВКЛЮ'Jений с окислительной газификацией 'lасти 
углерода . По данным Бейкера с соавт.99 . 159) , центральная часть 
волокна Г.lзифицируется леrче , 'leM периферийн:1Я, что обуслов
лено рядом причин , в первую очередь - благодаря связи термо

динамической активности с кривизной поверхности изогнутых 

базисных граней графита или разной активности базисной и 

«горцевых» граней . Однако, в целом эти вопросы требуют даль

нейших исследований . 

5.5. Заключение к главе 5: каталитические методы 
регулирования структуры и текстуры 

Каталитические методы р:щикально расширяют возможнос

ти получения ПУМ с разнообразной заданной текстурой как 

путем направленной трансформации исходных твердых, жид

ЮfХ или газообразных углеродсодержащих в ПУМ, так и путем 

гаэификации пористых или неПОРИСТbJХ исходных веществ. В 
разделах 5 и 3 рассмотрено доз основных класса наиболее изу
ченных катализаторов, которые MOIyr быть использованы для 

таких трансформаций: 

а) катализаторы кислотно-основного типа, способствующие 

трансформации исходных углеродсодержащих, в пределе - в 

плоские полиарены (карбены) по консекутивному механизму 
реакций l ); 

б) катализаторы металлического типа, расщепляющие исход

ные углеродсодержащие молекулы до атомарного углерода с 

выделением графитоподобноro углерода, как правило, вне зоны 

осуществления собственно каталитической реакции. 
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Во всех этих случаях деЙСТ13ие катализатора свод ~~тся к раз

рыву связей С-Н, С-С (и других) с созданием возможности 
ДЛЯ естественной (обусловленной термодинамикой) трансфор
мации различных гибридизованных форм углерода в болсе ста

бильную sp2 форму. 
Катализаторы мосуг ИСПОЛЬЗОВ:lТься как в нанесенном на 

диспергирующий их носитель виде, так и без носитеЛЯ, напри
мер, в случае персработки газообразных веществ - по показан
ной на рис. 56а «:1ЭРОЗОЛЬНОЙ» схеме, путем смешения с ЖИдки

ми или твердыми исходными углеродсодержащими соединени

ями и т.д .. 
В первом случае при использовании катализаторов на носи

тслях осаждсние углерода в порнстом пространстве исходной 
М:ПРIЩЫ приводит к СНижсНИЮ объема пор, увеличению насып

ной и кажущейся плотности (см . расчетные уравнения (92-95) в 
разделе 4.2. J); удсльная поuсрхность может К:1К снижаться, так 
и увеличиваться (см. раздел 5.1 . 1, расчетные уравнсния - (99-JО7». 
Полученные аН:uJИТИ'lеские соотношения позволяют анализи

ровать места преимущественноЙ локализаЦJ1И углеродного ocaдJC:\, 

его морфологию, выявлять наличие или отсутствие блокировки 

незаполнснных пор, ситуаuиИ с осаждснисм углсрода на внеш

ней поверхности исходной пористой матрицы и т .д .. 
РаспредслеНllе углсродных отложений в общем случае заuи

сит от Н:lJlI1'1ИЯ KaT:UH1JaTOpa (а при наличии - от механизма 
К:1Т:U1Итических прсвращсний), рсжима ОС:1ждения (кинетичес
кий, внешне- или внyrридиффузионный), мобильности проме

жуточных продуктов, текстурЫ исходной матрицы . 

Нанесение углсрода в пористые углеродные М:1ТРИЦЫ позво

ляет изменять в широком диаП:1зоне их текстурные характерис
тики, повышать МСХ:1ническуЮ прочность, теnло- и электроп

роводность. ОС:1ждение n минеральные (оксидные) матрицы 
ПОЗIЮЛЯСТ дополнительно получать углсрод-минеР:1Льные сис

темы с полным или частичныМ (мозаичным) углсродным пок
РЫПIС:\1 поnсрхности (13 кинстических рсжимах осаждения) или 
углсродным покрытием лишь внсшней поnсрхноети (например, 
ДШI ПlДрофоБШ:ЩИII гранул), реализуемым в услоВl1SlХ осажде

ню/ 110 внешнеДIfФФУ:JJ/ОННО~1 рсжиме . Весьма привлскательны 

Cllcтe~/bl, ПОЛУ'lае~-lые осаждением кат:uнпического 130ЛОКНИСТОГО 

углерода в ПОРI1СТОМ пространствс Мl1нер:щьных матриц, кото-
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рые мосуг быть получены при минимальной экранировке ис

ходной поверхности. Ое:.lЖДение КВУ в таких случаях приводит 

к значительному увеличению суммарной удельной поверхности 

единицы объеМ:1 и позволяет получать адсорбенты или носите
ли с большой углеродной и минеральной состамяющими по

верхности. 

Интересные возможности открывает использование спира

левидных оБР:1зований каталитического волокнистого углерода, 

обладающих упругими свойствами (см. рис. 4), волокнистые 
формы углерода ПОЗIЮШIЮТ совмещать адсорбционную очистку 

с фильтрдцией аэрозолей. 3 в некоторых СЛУ'I:1ЯХ - использовать 

текстильные технологии ДЛSI ПОЛУ'lения формованных изделиЙ. 
В целом мы, по-видимому. находимся лишь Н:1 пороге понима

ния, широкого освоения и ИСПОЛЬЗОВ:l.НI1Я разносторонних воз

можностей Р:1ЗЛИЧНЫХ углерод-углсродных и углерод-минераль

ных КОМП03JЩl1ОННЫХ М:1териалов, где каталитические методы 

должны несомненно сыгрзть решающую роль. 

Альтернативный путь использования каталитических мето

дов для ynР:1ВЛСНИН текстурными характеристиками ПУМ мо
жет бьггь основан на направленной газификации в присутствии :':; : 
окиvлителсЙ. Н2 и др .. Пока эти вопросы исследованы преим{' - J .,. 

щественно лишь для случ~я окисления графита, где наПРlli\1ер, 
п0250-252) Н:1несенные частицы Ni, Со, V и Cd (или их оксиды) 
кат:щизируют окисление углерода, сопровождаемое быстрой миг
рацией 'Iастиц катализатора по поверхности базисной грани с 
образование каналов, :1 Fe, MI1, Ag - обраЗОВ:1нием «колодцев~ в 
направлении границ двойниконания, дислокаций или перпен 

дикулярно базисной гран и . При этом металлы платиновой груп-
пы и РЬ одновременно катализируют образование и « колодцев» 

И «Ю1Налов»252). Р:1змер образующихся пор праКТИ'lееки равен 
(неСК9ЛЬКО ПОl3ышзст) размер частиц катализатора . В известныХ 
примерах250-252) размср частиц каТ3ЛИЗ:1тора препышал 5-10 нм, 
но эти работы посвящены кат:щитичеекой газификации, а не 

развитию пористой структуры . ПОЭТОJ\-IУ задача получсния пор 

меньших размеров не ставилась и остается не ясным, существу-

ют ли в этом случае orpaH И'IСНШ/ нз раЗ:-'-lер а ктиl3НЫХ частиц. 

Еще одна групп:l. эффективных методо13 может быть OCH01.l:l
на на термокаТ:IЛIПI1'IСС КОЙ трансформации р:цynорндоченного 

углерода 1з более упорядоченный u инертной или специально 
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созданной атмосфере. Полный обзор работ по каталитической 
графиrизации. выполненных до 1970 г .• сделан Маршом и Уор
бартоном в253). К активным катализаторам отнесены Al2Оз, SiC, 
СаС, ТаС, MgO, ZnCI2J AlСlз • оксиды, карбиды и сульфиды Cr. 
Fe, Ы, У, W, U, такие металлы, как Ni, Со, Fe. Pt, РЬ, Rh, Мо, 
W и другие. Движущая сила трансформации углерода, как и в 
рассмотренных выше ситуациях, обусловлена снижением сво

бодной энергии при переходе от «аморфного» углерода к гра

фиту. Введение :катализатора существенно (на 1000 К и более) 
снижает температуру фазовых превращениЙ. обеспечивает гра
фиrизацию обычно неграфитизируемых форм углерода (напри

мер, стеклообразного углерода. некоксующихся углей и т .д.). 

Такие превращения происходят без потерь углерода с тран
сФормацией разупорядоченной его формы с плотностью Р1 В 

более упорядоченную форму с плотностью Р2' где Р2>Р1' Рост 
плотности СОПРОDождается объемными изменениями и увели

чением пористости. Предельно возможный удельный объем пор, 

возникающих при таких трансформациях, равен l/р 1- I/P2' объ
ем. занимаемый исходной формой углерода. равен I/Р1' следо
вательно. расчетная пористость равна Е = l-P1/P2' 

Рассмотренные в обзоре253) ситуации относятся. как прави
ло. к каталИТИ'Jесхой графитизации при Т>1273 К. В более поз
дних работ:1хI58.254-257) аналОПfчные исследования выполнены 
с использованием более дисперсных катализаторов. что сущес

твенно снизило температурный порог начала графитизации. Так, 
п0254) в системе Ni/C графитиз:щия наблюдается уже при Т>670 
К, в системе РЬ/С - при Т-700 К (размер частиц метзлла 1-
3 нм); проведенные в158) н255) наблюдения in situ позволили об
наружить движение частиц металла по поверхности разупоря

доченного углерода с образованием следов этого перемещения 

в виде более упорядоченного углерода. После достаточно пол
ной 4Iпереработхи. аморфной фазы и образования непреодоли

МbJX для частиц :катализатора барьеров из упорядоченной фор

мы углерода движение частиц прехращается254.255). Механиз
мы, обуславливающие подобное перемещение частиц катализа

тора, аналогичны механизмам роста волокон КВУ(двумерный 
аналог интрузионного механизма роСта по Бакеру 10». 

Подобные структурные трансформации дополнительно мо
ryr включать механизмы псеJЩОМОрфНЫХ превращений (особенно 
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при разложении карбидов), зародышеобразоlЩНИЯ и др.255) и со
провождаться не только изменениями микроструктуры и порис

тости, но и Р:ЩИЮlJ1ьными изменениями морфологии. Механизмы 
графитиззции карбидов рассмотрены в256-257) . 

Одновременно все рассмотренные выше типы каталитичес
ких превращений углерода MOryr изменять структуру поверхнос

ти - как на атомном уровне (из-за преобладания фрагментов, 

соответствующих базисной или призматической граням графи
та - подробнее см. главу 6). так и на уровнях микро- и мезотек
стуры. и, соответственно. существенно влиять на адсорбцион

ные, ионообменные и тр:шспортные свойства. термостабильностъ 
в окислительной И восстановительной средах. Сложный микро

и мсзорельеф поверхности может способствовать термостабиль

ности нанесенных компонентов. затрудняя их поверхностную 

миграцию с последующим спеканием. Одновременно рассмот

ренные каталитические методы позволяют существенно изме

НЯТЬ текстурные характеристики всех уровней - микро-, мезо- и 

макротекстуру. Особый интерес MOryr предстаnлять углеродные 

носители для катализаторов (адсорбентов ДЛЯ хроматографии и 

др.) с заданным размером и рельефом "'каналов .. или "'колод
цев ... обеспечивающих фиксацию нанесенных компонентов. 

Вопросы регулирования структуры и текстуры ПУМ, в том 
числе основанные на использовании каталитических методов, 

обобщены в заключительной главе данной монографии. 
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ГЛАВА 6. нлcrОЯЩЕЕ И БУДУЩЕЕ ПОРИСТЫХ 
УТЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ; ЭЛЕМЕНТЫ 
КОНСТРУИРОВАНИЯ ПУМ 

УглеIЮд - основной элемент, образующий молекулярный кар
кас бесчетного множества соединений био- . и органической хи

мии, а все фОРМЫ жизни на Земле - это в конечном итоге ряды 

превращений соединений углерода. Неоценима роль этих со

единений и D развитии человеческой цивилизации - как ОСНОВЫ 
пищи, топлива, многих строительных и конструкционных ма

териалов (в настоящем и прошлом - в виде древесИRЫ, в насто
ящем и будущем - в виде полимеров, композитов и др.)l-З). 

Углерод не случайно назван «неисчерпаемым»2). Даже после 
многовекового с ним знакомства продолжается выявление все 

новых его удивительных особенностей. Издавна известны две 

модификации чистого углерода - графит и алмаз, резко разли

чающиеся по многим признакам . Эти модификации соответ
ствуют sp2 и sp3 гибридизованным формам углерода. В 1968 г. в 
лаборатории А.М.Сладкова (ИНЭОС АН России) синтезирова

на и нехватающая третья модификация - карбии, соответствую
щая spl гибридизованной форме4). По теоретическим расчетам5), 
в карбиновых цепях MOryr стабилизироваться высокомобильные 

локализованные п:-электронные состояния (солитоны) с аномаль

ной проводимостью и другими особыми свойствами, чрезвы

чайно перспективные для многих задач микроэлектроники. Од

нако , синтез чистых окристаллизованных карбинов удалось осу

ществить лишь совсем недавн06), до этого основное внимание 
уделялось полиацетиленам, также обладающим подобными уни

кальными свойствами7), но низкой термической и химической 
стабильностью7). В6) описано получение кристаллических слоев 
карбинов путем химической карбонизации поливинилиден

фторидных пленок (в режиме дегидрофторирования), ионным 
распылением графита или конденсацией его паров, образую
щихся в вольтовой дуге (n условиях получения фуллерена). П06) 
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решетка карбина состоит из коротких углеродных цепей, обра

зующих слоистую структуру с параметром гексагональной ячейки 

0.892 нм (а.-карбин). Эта слоистая структура способна интерка
лировать атомы Fe, К, а также ЛJ , Si и др .. 

Казалось бы, все возможные варианты форм чистого угле
рода найдены и все внимание следует уделить карбинам, гораз

до более стабильным , чем полиацетилены. Но в середине 80-ых 

годов появились первые осторожные сообщения о новой уни
кальной форме углерода - фуллерене (работы Рохлфинга , Кокса 

и Колдора из фирмы Эксон8) , затем Крото, Смоли и др . из Рай
совского университета9) - все США), а далее - шквал работ на 
эту тему (см. раздел 1.1). Углерод в этом случае образует за
J\'lкнугые полиэдры с гранями из гексаroнов С6 и пентагонов С5 . 
В начале 90-ых годов появились работы IО,11) с первыми сооб
щениями о углеродных нанотрубках, образованных коаксиаль

но-цилиндрическими слоями из гексагонов С6 , закрытых «шап

кой » , включающей пентагоны С5 , а затем - о гигантских фулле
ренах, образованных комбинациями из гексагонов С6 и гепта
rOHOB С7 12 , I 3), «луковичных» фуллеренахI4 ,15) и т.д. (см. раздел 
1.1). В этих случаях углерод находится внекотором промежу
точном между sp2 и sрЗ состоянии, НО , по-видимому, возможны 
11 дополнительные комбинации скарбинами , Т .е . с spl гибриди-' 
ЗОБаННОЙ формой. Углеродные материалы этой группы - весьма 
перспективная основа для получения полупроводников и свер

хпроводников, яqеек магнитной памяти, уникальных по мини

атюрности молекулярных переключателей, а также композитов, 

;.щсорбентов, катализаторов и т.д.!3) . Одновременно широким 
фронтом развиваются работы по углерод-углеродным компози

ционным конструкционным материалам и синтетиqеским ал

мазам. Опыт последних десятилетий подтверждает « неисчерпа

емостЬ» углерода и позволяет предполагать, что не все его осо

беннщ;ти уже вскрыты, и кое-что еще находится в «запасниках» 

природы. 

эта «неисчерпаемость» углерода явно видна на примере ео

временного производства ПУМ, использующего 'незначительную 
часть каК потенциальных сырьевых источников, так и методов 

направленного регулирования, оптимизации и контроля порис

той структуры и текстуры . Конечно, масштаб производства прямо 

связан с потреблением, но , например , при современных мае-
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штабах загрязнения окружающей среды существенно более ши
рокое использование систем экологической защиты на основе 

ПУМ может решить большое число проблем. Действительно, 
для синтеза ПУМ в принципе может быть использован широ

чайший набор углеродсодержащих материалов - от СО2 (напри
мер, по реакдии Боша : СО2 + Hi = С + Н2О на Fe и других 
катализаторах) до алмазов. Рациональный выбор сырья и тех

нологии определяется трсбованиями эффективности иэконо

мичности применеНI1Я. В общсм случае этообуслаnливает необ
ходимость широкого ассортимента ПУМ дЛИ оптимального ре
шения разных конкретных зада'l . В частности, этот ассортимент 
должен ВКЛЮ'I:1ТЬ ОТНОСlIтельно дешевые ПУМ, синтезирован
ные из отходов по упрощенным технологиям, предназначенные, 

например, ДЛЯ о"истки стоков И газовых выбросов с последую
щим сжиганием или БИОЛОГИ'lеской переработкой, защиты се
мян культурных растений от пестицидов при посеве, использо

юния при строительстве жилых помещений для поглощения 

паров растворителей, DьщеЛЯЮЩI1ХСЯИЗ стройматериалов в на

чальный период их эксплуатации и т.д .. Такие ПУМ рационально 
делать из отходов про ,мышлеННОСТl1, сельского хозяйства, а так

же многих коммунальных оnодов. К крупнейшим сырьевым ис
точникам дЛЯ ПУМ такого род:! следует отнести концентриро

ванные СТОЮI цеЛЛ ЮЛОJ llо - БУ:- I:1ЖН ЫХ произnодств, сухой оста
ток которых содержит до 85% углерода, а присугствне сульфи
дов щелочных металлов только способствует активации 16, 17). 
Велики и другие отходы этой промышленности, прежде всего -
в виде лигнина (его на территории России образуется более 
1 млн.Т В год) , коры и других продуктов первичной пере работки 
древесины . Эти отходы используются явно недостаточно, круп

ные их скоплеНI1Я представляют существенную опасНОСТЬ для 

экологии и в то же ВРСМЯ янляются ценным сырьем для получе

ния ПУМ - эффеКТJШНОГО средстпа защиты той же" экологии. 
МНОГОТОНН:!ЖНЫi\1 перспеКТИВНЫil'l углсродсодержаЩ}iМ , СЫРЬСМ 

для ПУМ янляются ШЛ:lКИ И юIш-гр;нlнIты1 - отходы металлур 
гии (доменного nРОI1ЗВОДСТII:I, литья 11 т .д.). Стольже Kpyr1HbIM 
источником ЯШlнеТС}1 aKTII I\ HЫI~1 ИЛ , в избытке образующийся n 
системах бllОЛОПI'lеской O""CTКl! CTOKOll. Его сухая масса, со
держащая более 50% углерода , может Бы�ьь переработана в ПУМ 
с удовлетворительными ~сорБЦI10ННЫМИ (и коагуляционными) 
характеристиками, использование этих ПУМ в тех же системах 
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водоочистки существснно попыш:\ст СУММ:lРНУЮ эффективность 
их работы I7,19) . 

Достаточно эффекти/3ные ПУМ могут бытb получены из от
работанных (заКОКСОВ:lННЫХ) К:lТализ:.поров или дешевых мине
ральных адсорбснтов ТИП:l ПРI1РОДНЫХ бентонитов после их ис 
ПОЛh30/З:lНИЯ для ПОГЛОЩСНIIЯ масел, разливо/З мазут или дру_ 
Il1X углеродсодержащих СОСДIIНСНllй 17 ,20). В Юl'lестпе сырьевой 
базы ПРОИЗВОДСТва ПУМ можно раССМ:lтриватъ и многие бес
полезно СЖИГ-.lСМЬ!с в факслах углеродсодержащие попугные газы 
нефтедобычи, Р:lЗЛИ'IНЫХ ХI1l\НI'IСС КИХ, металлургических и дру_ 
гих ПРОИЗ/30ДСТВ. Здесь для получения 1 т ПУМ необ~Ьдимо из
расходовать всего 5~10 кг К:П<lлизатора типа Ni или Fe21 -23). 
Небольшие КОЛИ'lестI3:l ПУМ могут производиться из бытовых 
или ПРОМЬ71шленных отходов типа СТ:1РЫХ шин, полимерных ма-

I ) В териалоп . K:\'leCT/3C дсшсвых нсрсгснерируемых адсорбсн-
тов в системах водо- и гаЗОО'lНСТКlI могут ИСПОЛЬЗОD:lТЬСЯ и при
родные ПУМ (торф , бурый уголь) даже без предварительной 
оБР:lБотки, :1 Т:.lкжс ТОПЛlIIIНЫС шлак" (удельн:.lЯ поперхность 
5-15 M

2
jr) и КОксы. Так, кокс J[ бурый УГОЛЬ успеш но использу

ют для 06ссфснолнваНI1S1 сто ков КОКСОХИМИ'lеских з:шодов, обес
цВСЧИП:1НШI стокоп TCKCTllJlbHblX прсдприятий 1 7 ), а торф - длн 
извлечсния нз поды многих СI!НТСПI'IССКИХ И поверхностно-ак
тивных пещестп24 ). В этих СЛУЧ:ШХ трсбуется минималЬНая и весь
ма упрощенная тсхнология персработки ИСХОДНОГО матери~а. 

Однако, для получсния ПУМ, ПРСДН:1значснных для меди
ЦИНСКИХ целсй, многократного I1С ПОЛhЗОВ:lНИЯ в качсстве адсор
бентов или НОсителей КаТ:Ull1заТОРОIJ. носителей и адсорбентов 
для хром:\тографl1И и Т .Д .• как праПlIЛО , нсобходимы более пре 
цизионные и ДОРОГОСТОSlЩIIСТСХНОЛОПШ, обеспечивающие бо
лее "жссткие трсбоваНI1 5! к структуре, тскстуре , механичсским 
своиств:ш, составу ДОПУСТЮlulХ ПРII;\\ССС Й и т .д .. УСЛОnИ51 полу
чснин ПУМ с РСГУЛIIРУСМЫ~1I1 СТРУКТУРНЫl\Ш И текстурныии X:l
рактеРИСТИК:ll\Н1 всех уровнс):'! рассмотрены в предьщущих fла
B:lX, проведсм здесь нскоторыс обобщсния, которые можно рас
сматриI3:lТЬ как Пnсдение n основы конструированю! ПУМ . 

6.1. Общие мехаНИЗМbI Т(>аllсформаций при синтезе ПУМ 

Особенности ФОРМI1РОВ:\НII5! структуры JI тскстуры ПУМ В 
общем случас Опрсдсляютс~ , ВIIДО~·! 11 сост:шом исходного СЫРЬЯ, 
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которое может быть т/3срдым, жидким или Г.lзооБР:lЗНЫМ, со

держать разные относитсльныс количестnа собственно углеРОд:l 

и прочих компоненто/3, ВКЛЮ'lая fCTep0:lТOMbI, примеси и др .. 
Д/3ижущая СИЛ:l процсссов, определяющих меХ:lНИЗМЫ струк

турных и, соответст/зснно , тскстурных траНСфОРМ:lЦИЙ- в са

мопроизвольном снижении термодинамической активности уг

лерода при переходе от соединсний с /Зысокими значениями 

свободной энергии оБР:1зоnaНШI LlG к соединениям с малыми 
LlG и, в пределе, к графиту (LlG = О). Осуществленис T:lKOГO 

перехода требуст УД:1JlСНШI гстсро:помоп, трансформации sp3 fиб
ридизованных фОР~1 УГЛСРОД:1 В sp2 форму С соответствующим 
разРЫDOм прочных свизсii, прсодолснием энергетических и гео

метрических барьсров, оБССПС'lСНI1И нсобходимой подвижности 

для реКОНСТРУКЦИI1 I! т.д. 11 рсалl1ЗУСТСЯ n условиях теРМИ'IССКОЙ 
или термокаталИТlI'JССКОi't обработки при отсутствии или нали

чии окислительных :lrCHTO/3, llО(;СТ:lнопителсй типа Н2 , Г.lЛоге

нов, акти/3ных метаЛЛИ'IССКИХ компонентов и др . (см . главу 3). 
На рис . 6 j ПОКXJ:1на ПРИНUИПII:.1ЛЬН::UI схема структурных тран

сформаций углсрода на примсрс пиролиза каменных углсй25 ) 
(см. также рис . 23). ЭТИ ТР:ШСФОРМ:lUИИ - рсзультат одно/3ре
менноro дсйствия рсакшШ дсструкцни (расщсплсния) и синтс

З:l (см. табл. 9 /3 Р:lJДСЛС 3.1), n ходс которых происходит УД:.lле
ние reTep0:lTOMOB, часть углсрода IIЗ sp3 формы персходит II sp2 
форму, 'J:lCTI> удалястсSI с гаJообра:JНЫ~!Н компонентами. В ре

зультатс происходит ра"JРУШСН нс «всjпlIкальных> И «ГОРИЗОНТ:lЛЬ

ных» связей МСЖДУ карбснаМII 11 другими фрагмснтами, /30ЗР:lС
тает структурнан УПОРSIДО'IСННОСТЬ в прсдеЛ:lХ отдельных карбе

нов, а далее - коалесцснция (аННСЛllропание) и взаимоориента
ЦИЯ соседних К:lрбсно/3, что СОПРОПОЖД:lСТСЯ снижением сред

них ЗН:lчений КРllсталлографll'IССКОГО параметра d002 и увели

чением зна'lеНI1Й Lз 11 Lc ' Эта же ПР"НЦИПИ:lЛьная схема приме
нима и к другим углсродсодсржащим м:пеРИ:lЛам, т/3ердым в 

исходном СОСТОЯЮ!II, IIЛII обраJующш.1 твсрдую фазу n ходе пи
РОЛИТИЧССЮIХ прсвраЩСНllii. ДОСТllгае~lаSl n каждом конкретном 
случае стспснь СТРУКТУРноi', УПОРЯДО'IСННОСТИ З:lllИСИТ от Р:lзме

ра и моБИЛЬНОСТII обраJУЮЩIIХ структуру фраfМСНТО/З, ВИД:l, числа 

и ПРОЧНОСТI1 спязсй МСЖДУ НIШI1, КОНКУРСНUИИ РС:lКЦИЙ деструк

ции и синтсза, :l n консчном итоге - от исходной текстуры и 

структуры, содсржания и пида примсссй и условий обработки. 
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Рис. 61. Схема С11>УКТУРIIЫХ IlР~ОР~Щ~IIНЙ углерода по Маршу и ГРИффитсу25). 

в рсзультатс СI1СТСJ\'IЫ, Н:l')альная тскстура которых описывается 
моделями типа «пучка нсглажснн ых лснт» (см. рис.2), состоя
щие из достато')но УПОР}lДо')снных JI ВЗ:lю.юориснтиропанных 
кзрбеНОllЫХ .слосп. ПР)I Т>2000 К постспенно препращшотся n 
графит (поз~.цня 1 V на pIIC . 61). СlIстемы со структурой типа 
«комка мятои бумаГII ,), существенно более раЗУПОР5щочеНliые и 
с б.?ЛЬШJfМ 'lИслом трехмерных связей, ДОСТИГ..lют лишь пози
ции типа II или III, Т .е . плохо графиТнзируютея. 

ПQпышщше ПОДПИЖНОСТI1 фрагмснтов в условиях, ПРИВОдЯ
ЩJ1Х к ПЛ~СТИфI1К:1ЦИИ и мезофазоl.lЫМ превращениям при 550-
850 К - путем 8педеНIIЯ пластифицнрующих компонентов в тер
мореактивные.~:lТ~РI1:UJЫ, УД:UJенш) примесей, катзлизирующих 
реакции СЛУЧ:.tннон «СШIIIIКJ),), lJIIСДСНJ1Я каТ:lJIизаторов, ускоря
ющих наПР:1uленную трансформацию, неДопущенин окисления 
термоп!.'аСТJ/КОП Jf др. - J\Южет заметно усиливать доетiн-аемую 
при тои же тсмпературе глубllНУ трансформ:щиii, Т.е. cTeneHL 
ПРJ~БЛltж~ния к графиту. Наltболее }IJJKO это Прояnляется при 
К:1талl1Т11 lееком П11IЮЛIIJС на ~lетаЛЛII'lеСКJ1Х катализаторах типа 
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Ni, Fe и содержащих их сплавах, где катализатор способстпует 
дезинтеграции исходных углеродсодержащих до уровня отдель

ных атомов с последующим выделением графитоподобного ут
лерода (уже при 670-870 К). 

Подобный эффект каталитической транеформauии утлерод

содержащих проявляется как в газообразной, так и в жидкой и 
твердых фазах. Пример последней ситуации - каталитическая 
трансформация разупорядоченного твердого углерода D более 
упорядоченный при его термообработке в инертноЙ среде в при

сутствии металлических катализаторов описаннаЯ недавно в26) 
Криворучко, 3айкоБСКИМ и 3амараевым. Движушая сила пере

носа углерода и в этом случае определяется градиентом термо

динамической активности углерода, убывающей с ростом сте

пени его упорядоченности. Структурные трансформации твер
дой фазы углерода сопровождаклся соответствуюlWfМИ измене

ниями удельной поверхности и других текстурных характерис

тик разных уровней. Дополниreльные изменения MOryr бьль про
neдены путем направленного удаления заданного количества уг

лерода (или других компонентов) при газификаuии, растворе
нии и т.д. 

Рассмотрим основные пути реIYлирования структурных и тек

стурных характеристик ПУМ. 

6.2 Регулирование состава поверхности ПУМ 

Доступная поверхность ПУМ в общем случае образована 

элементами базисной (0001) и призматических (112 О) и (101 О) 
граней графита. Призматические грани из-за обрыва на них се
ток гексагонов химически аюивны и обычно насыщены фун
кциональными группами, содержащими водород, кислород и 

другие гетероатомы . На этих гранях происходит специфическая 
адсорбция полярных молекул, ионообмен и хемосорбция27,28) , 
именно здесь начинается газификация ПУМ. Бездефектные ба
зисные грани, наоборот, химически более инертны, :щесь обыч
но происходит лишь физическая адсорбция, определяемая дис

персионным взаимодействием. Соответственно, значения сво
бодной поверхностной энергии для призматичесJOfХ граней мо
ryr быть на порядок выше, чем для поверхности базальной гра-
ни (см. раздел 1.3). . 
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Рис. 62 . Зависимость потенциала :щсорбции Ar от размера (<<диаметра») фраг
ЧСIIГJ б;JЗМЬНОЙ l1JallИ графита (по29»: а) схема дискретных позиций разме
IJlСIIИИ молекулы Лr; б) результаты расчетов для разных дискретных позиций , 

а также раСЧt-'та методом интегрирования, диаметр фрагмента выражен через 

'IИСJЮ гсксзroнов n. 

Современные компьютерные расчетныс методы позволяют 

уточнить 11 конкретизировать эти положения. В связи с этим 
ОСТ.lНОШIМСЯ на расчетах адсорбционного потенциала Ar на фраг
'lcHTax различных граней графита, опубликованных недавно 
Флессом и Ван Лишаyrом29) . Расчет основан на модели парного 

!'ша 11 модействия Лен нард -Джонса6- 12 ). 
Н;} рис . 62а показано три исследованных типа мест локали

J:lUlJИ Ас в центре гексатона (S), прямо над атомом утлерода (с) 
11 \IСЖДУ двумя атомами утлерода (св). На рис . 62в приведены 

JН:I'lСНИЯ адсорбционного потенциала для разных мест локализа

UШ', рассчитанные дискретным суммированием, а также интег

P:.L'JbHblM мстодом по47). Ось абсцисс на рис. 62б - «диаметр,) 
фрагмснта (L). uыраженный через число гексаroнов n. При JI>3-4 
все расчеты дают близкие значения потенциала (L> 1.5-2.0 нм) , 

но при JI = 1 (один гексагон при размещении адсорбата типа S 
или два гексагона при размещениях типа «с ') И «св,» адсорбци 

онный потенциал снижается на 20-30% (на - 40% при расчете 
интегральным методом). 

Энергия взаимодейстuия в такой системе, но составленной 

из парных слоев гексагонов, увеличивается менее, чем на 1090 , 
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из тройных слоев - на 3% и Т-Д. Аналогичные расчеты для 

«зигзагообразной» грани (112 О) (см. рис.1), образованной паке
том из 4 слоев с межслоевым расстоянием 0.34 нм (квадрат со 
стороной -2 нм) дали ЗJН{чения потенциала взаимодействия U, 
которые всего на 25% меньше значений для базальной грани с 
большой поверхностью. В этом случае взаимодействие мини
мально при размещении адсорбата в позиции между двумя тор

цами гексагонов , а также при расположении на расстоянии 

0.23 нм над выступающим крайним утлеродным атомом ~eKca-
гона. Энергия адсорбции для «креслообразной') грани (101 О) не 

рассчитывалась, но по оценкам авторов, она близка получен

ной для грани (112 О). 
Таким образом, адсорбционные свойства различных фраг

ментов поверхности ПУМ завJ1CЯТ как от типа кристаллографи
ческой упаковки атомоn утлсрода, так и размера фрагмеНТОIl. 
Для грани (0001) определяющим является размер La, а для при
зматичсских граней - размер Lc. Из данных29) можно сделать 
дополнительный вывод: 'интеркаляция различных компонентов 

в межслоевое пространство графита, сопровождаемая ростом 
параметра d002 ' как и высокие степени ·обгара, состнвляюшис 

слои моноатомной толшины, должны относительно слабо из
менять адсорбционные СВОЙСТВ:l фрагментов поверхности, со

ответствующих базисным граннм и сильно - соответствуюших 

призматическим граням. 

Показанный на рис. 61 естественный путь трансформаJlИИ 
утлерода в предсле н:iправлен на образование графита с малой 
удельной поверхностью и минимальной составляюшей повер
хности, соотвстствуюшей призмапtчеСКl1l\·1 граням. Но металЛJ-l
'lecКl'C катали заторы в пределах того же обусловленного тср"-ю

динамикой направления могут I!линть на соотношение вк,'Jздов 

ба ~JИсноjj и торuсuой граней в СУМ:\ШРНУЮ nouepxHoCТb . Так, вы
СОКОТС'1Псратурные преврашения на Fe кат::tлизаторах (Т> 1273 К) 
ПРJll30ДНТ к образованию КВУ с коаксиалЬНО-ЦИЛИНДРll'iсскоil 
ориентацией искривленных базисныХ поверхностей, доступна~1 
поверхность в этом СЛУ'Iае образована почти НСКЛЮ'JlПСЛhНО ба
зальной гранью. Нюкотемпсратурные преnрашения на Ni и NiCLI 
СПЛ:1ЮХ прl1ВОДSIТ к коаКСllально-конической JПJI П:lОско-па
раллсльной упакопкс баЗIIСНЫХ слоев, n это,'., СЛУ'lас ВНСШНШI 
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поверхность может быть обрхзоюна ПРИЗМ~lТ,Ическими гранями. 

Однако, изучение структуры поверхности таких волокон мето
дами ЭМ высокого разрешения3О) показывает, что из-за смеще
ния слоев эта поверхность в действительности образована тер
расами, соответствующими поверхносПl грани (0001) и ступень
ками из призмаТИ'lеских граней высотой -dоО2 ' ширина террас 

-(1-3) do02' Т.е. 50-70% доступной поверхности и в этом случае 
образов:!на аТОМ:1МИ углерода с УП:1КОВКОЙ, соответствующей ба

зисным слоям. 

В табл. 39 гл:шы 5 проведено сопоставление адсорбuии и 
дисперсности Pd Н:1 КВУ с рассмотренной выше структурой 

поверхности и аКТИШ1РОВ:1ННОГО сибуните, поверхность которо

ro ПРСДСТ:lвлеН:l как б:lЗИСНЫМИ гранями графит.!, образовавши
мися при нанесении пироуглеРОД:l,Т:lК и ПРИЗМ:lТИЧескими гра

нями, вскрытыми при актИlЩUИИ. Из полученных эксперимен

тальных дзнных следуст, что структурные особенности повер

хности КВУ явно ПРОЯDJIЯЮТСЯ в СТ:lбилизаuии высокой дис

персносПl Pd. Подобный эффект стабllЛИ3:lUИИ дисперсности Pt, 
нанссснной Н:1 ПРIIЗ;\I:1ПРlеСЮlе грани сажи Вулкан, описан в52-53). 

Поэтому каТ:1ЛИПРIССКlIС мстоды синтеза ПУМ или ТР:lНСфОР
маuии структуры Р:!НСС сформиропанншх,ПУМ - эффективный 
способ упраnлеНlIS1 (.'ТРУКТУРОЙ повсрхности. Другие распростра

ненные способы МОдllфНК:!UИИ пов~рхностных свойств - термо
оБР:1Ботка, H:lHeCeHlle ПУ J-IЛИ других покрытий, предваритель
ное мягкое окислсние, напрlI;\-lер, в жидких средах типа раство

ров переЮ1СИ водорода, гидрохлорита натрия, марr.!нuевокис

,10ro калия, азотной и ссрной кислот И других смьных окисли
телей, которос радикально изменяет поверхностную концентра

ЩJЮ ФУНКUIЮН:1ЛЬНЫХ групп без существенных гсометрических 

I\Jмснений текстурных характеристик. 

ПРОН.hлюетjНlруем этн ПОЗЫОЖНОСТII Н:1 одном ДОСТ:1'то'lНО 
Н:lГЛЛДНО~1 примсрс. 

, Углеродные матеРII:\ЛЫ в большинст\3е СЛУ'):lев яn.ляются гид
рофобными, особенно после УД:\лСЮIЛ поверхностных 'кислород
содержащих полярныхгрупп. д:1же при наличии таких групп 

мсорбированн:'iя ВОД:! легко десорбируетея в несравненно более 
МЯГЮIХ условиях, \JCM, например, из uеолитов , оксидов, алю
l\-lИНИЯ, снликагслей, обычно используемьiхв К:1')естве осушите
лей (теnЛОТ:l адсорБШIl1 пщюв воды на ПУМ бпизка 41.84 кДж/моль, 
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1\ на оксидных системах с гидратированной поверхностью пре
оышает 50-80 кДж/моль). Голде Н И Сиркар в31) использовал~ 
. ту особенность для создания высокоэффеJqИВНЫХ осушителе и 
IIa основе ПУМ для систем короткоuикловой адСQрбuии (PSA), 
rдe необходимо сочетание высокой емкости на стадии адсорб
ции с легкостью десорбuии, осуществляемой в изотермическом 
режиме при снижении давления. ГИДРОфмизаuияv поверхности 
УМ осуществлена путем обработки в 45% азотнои кислот~ при 

353 Кв присутСтвии катализаторов - ацетатов Си(11) или Nl(11). 
Но· наиболее употребительный в настоящее время способ 

МО~Ификаuии текстурных характеристик -активаuия ПУМ, Т.е. 
газификаuиячасти углерода с соответствуюЩ,Им развитием пор 

' аданногоразмера и формы. ' 
Перейдем к общему анализу методов регулирования удель-

иой поверхности и пористости. 

6.3. Еще раз о предеЛЬНЬiХ значециях поверхности и 
объема микропор ПУМ, ' конструирование 

микропористых ПУМ 

Предельные значения поверхностИ А и объема микропор V'L 
ПУМ уже рассматривалисъ в раздеЛе 2.4. Но этот практически 
nажный ВОПРОС заслужи~ет дополнительного обсуждения и в 
заключительной главе данной работы . 

В разделе 2.4 оцеНЮI предельных значений основан:) на мо
дели,состаnленной из плоских базисныслоевB квадратнои фQрмы 
со стороной 1 и толщиной слол t. В этом случае величина удель
ной поверхно(;тиА = (2/tp)(l +2t/l); при р = 2)6 г/см3 , t = 0.34 H~ 
и t/1~0 (модель плоских базальныслоевB мономолекулярнои 

толщины) получено А"" 2600м2/г; приl ~ 1.0 им и тех же значе~ 
ниях остальных параметров А"" 4370 м /г и т:д .. Предельныи 
удельный объем м'иКрОПОр У'1 одинакоlЮЙ ширины 2Х в такой 
модели V ."'" 2X/tp (для упрощения учитываются топько поры 
между баjиснымиплоскостями). Например, при t ,= Х = 0.34 
мы получим V = O.885cM3/r, при Х=1.0нм и том же значе .. 
нии t величиюiv = 2.6 CM3jr и Т.Д . Близкие предельные значе
ния А и V ПОЛ~~НЬJ в31), гдеподобные упрощенные подходы 

, ~ . , " ' 

использованы в неС1<ОЛЬКО расширенном виде. , , 
Все эти 6uенiш, не учитывающие pe~ЬH I>le эффекты, 06ус-
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ловленные структурными и текстурными неоднородностями 
~ , 

ограниченнои доступностью пористою пространства и Т.д., мож-

но было бы рассматривать как далекие от реальносПf чисто ариф

метические упражнения. Однако ПУМ с подобными характе
ристиками в наСТОЯЩее время вполне реальны, некоторые их 

типы уже освоены промышленностыо32- 34). 
В таблице 43, составленной по приведенным в32) данным, 

представлены текстурные характеристики некоТорых ПУМ, по
лученных активацией волокон из изотропною пека (ACF). Зна
чения удельной поверхности А рассчитаны с помощью вариан

та сравнительною метода, средний размер микропор d рассчи
тан по ТОМЗ (см. раздел 2.2.3) из изотерм адсорбции азота при 
77 К, объем микропор y~ определен по адсорбции азота или 
reШfЯ (при 4.2 К, см. 34». Авторы не указывают условия актива
ции волокон, в таблице даны результаты нашей оценки степени 

обгара у (г/г исх.материала) по уравнению у = V p/(l +У р) при 
р=2.1г/см3 . 11 ~ 

Из приведенных в32) изотерм адсорбции следует. что ACF 
типа Р-I0 с минимальным обгаром имеет узкое распределение 

микропор по размерам (насыщение по N 2 при р/ро '" 0.001), 
увеличение степени активации у расширяет диапазон распреде

ления микропор (наС~lщение ДЛЯ Р-30 при Р /р о "" 0.7), но не 
приводит к капиллярно-конденсационному гистерезису на изо

термах адсорбции N2 или Не. 
В33) даны некоторые структурные и текстурные характерис

тики активированных волокон, полученных из фенольных смол 

(А = 1200-3000 м2/г, Lc "" 1.1 нм , Lз '" 1.5-1.7 нм, d002 = 0.34 НМ) 
и пека (А = 1600 м2/г). В таблице 22 (раздел 3.4.2) приведены 

Таблица 43. Текстурные характеристики микропористых активирован
ных волокон (ACF) из пекаЗ2 ). 

маркз ACF А d объем V11' см3/г обrnр у , г/г 
Dзсч ет 

м2/ г им по N 2 I по Не по N 2 I по Не 
P-IO 0.8 0.37 0.55 0.44 0.53 
Р-20 1310 1. 1 0.90 1.24 0.64 0.72 
Р-25 1560 1.25 0.91 0.66 
Р-30 1860 1.5 1.13 0.75 

454 

характеристики активированных целлюлозных волокон с удель
ной поверхностьЮ до 3400 м2/г и объемоМ микропор до 
1.0-1.5 смЗ/г . . 

Появление таких ПУМ связано с разработками графитизи-
рующихся волокон для высокопрочных углерод-углеродных ком
позиuионных материалов. Предварительная обработка таких Вfз~ 
локон по используемой в производстве компОЗИТОВ технологии ' 
обеспечивает начальную ориентацию базисНЫХ слоев вдоль оси 
волокна , КОТОj)ая еще далека от достигаемоЙ при высокотемпе
ратурной обработке (графитизации при 2700-3170 К), H~ доста
точна для развитиЯ в ходе аКТИI3ации значениЙ удельнои повер
хности А и объема микропор V , сушественно превосходящих 
обычные ПУМ, получаемые из .fвердых матерИалов без предва
рительной ориентации элементов первичной структУРЫ. 

В32) предложено называть ПУМ с удельной поверхностью А 
более 2000 м2/г «сперхвысокоповерхностными», ОС'l'UВИМ этот 
термин за ПУМ с А> 1000+ 1500 м2/г, называя их далее для крат
кости СВП ПУМ. Технология получения СВП ПУМ является 
фирменным секретом и в известных публикацИЯХ не раскрыва
ется. Однако, из приведенных в табл . 43 оценоК следует , ~o 
степен ь активации исходных волокон - 50-75%. Судя по ра -
таl\I 3З - З 8) активирующим агентом может быть СО2 , пары воды, 
воздух, с' во;можным введением к~талИТИ':lеских добавок37 ) (см. 
подробнее в разделе 3.4), предварительная обработка (коксова
ние) проводится при теi\шературах не выше 1270 К, Т . к. при 
более высоких температурах происходит интеНСИ13ное спе~~,ние, 
снижающее эффективность последующей ю<ТивациИ . ПО ) ак
тивация графитизированных волокон уже малоэффектиl3НU (раз-
вивается объем микропор менее 0.1 см3/г). ПУМ 

Другая группа перспективных методов поЛУ':lе JclИЯ СВП 
может быть основана на топохимических превращениях утлс
родсодержащих материалов с упорядоченныМ исходным утле
родным каркасом . Здесь «рекордсменом» пока ЯВЛSIется СВП 
ПУМ из тефлона с АБЭТ = 3500-4100 м2/г и V J.l = 1.1-
1.4 см3 /г39,40). Не использованы полностью, по-БИДИМОМУ, воз
можности сарана, поливинилиденхлорида, карБИ.дОВ металлов и 
др . (СМ. подробнее в разделе 3.6). 

Наконец еще один потенциальный источнИК СВП ПУМ -
различные формы активированною каталитичес:кОГО волокнис-
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того углерода (КВУ), а в недалеком будущем , возможно, фулле

рены и углеродные нанотрубки . 

Итак, синтез всех известных СВП ПУМ основан на исполь
зовании «предшественников» С достаточно гомогенной и упо

рядоченной структурой , получаемые значения Аи V /1 близки 

предельным , . рассчитанным на основе упрощенных моделей, 

рассмотреиньiх в данном разделе и разделе 2.4. Как и следует из 
проведенных в разделе 2.4. оценок, увеличение ~бъема V'L со
провождается ростом удс~льной поверхности А и среднего раз

мера микропор d до некоторы�критическихx значений степени 
гази.фикации . Укр(УкР :::· 0.75), при У>УКР рост объема пор до
лженсопровождаться снижением удельной поверхности из-за 

пояВления псе более крупных пор - щелей между остапшимися 
графенами (см., например, рис . 29 и 30, таБЛ . 16 и т.д.) . . 

Необходимость достаточно протяженной плоской (И.1JИ прак
тичеiш плоской) ориентации графе новых слоев, образующих 
«стенКи" щелев.идных микропор, следует не только из условий 
создания максимальной поверхности и пористости. Одновре

менно это и условие обеспечения высокого адсорбционного 

потенциала , проявлениеособенностей заполнения микропор , их 

~юлскулярНО-СИТОDОГО действия . 

. И з рисунка 62, основанного на расчетах Флесса и Ванлиша
утu29), ВИДНО·, что при размере La~2 нм дальнейшее снижение 
степени упорядоченности заметно снижает величину адсорбци'

анного потенциала. В плоскощелевидных микропорах, где ад
сорбционные потенциалыI противоположных стенок складыва

ются. , роль размера La «(глубины» микропор) еще более усили
IщетсSl . 

На рис. 63а показана рассчитанная 1\29) зависимостьадсор
бшюнного потенциала U от глубины МИКРОПОр,выраженной 
через число гексагонов 11 . Расчет щ)оведендЛя микiюпор шири
ной Н = 0.64 нм (определение Н смотри ниже) и разных пози
Ц11Й расположения сорбированной молекулы�. ВИдно, <fГO по мере 

персмещения вглубь микропорвелиЧина U растет, достигая ста
ционарных значений при п~3 , т .е ; на глубине более 1.5-2.0 нм, 
причем s-положения выгоднее с- и св-положений. Эти резуль

Т'<lТЫ подтnерждаюг необходимость структурной упорядоченности 

ПУМ для достаточно яркого прояliления их свойств как микро
пористых адсорбентов с порогом La~1.5-2.0 им. 
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Другой важнейший параметр - ширина микропор Н , кото
рую определим как расстоянние между центрами поверхност

ных атомов углерода, расположенных на противоположных стен

ках nлоскопараллельной микропоры (см : далее рис . 65). 
На рисунке 63б приведены результаты расчетов29) ДlШ nлос

кощелевидных микропор разной ширины Н. По этим расчетам 
адсорбционный потенциал максимален при Н = Н· = 0.68 нм. 
Для пор С H~0.77 функция U(Z), связывающая потенциал с 
расстоянием Z от плоскости размещения центров атомов угле
рода, имеет два минимума (рис . 63 в) при Z = 0.34 нм и 
(Н-О. 34) нм. В этом случ;)с адсорбщш начинается с образования 
мономолекулярной пленки на поверхности стенок. При Н<О.77 

функция H(Z) имеет один минимум в средней части поры 
(рис. 63г) с максимаJ1ьной глубиной при Н = 0.68 нм . Дальней
шее сближение стенок пор усиливает вклад отталкивающей со

ставляющей межмолскулярного взаимодействия, в результате 
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Рис . 63. З<lВИСИМОCTh :щсорБЦИОIIНОГО потенциала от: :1) "глубины" микропор 
(выраЖ:lемой числом reKC<lГOllOB 11; р:lсчет для поры с Н = 0.64 нм, 1 - пози
ция :lдсор6<lТ3 "с", 2 - позиция "сп", 3 - "s" (см . рис. 626); б) ширины микропор 
Н ; в), г) , д) р :t ССТОЯIIИЯ Z от стенок пор при р:lЗIIЫХ Н; 
(:1 , 6 - по29). п, г, д - п о43». 

457 



Табл//ца 44. Классификация щелеобразиых пор в ПУМ в соответствии 

с описаиием адсорбции по иелокальиои теории (NLТ) п043). 

Класс 

1 Мезопоры 1.36-36 

2. Супермикропоры А 1.28-1.36 

3. Супермикропоры В 0.91-1.28 

4. Ультрамикропоры А 0.69-0.91 

5, Ультр~микропоры n 0.69-0.60 

Тип заполнения 

, два Капиллярная 

минимума конденсция, свойства 

-. -
-. -
один 

минимум 

один 

минимум 

объемной фазы 

HenpepbIlJHOe заполнение, 
преобладает притяжен ие 

НепреРЫlJное, а затем 

спонтанное заполнение 

НепреРЫlJное заполнение, 
наложение притягивающей 

составляющей потенциала 

протиrюположных стенок 

НепреРЫlJное заполнение, 

наложение' отгалкивающей 

составляющей поn:нциала 

ПРОТИIJОПОЛОЖНЫХ стенок. 

СУМ~lарный потенциал снижается до нуля при Н = 0.58 нм, а в 
по~ах с Н <О. 58 нм изменяет знак (рис. 63 д), в таких порах 
С;l\Iоп~оизвольнан здсорбция N2 при P/Po:::J.O невозможна. 

Габбl1НС с сотр . в43 ) получили подобные результаты дЛЯ N 2 
~~II 77 К. О.~и используют более корректный вариант расчета, 
оа JlIРУЮЩI!IIСS\ на теории нелокальной плотности поля (NLT). 
На основе компьютерных экспериментов 13ьщелено 5 типов пор, 
Illн:дставленных в таблице 44. 

Согласно этим результатам, заполнение мезопор начинается 

с .\lOнmlOлекулн~ноЙ здсорбции, переходящей в ПОЛJ1молекулнр

Н \' IO с фаЗОВ~Il\i превращением в жидкоподобное состояние при 

К:1П 1I.1.1SI~НОИ конденсации. В сynермикропорах дополнительно 
ПIЮSlII.1SIЮТСSl эффекты, связанные с ВОЗР;Iст:шием адсорбцион
ного потенциала из-за наложения силовых полей противопо-

10ЖНЫХ стенок после образования на них монослоев и соответ

ствующего уменьшения Р;IССТОSlНИЯ между стенками. В сynер

\IIJK~OnOpax типа А это сопровождается более интенсивной по

.1 Il\юлекулярной адсорбцией с непрерывным заполнением про
странства. В более узких сynермикропорах типа В усиление по
тенцнала уже после обраЗОВ;IНИSI только части монослоя приво

ДIJТ к их СПОНТ;IННОМУ заполнению. ЭТl1 особенности з:шолне-

45~ 

а мм/г 

-11 -9 -7 -3 -1 О 

19 (Р /Р о) 

Рис. 64. Изотермы :щсорбнии азота при 77 К, рассчитанные в43 ) для МИКРО1l0Р 
шириной Н: 1 _ 0.693; 2 _ 0.804 иМ; 3 - 0.893 нм; 4 - 0.625 11М: 
5 - 0.614 11М ; 6 - 0.607 нм; 7 - 0.603 IlМ . 

НИЯ сynермикропор в прИНUJше подобны эффектам «коопера
тивного» заполнения, предложенныМ ранее в работах Синга (см . 
раздел 2.2.1). . 

В ультрамикропорах влияние ~аложения потенциалов про-
тивоположных стенок проявляется ~ще до образования ~lOнос
лоЯ', ПРИ'lем в сynермикропорах Тl1ла А опредеЛЯЮШИl\1 ямяетсн 
наложение ПРИТНГИВ:.lющих составлЯЮЩИХ 'потенциала, здесь с 
уменьшением Н потенциал адсорбцИИ растет, а в сynермикро
порах типа В сущсствеННЫl\'( станоВИТСЯ наложение отгалюша
ЮШI1X составлSlЮЩИ", здесь уменьшение Н еОПРОllOждается сни
жением зна'tений адсорбuионнОГО потенциала ~o нуля при 
Нмин = 0.60 н,,·\ (у Флесса29) - при Нмин = 0.58 нм). 

Дальнейшее снижение Н приводит К взаИМНОl\.fу отгалКИВ:.l
НИЮ молекул здс.орб:.lта ' и поверхноСТИ, 'ПО исключает воз!\юж
ность самопроизвольной адсорБUl1И при Р /Р о:::; 1·9· 

На рис. 64 приведены рассчитанные в43) .изотермы здсорб
цнн азота (77 К) D у.1ьтрамнкропорах Н = 0.90-0.60 НМ. Умснь
шение размера Н в области 0.90'-0.60 нм. СОПРОВОЖД:.lемос ро
стом здсорбционного потенциала (т.е. глубины потенциальноii 
ЯМЫ на рис. 63 в,г), ПРИВОДИТ к снижению относительного Д;IВ
ления Р/Ро , при котором осущес,l3ЛяетсSl непрерывное З:.lПО.1-
нение таЮIХ пор. 8 оБЛ;IСТИ Н -= 0.69+0.60 нм, где уменьшеНJlе 
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Н сопровождается снижением глубины потенциальной ямы, для 

заполнения пор требуются все более высокие значения Р /Р О' 
Таким образом, расчеты29) и 43) указывают на существова

ние аномальной области геометрически доступных ультрамик
ропор с резко понижающимся адсорбционным потенциалом, за

полнение которых возможно лишь при высоких значениях Р/Р 

В29) О' 
приведены аналогичные расчеты и для плоских клиновид-

ных пор с малыми (до 10·) и большими (вблизи 90·) углами. 
При малых углах и малых Н адсорбционный потенциал U мак
симален при Н = Н· == 0.69 нм и всего на 2% ниже значения U 
ДЛЯ плоскощелевидных пор той же ширины. Молекулы в подо

бных узких плоскощелевидных порах располагаются на равноу

даленном от стенок расстоянии, их смещение от положения Н' 
сопровождается снижением значений U: смещение на 0.4 нм в 
узкую часть «клина» снижает U до 0.80 Umax' в широкую - до 
0.82 U max' смещение на 0.6 нм - соответственно, до 0.57 U max и 
0.73 U тах И т.д. При больших углах конуса в области «стыка» 
значения U снижаются приблизительно на 25%, а В целом бm1ЗКИ 
полусумме энергий для щелей с малыми углами и поверхности 

непористых саж. 

Над~жност'ь результатов современных компьютерных иссле
довании многократно подтверждена хорошим совпадением вы

численных и экспериментальных изотерм адсорбции и теплот 
адсорбции Ar и N2 на сажах и микропористых углях

29,41 , 43,48,49) 
В2949) , . . существование предельных значений потенциала адсор-

бции N 2 В микропористых ПУМ разного происхождения до

полнительно проверялось по изостерическим теплотам адсорб

ции в области предельно низких заполнений q~2 . (п029) изо
стерические теплоты q связаны с потенциальной энергией U 
соотношением q = -U+mRТ, где m = 1.0 для двухатомных и 
111 = 0.5 одноатомных молекул). По экспериментальным дан 

ным49 ) величина q~2 = 15.З±0.06 кДж/моль и не зависит от 
степени обгара и содержания поверхностных кислород -содер

жащих ФУНК1.\иональных групп в микропористых углях из саха

ра, аналогичный анализ литературных данных дал несколько 

большее значение q~2 = 18±0.8 кДж/моль (и 17.0±0.3 кДж/моль 
ДЛ:1 k . Эти ЗН:lЧСНШl близки К ПОЛУЧСННЫ~f В ко~шьюте ных 

экспериментах, а некоторые разночтения вполне объЯСllИМЫ эк-
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Рис. 65. Схема зависимости потенциала межмолекулярНОro взаимодействия от 
расстояния R между центрами молекул (а); б и в - варианты размещения ад
сорбированной молекулы в щели меЖдУ атомами углерода (адсорбированная 
молекула ноказана черным, атомы углерода - не заштрихованы) . 

спериментальными ошибками . . 
возможность существования микропор с понижающимся по 

абсолютНЫМ значениям адсорбциОННЫМ потенциалом в принци
пе следует из анализа ранних теоретических И компьютерных 
исследований (см. обзоры47 ,50) . Однако эти компьютерные эк
сперименты проводились более приближенными интегр;шьны
ми методами, и полученным критическим значениям Н , соот
веТСТDУЮЩИМ положению точки инверсии адсорбционно}'() по
тенциала (Н' = 0.6 нм ДЛЯ Не, 0.68 нм для Ач и Кч, 0.76 нм ДЛЯ 
Хе _ все по 50) стр.361) не придавалось большого значения . Вни

.' 2943) 
мание на Н' впервые было акцентировано лишь в' . 

Ввиду этого принципиального для микропористых систем 
эффекта рассмотрим возможности его оценки и распростране
ния н·а другие адсорбаты. На рис. 65а показана общая схема 
зависимоСТИ парного потенциала межмолекулярНОro взаимодей
ствия от расстояния между центрами двух атомоВ (молекул)R. 

Вьщеленная пунктироМ часть графика АВ характеризует зону 
химическоГО взаимодействия с энергией активации E1• а гра
фик веДЕ - зону ван-дер-ваальсовских (в том числе физадсор
бционных) взаимодействий. Потенциал bah-дер-ваальсовсКИХ 
взаимодействий макси 1ален при межмолекулярном расстоянии 
R

2 
и равен нулю при R

1
. При этом величина R2 равна сумме так 
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Н:lЗЫI33емых B:lh-дер-I3a:uJЬСОВСКИХ радиусов, p:lnHbJX эффектив
ным межядеРНЫМР:lсстоянием в жидкостях и молекулярных 

КРИСТ:uIЛ:1Х, это Р:lсстояние по!) приблизительно н:! 0.08 нм пре
ВЫШ:lСТ соотпетСТllУЮЩl1е КОП:uIентные радиусы дЛЯ ОДИН:lРНЫХ 

ХIIМИ'lеСЮIХ спязеii мсжду ВЗ:lимодеЙСТПУЮЩI1МИ :lТОМ:lМИ. ЗН:l

ЧСНИЯ B:lh-деР-П:l:lЛЬСОПСЮIХ радиусов :lTOMOB и расчст I33н-дер
В:lаЛЬСОПСЮIХ Р:lЗ:-IСРОП молскул д:lН, Н:lПРНМСР, Полингом n 1). 

В спою очерсдь, ПСЛII'IIIН:1 R1 p:lBH:1 МIIНI\М:lЛЬНОМУ межъ
ЯДСРНО:'IУ Р:1ССТОSIНIIЮ ПрlI отсутствии X"MH'ICCKoro DJ:lИМОДСЙ
СТUIIЯ, КОГД:1 Д:uJЬНС(lшсе С:\l\юпроизвольное сближсние :lTOMOB 
(~юлскул) нспозможно ИЗ-З:l ВОЗР:lСТ:lЮЩИХ сил ОТТ:uJКИll:lНИЯ. 
ФОР:'I:1 крипой веДЕ обусловлеН:l совмсстным дсЙствисм СИЛ 
ПРИТSlжсния, ДСЙСТПУЮЩНХ на ОТНОС}lтельно больщих Р:lССТОЯ

НИЯХ, И короткодсйствующих сил ОТТ:uJЮ1ЮНИЯ. Для ОПИС:lНИЯ 

этой КРIIВОЙ наиболсс часто IIСПОЛЬЗУСТСЯ ур:шнсние ЛеНН:lРД
Джонса, заПllсаннос в форме «потснuиала 6-12,): 

(l [7) 

гдс псрuый члсн В Kn:lДp:lТHЫX . скобках выражаст компоненту 

ОТТ:uJЮШ:lНI\Я, :l BTOPOi'1 - ПРllТяжения. При U(R) = О расстоя
НIlС R = R! = р, гдс о - СУ:lша так наЗЫП:1СМЫХ ЛСНН:1РД-ДЖОНСОП
CКl I X раДIlУСОU uзаll:-юдсi 'll:твующей пары :1ТО:lЮВ, :l ПСЛИ'IИН:l f 

l:OOTBCTl:TnYCT М:1КСЮIУ:'IУ UЗ:lIIМОДСЙСТUИЯ при R = R2. Н:lРЯДУ с 
yP:1BHCHIICM (117), 'I:1CTO IIСПОЛЬЗУСТСЯ урапнснис БУКИНГСМ:l, где 
КО:'IПОНСНТ:l On:VlКllli:1Hml выражается экспонснтой, при Ю:lИ

~юдсiiстUl1И ПОШlрН ых :,юлскул n ypanHcНllc ([ J 7) ВПОДllТСЯ до
ПОЛНllТс.1ЬНЫЙ члсн, У'IIIТЫI!:lЮЩIIIt ПЗ:lII:'ЮДСЙСТВIIС диполсй (по

TCHU":VI UJТОЮlаiicра), д.1И y'ICTa ИНДУЦIIРОЮННЫХ днполь-ди
ПО.1ЬНЫХ 11 Дllполь-кt!:lДРУПОЛЬНЫХ llЗ:lII:'ЮДСI-IСТllнi1 НСПОЛЬЗУЮТ
СSI болсс сложныс выраЖСНШI (noTcHUII:VI БУКIJНГС1\I:l-КОРl:iсра) 
JI т .д.!О3). Разныс paC'ICTHbJC ПОДХОДЫ ПРНВОДSIТ к нссколько раз
ЛII'JаЮЩII:'·IСSJ JH:I'ICHIISI:-I о 11 10, НО IIХ С1\-IЫСЛ НС МСННСТСЯ, пели

'!ИНа о COOTUCTCTBYCT :'IСЖSIдСРНО:l~IУ р:1ССТОЯННЮ при U(R) = О, 

а 1: - ~lаксl.I:\IУ:-IУ потснuиала ПРII R = R2. Значсния лсннард
ДЖОНСОUСЮIХ (1IЛ11 «КlIНСТlI'JССЮIХ») радllУСОП определяются в ЭК

СПСРЮIснтах по раССТОSlНJIЮ молсКУ.лярных ГlУ'lКОП, IШЗКОСТИ f:l-

ЗОU. ОТКЛОНСНlIШI IIX ПОlJСДСНIIЯ от .иде:.lЛьного!О8-!!О~. -
Значсния о СООТIIСiствуют llз:шмодсikтвию модсльных мо

HoaTo:'IHbIX сфСРII'IССКII CII\I~'CTI)IJ'JHbJX молскул, а n случас мно-
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олекул использУЮТ различные сферические прибли
гоатомнЫХ м " молекуЛЫ сложнОЙ формы на эквивалентную 
жениЯ с заменоИ ! Ф ( оды расчета ЗН:1-

эффективности взаимодействия с еру мет _ 109) 
по v ных молекул разработаны Китаигородским . 
чении cr для СЛОр~счеты ван_дер_ваальсовскихразмеров, базиру
В то же премя !<их радиусах атомов длинах и уг
ющиесSI на bah-дер-ваальсоВС яют ~ee полно пы-

вязей меЖдУ ними позвал 
лах химических с . ИСТИ~ взаимодействующих моле-
ажать структурные характер 

р именно . этИ размеры наиболее щироко используются В <Щ
кул, " О нако при этом часто не уделяется до-
сорБUИО:=~:аП::::~~:'си~ости размеров молекул адсорбаТ:l от 
JlЖного энергии его взаимодейстпИЯ с поперхностью адсор
характера и 

бен~ етим что при сферической аппроксимации и использо-
м 'сания r афиков типа веДЕ на рис. 65а yP:lВHC-

вании для опи нса ~ па аметрами 6-12 значения R1 = cr 11 Rз ния Леннард-Джо ем RР=cr21/б = 1.12250'. График измеНСН1\1I 
спязаны соотношеНИ65а о;носится к парномУ взаимодействию. потенuиала на ~И~~лекулы азота С одним аТОМОМ углеРОД:1. Учет 
например, одно ~ _ адсорбированной молекуЛЫ :1ЗОТ:1 
ucex парных взаим.оде~~:1:~il~ает как ПРИТSlfИвающую. Т:1К 11 от
С :lтомами углеРОД:1 yu 1 ВЗ:lИ1\юдейстпия и в оБЩС!I-I СJ1учас 
талкивающую компоненть . ' R R 

ь (~lеньшать) Х:1Р:1ктерные размеры 1 11 2' 
должен и~~~:~;того графllК:1 С графиками потеНЩI:lЛ:1 n :-IIIK
Из CP~UH с 63) следует, что позникасr некоторое положснис 
р~ПОр:1Х (ри . ующее М:lКСИМVЧУ взаимодействия, 11 ПОЛОЖСНlIС 
R соотпетстп J •• , 

2' v 

, ющее нулевому U3:1имодеисТПИЮ. Эти новыс R соответстпу 

~~стояния завиСЯТ от молекулярных свойстп uдсорбеНТ:1 11 ~~ 
Р . ' ryr корРСЛИРОU:1ТЬ С uеЛIIЧИН:lМИ R1 и R2 дюl П:1р 
сорб:lТ:l. НО МО ~ ответствующие оцеНЮI . В:1Н
ных взаимодействии, ПРОJ3еДС!l1 со . 030 нм И 0406 

-П:l:lЛьсовские Р:lЗМСРЫ молскулы азота P:1UHbI . 1 _ .. 

дер N = N О 106 нм 11 атомНЫМ В:lНДСРU:1.\J1Ь-
( 1 длине свSI3И - . 

нм Прl О 15 1) В Р:1счетах43) для азОТ:1 принSlТО ЗН;\-
совском рuдиусе. нм . . н' = О 69 

авноС 0.3494 H!I'I, из Р:1счетов СЛСДУ~Т. что . 
чсние crNC' р . H'jH = 1.15. Ан:lЛопiчно. U Р:1СЧС-
НМ ::::: 2crNC = 0.6988 НМ , МИН _ Н* = 068 Н:-I ;::: 
. 29) для AI' прИНSlТа uелИЧИН:l cr Л({: - 0.345 нм. ' . 

тах .' = 1 19 2а = 0.69 нм, Н jНмин .' IРД 
A~ табл. 45 сопоставлены naн_деР-llа:.lЛЬСОUСКlIС и ЛСНН: -
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Таблица 45. Ван-дер-ваальсовские н леннард-джонсо лскул ТИПИЧНЫХ сорб вские размеры МО-

Газ 

Не 

Ne 
Ar 
Kr 
Хе 

. ад атов и некоторые оценки Н· и Н·· 

Ван-дер ваальсовекие . 

Ра Леннард-джонсовские змеры по Поллингуl) размеры 

~.~~ -0.30 0.258-0.263 0.60 - 0.60*4 
0.384 0.32 0.279-0.275 о: 62 -0.61'4 
0.396 0.384 0.342-0.340 0.68 0.69- 0.68'4 
0.436 0.396 0.361-0.360 0.70 -0.68*4 

0.31 
0.41 
0.39 
0.42 
0.51 

0.405 
0.42 

0.528 
0.42 

0.396 
0.65 

0.578 
0.65 

0.728 
0.882 
0.67 
0.62 

0.483 
0.537 
0.38 

0.581 
0.57 
0.50 

0.436 0.400-0.410 N. 74-0. 75 -0.76*4 

0.24 
0.30 
0.28 
0.37 
0.37 
0.30 
0.37 
0.40 
0.42 
0.49 
0.49 
0.49 

0.598 
0.49 
0.49 
0.49 

(0.34)'2 
0.49 
0.49 

0.315 
0.581 
0.37 
0.44 

0.361-0.362 0.70 
0.291-0.287 0.63 
0.360-0.371 0.70-0.71 0.69 
0.343-0.346 0.68-0.69 
0.359-0.376 0.70-0.72 

0.39-0.44 0.73-0.78 
0.347 -0.317 0.69-0.66 
0.381-0.459 0.72-0.80 

0.429 0.77 
0.380-0.382 0.72 
0.442-0.395 0.78-0.74 
0.506-0.564 0.85-0.90 
0.500-0.497 0.84-0.84 

0.534- 0.87 
0.577- 0.92 
0.591- 0.93 
0.609- 0.95 
0.527 - 0.87 
0.358 0.70 
0.445- 0.70 
0.283*З 0.62 
0.5~8- 0.93 
0.422- 0.76 
0.423- 0.76 

·1- левый предел значении- cr - .по результатам из 8Тo~oro виризльноro КОэффициента' 2 _ измерения вязкости, праnый -
4 _ по ), остальные п029) и 4) • «ширинз» молекул; 3 - ПО 111) . 

. ' 

джонсовские размеры моле л вые рассчитаны по1 ) в ку ряда типичных адсорбатов пер 
, торые - взят ' -спериментальных значен ~ Д ы из приведенных в1О8) ЭК-

ии. ополнительно даны значения 
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Н., == alТ+a • где а и а _ леннард-джонсовские диаметры 
се . rr ее рассмотренных газоВ и углерода в графите, причем 

асе :::: 0.34l2 нм по43). Значения н" сопоставленыl с Н', полу
ченНЫМИ в адсорБUИОННЫХ компьютерных исследован и
яхSО)(стр.36l), значенИЯ для аЗО"G! и аргона ВЗЯТЫ из29)'и 4~). Кроме того, из данных l14 ) МОЖНО оцениТЬ значенИЯ Н' для 
СН4 : величина Н' ::::0.69 нм, Нмии = 0.62 нм, Т.е. Н'/Нмии = 1.11, 
а значение Н' близко прИllедеRНОЙ 13 табл. 45 величине 
Н" = 0.72 нм. Но подобные '1<орреляЦИИ весьма приближенны 
и возможнОСТЬ их испол'ьзования даже для оценоК со~lНительна 
из-за недостаточнОЙ определенноСТИ значений а. . 

. Так, в 127) приведены результатыаналОГИ'lныхраС'-lетов кри-
тическоГО размера Н' ДЛЯ ря.д.а проСТЫХ двухатомных молекул с 
учетом несферичностИ их формЫ. Получены ЗНЗ'lСНИЯ Н*: 
0.572 нм для N

2
, 0.544 НМ Д)1Я 02' ~.542 НМ Д)1Я С02• 0.541 НМ Д)1И 

СО и 0.548 нм ДЛЯ Н2 , которь!е отличаКYfC,Я от ПРl1ведеl"lНЬ1Х выше. 
Для аргона величина Н* :::: 0.575 нм, для Не 0.508 нМ. ОтличиЯ 
значенийН~ обусловлены. в частнОСТИ, тем. что при малЫХ за
полненияХ линейные моnекуЛ1~l ор\lснтированы преиrJYlUествен-
но параллельно поверхносТИ ш.елеЙ . . 

. ИЗ результатов \27) также следует, что nЛЯ ' молеКУЛ Лr., Нс и 
Н2 должна быть предпочтительнее диффУЗИЯ по поверхностИ II 
направлении {1010} , rne ВСЛWНiна энергетических барьеров поЧТИ 
в четыре раза ниже, чем в направлении {1 t21}. ДJ}Я остальныХ 
рассмотрснных линейнЫХ молскул предпочтительное направл

е

-
ние повсрхностной диффузии отсутствует, Т .к . диапазоны воз
можных измснсний энс'ретичеСJ<'ИХ барьеров переJ<рьшаются. ОсобенносТИ заполнения ультрамикропор -типа В с Н<Н· 
показаны на рис. 64, остановиМСЯ на их роли в маССQобмене. 
ПреЖде всего, отметим, что з;шИСИМОСТЬ потенциала U от Lз 

(рис. 63а)доЛЖНЗ приводить к «засзсьшанию» ::щсорбир<?ванноi1 
молекулы от перифСРИИ Б центральнУЮ часть микрош.ели • на 
глубину не менее 2 гексагоноВ (т,е. 0.8-0 .9нм). AJtалогичное 
саМОПРОИЗВО.f!bное смеш.енис от псрифсрин к uентру дОJТЖНО про
исхоДИТЬ и при адсорбции на фасетиров;\нной поверХНОСТИ саЖ 
(рис. 62) . Диффузия адсорбированных молекуЛ в ультраМИJ<РОПОРИС-
тых ПУМ по29) определяется не скоростью транспорта в ННд\!-
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Видуальных микропорах, а скоростью переноса из одной мик
ропоры в дрyryю, где кrot<цая микропора выступает как адсор
бционный центр. Среднее время жизни молекулы в адсорбиро
ван HO~ состоянии на центре с потенциалом взаимодействия U 
paBHo)l): т = тоехр( -U/RT), где то - период колебания адсорби
pOr;aHHOJl молекулы в направлении, перпендикулярном повер
хности. Принимая п05l) дЛЯ ПУМ то = 5'10- 14c, при 77 К и 
U = -17 кДж/моль т = 1.710-2с ; при U = 16 кДж/моль 
'!- J.6 ·10-

3
c; при U = 15 кДж/моль т = 7.610-4с И Т.д., следова

те"1ЫЮ, транспорт адсорбированных молекул Должен лимити
роваться преодолением пор с размерами, близкими н· (п029) _ 
раJ J\'lсрами н' ±0.05 нм). На Основе такой модели в29) получено 
уравнение для расчета коэффициентов диффузии при предель
но низких концентрациях: 

до = (л./2~)(8RТ/лМ)1/2 ехр( -E/RT) (118) 
где 1- - длина "прыжка" , ПРОПОРциональная среднему расстоя
ЮIIО \!ежду активными центрами, принимаемая равной -L

a
, ~_ 

фа ктор ИЗВИЛистости (-4), М - молекулярный вес адсорбата, Е _ 
сред ний адсорбционный потенциал в микропорах, остальные 
.'бо ·mа'lеJШЯ соответствуют общепринятым. Рассчитанные по 
T3J. .. oi i \Jодели значения до при 250-275 К для N

2 
и Ar ОТlIИЧают

ся от J кспериментально измеренных всего в 10 раз, простое 
УМСНЬШСНИе значений КОЭффициента извилистости, и увеличе
ние ЗН:1чений л. (при расчете ИСПользованы значения L

a 
= 2 нм) 

практически устраняет эти раСХОЖдения. 

МОДС"1ь29) легко объясняет корреляцию меЖду энергией ак
тивации ДИффузии и изостерическими теплотами адсорбции, и, 
Н;ШРJfмер , разделение N2 и 02 обусловлено не разницей их гео
\lеТРI!ЧССКИХ размеров, а чисто кинетическим фактором, обус
ловленным несколько большей энтальпией адсорбции N

2
. Кро

\ ! С того, легко объяснима и Экстремальная зависимость коэф
(!mШIС НТО В диффузии от степени заПолнения адсорбционного 

-.. 0 6 1,CM.I. Согласно данной модели, заполнение при низких со
держан иях адсорбтива лимитируется временем задержки в по
рах с М~iКСИМальным адсорбционным потенциалом, После их за
полнения молекулярный транспорт в решетке пор ОСуществля
еТС 5 ! по порам с меньшим потенциалом, т.е. малым временем 
Jадсржки '! . Адсорбат наименее мобилен в порах с размером 
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Н·±0 .О5 нм, В клинообразных порах его моБИJIыюсть nOBbll~a
етея, а в порах, размеры которых БЛИЗЮ1 моЛекулярным \0 ., 1-
0.63 нм), может быть сопоставима с мобильностью в ТJOра .х раз -

мером порядка 10 нм . , . 
Габбинс с сотр. в43 ) более осторожны в ПРQпюзах , указыва

ют на зависимость адсорбционного потеНЦИaJIа как от структу

ры адсорбента, так и характеристик адсорба.!<l, отмечают н еоб

ходимость более детального учета деФектнои структуры графи

топодобных слоев, вида и размещения ФУНКIц.юнальных групп. 

эффектов взаимосвязанности пор (при малом отношении дли 
ны к ширине микропор возникает возможнос'1Ъ вза~мноro вли 

яния соседних пор на их заполнение) и т.д .. Ближаишие планы 
этой группы исследователей предусматривают 1<омпьютерные эк

сперименты с разнообразными адсорбатами, развитие ~eTOДOJl 

расчета распределения пор в широкой облаСТ)1 значеНlfИ Н, бо 

лее полное сопоставление результатов компьютерных и физи-
43) 

ческих экспериментов . 43) 41 42 4~ -46) 
Результаты рассмотренных работ29 , , а Таюке ., дс-

монстрируют необозримые возможности метоДов компьютерного 

моделИJЮвания, которые в современном, яnно взрослеющем 

периоде своего развития, уже требуют ,~орреК!ировки многих 

сложившихся положений, в том числе ИСПОЛЬзованных в пред

ыдущих главах. 

Так доступность пористого пространства в модели рсШсТЮ1 

полос~й и горл в случае МЮ.'Ропорнстых СИстем можеТ1ИМlj 
тироваться не просто сужениями- roрлами, а уЧастками с \lак

симальным адсорбционным потенциалом. При распростра си 
ном определении горл как сужений малой протяженност: ' м ес 

там с высоким потенциалом соответствуют полости (УЗ:1Ы ) l 

шириной близкой Н · и длиной не менсе 1-2 им . При это , I зн а 
чения н·'мало зависят от адсорбата . В этом случае для ;1Н <I.'I1 1:1;' 
приницаемости и молекулярно-ситовых эФ~ектов предст. l1I.~ >1' 

ется полезной проработка перколяционнои зад~{1И узло u ! \" " 

раздел 1 5) где проницаемость определяется Далеи Ni No и рас· 

пределе~и~м узлов с высоким адсорбционным потенциалО~ 1 \J Дl 
No - общее число узлов) . .. 

При пространственно-однородном расПРеделении таКI1 Х !J
лов молекулярно-ситовые эффекты должны I1РОЯВJIЯТЬСЯ наи"Х' 

лее ярко при превышении пороговых знач.ениЙ NiN(), К\ Гц .. 
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Таблица 46. fn081ЮВ . ~ IIIIнqюоористых ~. ( ... о Карton 800). . .углеродных пленок· из 

адсорООт 

проницаемocm. П 

изocrери:teCкие reпл01ы 

адсорбции на м ркстых ПУМ . икропо-
• JUlxI)lОЛЬ · 

Не 

).1 

10.2. 

N 2 02 С02 

· 0.26 1.2 13 

1.37 6.8 86.2 

14.2- 19.2 13 .4"17.5 · 
13.3 10.9 17.1-26.7 

. по 55) 

по 56! 
1.46 -

ДО:JЯ узлов С HI1 22,6 
б ЗКШ-1 здсорб О разуют лишь изолиро ционным потенциалом мала связа . - ванные К1JaCT и они тое нные с внешней поверхностью евры. непосредственно не 

пространство обл . этом случае ТаЮ1е уме мает :молекулярно-си все порис-~юryr быть товыми СВОЙ степенью упорядоч созданы лишь на базе ПУМ ~твами. 
. П . енности и взаим с ВЫСОКОЙ 

ри меньшей доле N IN оориентации tpафено теров из УЗЛОВ с НИЗКИ "'. '0 В области сосуществова в .. J10~1 возм М И высоким адсо б ния К1Jac&ых ._ ОЖНЫ ЛlШIЪ локальные про р ционным потенциа-
своиств Это явления моле содержзЩИ.'М' наба СООТве1Свует обычным ·МИJфоп кулярно-сито-чеННЙ N,tN: р)юр ,"",'размеров. Но В 6J ористым ПУМ. 

шать их..,~ О 06ьем пор СОС"'ЙCТl!3Ми м о .асти больших зиа· 
ИСТВJfreлънуюдо.'IЮ NJN икропор может препы-

КOJIЯ~ИI1, а при малых значениях N°fN' особенно вблизи порога пер-
сьма перспекти а о равен доле таких . способность вен поиск систем с Н<Н. пор. высокоселсюивной с' ' совмещающих 

ИНДllВlщуалън~~ш крlпически епарации молекул <: разными 
из-за чисто ми значениями н· сих n . reoметрическоro фактора Н i С разделением 

ор oc-rnются нед . о мноте во хроияющихся проб. ... ocr.пoчно ЯСНЫМН. Для ИЛЛIOCТ просы до НIIХ I1сследоюний54) ~ та6.'1. 46 приведены результа~ации со
p"CThlX углерод и ых lL'lCн::;ОИllцаемости однорми ы. ,;,:;~aB, П0-1учены из П0-111 (4 4'- из ПОЛlflfМlfда KaptoI1 800 П полснной карбо ,оксилифенилен пи . ленЮ1 ЮI 20 Нllзацией при -1073 К (3 /ромеШIИТlfм.и.да) мед-

Щ,,\i. По эффективности раздеГРад мин), толщина nлен
ления бyrа 46/S на и изобyrана 

этИ пленки подобны цеолитам с эффектиВНЫМ размером пор 
0.43 нм. В таблице приведена измеренная в54) газопроницаемоСТИ n 
при 293 К и перепаде давлеНl1Й 1 атм, дополнительно даны рас
четные значенИЯ параметра пмо . 5 , характеризующего переноС 
по механизму Кнудсена (где М - молекулЯРНЫЙ вес). а также 
заимствованные из55,56) знаqенИЯ начальнЫХ изостеРИ'lеСJ<ИХ 
энталЬПИЙ адсорбцИИ использованнЫХ газов на микропористЫХ 
пУМ. ИЗ таБлицыl ВИДНО, что прониuаемОСТЬ Псо, в два раза боль-
ше проницаемости гелиЯ, а по величине параметра ПМО .

s 

пре
восходит даже в 10 раз. это указывает, что прОН ицаемосТЬ ад
сорбирующИХСЯ газов в значительНОЙ степенИ связана с их до
полнительным перенОСОМ в виде сорБИРОваннОЙ фазы . учиты-
вая относительно высоКУЮ температуРУ (293 К), наиболее uд
сорбирующимся в даннОМ случае являетсЯ е02 , адсорбuия N 2 Н 
02 должна быть мала, и пренебрежимО мала для Не. Это под
TBepждaют и приведенные знаqениЯ теплот (энтальпнй) 3дсорб
ции на микропористых ПУМ, которые получены B

S5
) из ;.ш:1ЛВ-

за результатов 62 публикациЙ и в56) нз газохроматографичеСКllХ 
ИЗ!'.'lереннЙ. Несмотря на расхоЖденИЯ численнЫХ значений, об
щая тенденЦИЯ интенсивНОСТИ адсорбцИОННОГО взаllмодейст

вИН 

соответсвует ряду: e0
2
>N

2 
~ 02>Не. ЗначенИЯ энтальпий :.Iд

сорбции в общем коррелиРУЮТСЯ с значениями проницаемоСТiI. 
но различия в проннцаемоетИ 02 И N2 не совсем понятны, нх 
возможное объяснение _ в особеНн.остяХ адсорбцИИ N 2

, 02 11 
е02 в ультратонких порах вблиЗИ точки инверсии адсорбцИОНного потенциала Н· (одно из гипотетических объяснений может быть основан.о на приведенныlx в табл. 45 зна'lеНlНIХ Н" : 
пустЬ размер часТИ пор меньше характерных ДЛЯ е02 значеНl\l1 
НСо,. чеМ можно оБЪЯСНИТЬ высоКУЮ прониuaемоСТЬ СО, . ДЛ" 
N

2 
1\ 02 критические значенН5I н' близКИ, в этом СЛУ'lас опрс

деМIЮЩИМ являеТС}1 разница энтальпий адсорБЦИI\. Рассчитан 
ное по уравнению (118) соотношение коэффициентов диффУ
зни 0i

N
2 соответствует соотноwению экспериментально 113-

меренных проницаемостСЙ при разнице энтальпиЙ адсорБЦJl!\ 
3.88 кДж/~юЛЬ, что В целоМ не противоре'lllТ экеперIlМСНТУ). 

Данный пример дсмонстрирует необходиМОСТЬ да.JlьнейwегО 
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развития 11 согласован менных компьютерны::~ч~~~:~еским экспериментом совре-
тности, очень желательны экспе и:льных исследований. В час
ных микропорах при Н < Н· О Р teHTbl по диффузии BДOCтyI1-
казы~ает и непрерывно рас~иД~:ременно этот же пример по
юще-ися технологии современР щиеся возможности разnивэ имидные пленки типа К ных ПУМ. По данным54) пол -

('ф apton выпуск и-
, ирма Тогау-Ои Ропt Iпс) Н аются промышленностью 
ПО,1ИМJ~ная пленка PI-800: и:ряду с Карtоп-800 , в

54

) описана 
стynныи для еО2 объем (рав' еющая практически тот же до-
ри и давлении 700 мм ЛИЧИНЫ адсорбции СО п ' 298 К новесные ве 

для PI-800 - 64 HCM3jr) н .рт.ст.~для Карtоп - 800 - 60 HCM
3
jr

2 

( -о 43 ) , о меньшии эфф ~ , _ . нм, величины адсорбции б а ективныи размер пор 
1.5 И - 6.0 HCM3jr для К yr на и изобyrана на PI-800 

- 25 3 " aptoll-800 . НСМ jr. Те же авторь! 57) - соответственно - 21 и рl в описали и ' 1СТУЮ пленку, получаемую раство е утлеродную макропо-
~;~eH пнромсллитовой кислотыf :и~м;_оли (-4,4'оКClЩИфе-

" ' A)~ с последующим заст н ' ,диr"lетилацетамиде 
сущкои, имидизаuией при ;:3 ~анием в смеси ДМА и воды 
(3 град/мин) при темпеР:1турах до ~~;~~енной карбонизаuиеr; 
нородные поры размером О 1-1 О . Эта пленка имеет од-
2. 1 см3 jr и можетиспользо~ть ' мкм с суммарным объемом 
11,111 :l?розолеЙ . ' ся для фильтраuии жидкое , ': В):\ ) ТСJl 

описано , получение высоко б.10КОВ ПРОИЗВОЛЬНО'~I Ф , качественных ГР:1фИТО , ормы изпачек вых 
101111.111 , РI тср~юобработкой полиимидных пленок ка -но<.:ть б.10КО!) 2 24 2 25 j 3 13 аргоне при 2700-3273 К Пл Р . _. r с:\\ d - О 3 . от-
'IC<':KIIC 11 теРМИЧССКlIС cBoi:;cT~!' (~2 - . 354-0.3358 нм , . элек'rри
PI1<.:T:L1,111'ICCKOГO гр: !ф!па, eo~e ЛI1ЗКl~ характсристикам монок
.101l.1CHO ВЫСОКОIi структур ~ ршсн<.:тво такого графита обус
Ж~ТО'IНЫХ продуктов СГО с HOII У~ОР}JДОЧСННОСТЬЮ ВССХ npo\IC-
11\III,1а n ' ИНТСJ:1, Ha'IIHI:15J с ' . р" ТС~IПСР:1турах до 1273 К 58) IIСХОДНОГО поли -
ПЩНIДО'IСН!iЫII J<;арБОДIII1:\НIд , по ~ оБР:1ЗУСТС51 высокоу-
ТР:IНСФОР\llIРУЮШИ " ' теряюшии азот при Т> 1273 К Н . , "9 ' 11СЯ В ГР:1фит Т1ри Т>2273 К ' . и 
, ' ,IKOHCU , в) ) ОПИС;}НОПО,1учсние J . 

",I.'X ПО,1ЮI\IIIДНЫХ П,1енок . (·6 11 05 1 некоторые СВОЙСТВ:1 тон-
, K.lpl OII, Н:1НСССННЫХ Н:1 yг~c . ~IJOI), по составу БЛII:JЮIХ 
ПО<.:1 СДУК " ' ' РОДНЫСВ010КН:1Д1 ' : ' )ЩСII К:1рБОЮIJ:1U!lс/l (1073 К) " . 1:1~ICTPO~1 7 \'1 К.\I С 
П О1.1С карБОНlIJ:lШlI1 n~1eHK ' \ о б ' . JI ГР:1фJlтюаUllсii (3073 К) 
_ . ' р"'уст ,щю,синый у"щюдны;' 

..j ; / , 

слой без разрывов и трешин, плотно прилеraюЩИЙ к поверхности 
углеродноro носителя. При температурах графИТИЗauии на пленке 
образуютсЯ складЮ1 без появления трешИН. Графитизируемость 
такиХ пленок нескОЛЬКО хуже, чем тех же пленок, нанесеннЫХ 
на плосКУЮ поверхность (получены значениЯ d002' соответствен
но, 0.3362 и 0.3369 нм), что aвтopbl5S ) объясняЮТ наличием скЛа
ДОК, а не кривизной поверхности носителя (зависИМОСТЬ меЖдУ 
графитизируемостью и кривизной поверхноСТИ см. в16О)). Лд-' 
сорбционные своЙства таКИХ пленок 1359) не изучались. 

эти примеры показывают, что из весьма БJ\изких. по состаВУ 
исходных компонентоВ в условиях во. MHoroM общей техноло
гиИ MOryr быть получены утлероДные материалы с резко разли
чаюшиМИСЯ текстурными и эксплуатациоННЫМИ харакreристи-
ками. Ультрамикропористые пленки из полииМИдов - один из при-
меров современных утлеродньrx молеI<YЛЯРНЫХ сИТ (УМС) . в 
обшем случае, практическиЙ интерес моГУТ представлять УМе 
в виде: а) пленок; б) блочНЫХ изделиЙ ИЛИ гранУЛ с roMoTeHHbIM 
распределением ультрамикропор ПО всему объему и налич~ем 
более ШИРОЮ1х транспортных пор; В) селектИВНО проницаемых 
покрьпий (пленок), расположенных на поверхНОСТИ пористых 
или непористыХ гранул, блокОВ, констрyюJ.ионных изделиЙ из 
материалов разноro состава И структуры. уме типа «8') интересны дл'я задач сепарациИ газов и жИд-
костей, создания заЩИТНЫХ атмосфер ИТ.д., типа «6,) и ('8') -

многих задач адсорбции и катализа, в том числе селективНОro 
выделениЯ , хранения, дозировки, или селектИВНОЙ перерабоТКl1 
разнообразных компонентов с соответствующИМИ молекулярны -
МИ размерами. основные способы получения уме paCCMOTpe~ы 13 ГЛ:1вах 3 
и 4; значительная часть требований к исходныМ материалам сле
дует из проведенноro в данноМ разделе анализа. подытожим 
эти результаты. принuипиально возможными представляются 
четыре основных способа получения Умс. 

1. Селективное удаление части компоненТОВ, например, при 
карбонизации полимеров типа полииМИдов, сарана , ПВДХ и др., 
топохимическом разложении карБИдОВ металла, тефлона, окис
лительноЙ или восстаНОВИ'f(:J1ЬНОЙ газиФИкации (активаuии) 
коксов и т.д .. 
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2. Регулируемое спекание ПУМ при Т> 1100 К до создания 
пор необходимого размера. 

3. Регулируемое введение углеродных (или друтих) компо
нентов в пористые матрицы, например, пиролитического или 

«каталитического» углерода из газовой фазы, поли;\,сров 11 смол 

из ЖIЩКОЙ фазы с их последующей карбонизацией 11, при необ

ходимости, активацией (не исключена возможность и механи
ческого втирания твердофазноro углерода в пори стые матрицы). 

4. Прямой синтез ультра~IИКРОПОРИСТЫХ систем, например, 
Тllпа «гигантских'> фуллеренов с цеолитоподобной структурой 

11.'111 направленный синтсз «предшественником умс. 

вариан1ы 1 и 2 рсалИЗ)1ОТся с образованием достаточно боль-
1..Uих 06ъе;\юв 1\IИКРОПОР при условии определенного уровня ре

tyлярности структуры исходных углеродсодержащих материалов. 

Супср~,икропористые или даже мезопористыс ПУМ с большой 

С~I:-JaРНОЙ пористостью, получаемые при топохимичеСЮ'IХ пре

fiращеНlI5IХ карбидов. тефлона и др. MOJyr быть доведены до уров

Jiл ультрамикропористых уме с необходимым эффеКТИВНЫl\" 

РаЭ;\IСРОМ пор путем регулируемого спекания. 

При получении уме из графитизирующихся полимеров типа 
ЦСЛ,1Ю,10ЗЫ, ПАН, пека и др . уровень исходной регулярности 

дО,1жен. по-видимому, уравновешиваться необходимым уровнем 

дефектности, т.к. окислительная активация чрезмерно упорядо

Ченных углеродных систем не приводит к развитию микропо

P)ICTOCTI1. Это связано, по-видимому, с необходимостью мик
раб,10ЧНОГО стросния оптимальных предшественников уме, 

кагда образованис ультрапор - результат удаления отдельных гра

Фенов 1I,1И :-шкроблоко13. Из рассмотренных выше результато" 
Ко"пьютсрного \юделирования29 ) следует, что минимальный 
pa'J"cp L;] 13 уме должен быть не ниже 2 Н\1, ОПТИМ:JЛЬНЫЙ р;tз
Щ~Р Lc • по-видимому. б"1ИЗОК (l-3)do02 ' 

уме в видс пленок могут быть получены переработкой по

,111 :-IСРНblХ матери~,ов в строго контролируемых УСЛОВИЯХ по 

варианта:-I 1 и 2, эти же варианты применимы для получения 
Уме в виде граНУ"1, блоков и др. 

МехаНИЗ:-'IЫ структурных и текстурных трансформаций, про

IIС)(одSlЩИХ при термообработке в инертных средах, изложены в 

ра:JДС"1С 3.1.4. ОПТИМ<L1ЬНЫС рсжимы такой обрабоТЮ1 позволл
/от рСГУ,1I1РОIЩТЬ объсч и распределение пор по размерам всех 

.ру 

овней (способ 2). При выборе режимз такой обработки нuеоб
ур имо итывать возможность как усадки, обусловлен нои ро
~~~M nл:ности твердой фазы, та1< и набухания, связанногО С 

Ю'I1UМСЛ raзовьщелением. 11 ТОМ числе из-за газИфИ1Gl-
продоmка ........ , -

""тоМОВ типа О N S. В t<aчестве дополнительнои ил-
ции гетеро.. ' , 
люст щии многообразия воЗМОЖltы)( процессов на uрис . 66 при: 

Рультаты выполненНЫХ ~68) исследовании изменении 
ведены рез 3153 К 

яда коксов в темпераТVn}IОМ диапазоне 1813-
текстурЫ р ... l' 
(l540-28800e). 

Исследов:ulОСЬ три кокса с р:tзныии исходными :TPYКТYI'. 
Текстурными харзктсРИС",},и}(зми: игловидныи КОКС из ными И u М - ,nrrv IG нефтяной электродныи 1(oJ<C с мозаичнои CТP.1"·J-

п~~аи п;омышленный МСТ~ЛУРГИ'-lесКИЙ кокс VSZ. Термообра
~TKa до каждой :З:.1ДанНОИ температуРЫ т m В области Т<(Т т-
500С) проводилась при скорости li:arpcвa 20 гр~/мин И 10 ':рад/ 
мин в области тсмсператур Т>(Т -SOO) с часовои выдержкои при 
Т . ИЗ представленных на рис. 66 гистограмм ~аепределенил 
о&ьема пор по эффекгивНЫМ размерам и значении объема мезо-

пор виден сложный xapatcrep происходящих трансфор
~:::rмаксимумы объема меЗОtJор при 16S0-17000e и 2300-
2зsоое хорошо коррелируют с темпоМ вьщеления серы в ВИде 
es и объясНЯЮТСЯ соотвстствУЮUщм набуханием. Одновремен-

2 ЮТСЯ <'13Торичные» МИКРопоРЫ с суммарным объемом 
но пояDЛл Т 2S00oe 

О О 1 С .. з/г Рост объема ма.кропор в области т> 
околО. lП • , 

ного УД'1Лсния серы М()Ж}lО объяснить увеличением после пол . . 
а щелей мсжду «выпрЯI\ШЯI()ЩИМИСЛ» упорядоченными уг-

размер 'И СЛО"МИ на что ука.зЫцает сниж(;ние значения пара-
леродныtп 71, 800С 

d от О 3375 нм при 2S00Q e ДО 0.3360 нм при 28 . 
метра 001 . 

Дополнительно рассмотреНЩ,Iе результаты. иллюстрируют 
важность оптимизации режима термообрабоТКИ. для устранения 

в набухания скорость газ()выдлснияя в объеме не дomк
~~~~~Iшать скорость дсгазацич; что, в свою очередь, требует 

М ров ПОРI1СТОСТН и ПЛЗСтиЧ}IОСТИ обраб:lТьmaемоГО из-учета раз е , _ 
оста В'} КОЛI1'lсства и темпов вьщеления Г.lЗифицирую 

делиЯ, С . ' .' 
щихСЯ компонентов. . 

Для контроля за изменсниями объема зерна и пористости 
п И термообработке, УД:1ЛСН\lИ lIЛИ Iшедснии дополнительных 
к~мпонентов можнО использовать приведенные ранее уравне
ния (71-84) - для СЛУ'Jая удалеЮfS) часТИ компонентов, ИЛИ (92-
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dou, (пт) 

Рис. 66. Изменения структу!'ы и l·ексту т ры КОКСОО при терм б 50 ограммы распределения объе'!а n 00 ра тке: а) гис-
~ ор по характерным р lIения суммарного оБЪС~lа мезо (б) азмерам , б) , В) - изме-, - и макро- (о) пор раlУРЫ; r) изменения параметра d ( 68) О зависимости от темпе-002 по данным ). 

98) - при введении компонентов Но одн ~южет приводить как к росту т . а и та же обработка 
пористости или, по крайней ~Ie;: и снижению объема зерна и 
торых типов. Поэтому целеСООбр~з:е:::е~~О ~~~M~ пор неко
ные уравнения, позволяющие оценивать н иверсаль-аличие и направле-
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ние изменений объема зерна, порисТОСТИ и удельного объема 
различнЫХ разновидностей пор. 

В разделе 3.1 .4 из общего определенИЯ кажущейся плотнос-
ти как 8 = mfV (где m и V - масса и полный объем ПУМ в виде 
гранул или другогО изделия) полученО универсальное соотно-
шение типа 

(71 ') 

Здесь и далее параметры с нулевЬ!М индексом относятся к 
исходному, без индекса - конечномУ или промежyroчному со
стоянию. Величина У = (tnо-т)!то , причем у>О при уменьше
нии массы (удалении части компоненТОВ), и у<О при введениИ 
дополнительных компонентов., Т.е. увеличении массы. Уравне
ние (71') позволяет по известныМ знаqениям У и кажущейся ИЛИ 
насыпнОЙ плотности (см. уравнение 24) легко определять на
правление и величину объемных изменений зерна. Для этого 
перепишем (71') к виду 

(71" ) 

rдe f
y 

_ коэффициент объемнЫХ изменений. При fy>O происхо
дит увеличение объема , при f

y 
<О - уменьшение объема зерна, 

при Су = О внешние размеры зерна не из~{еняютсн. 
Для оuенки изменениЙ суммарноГО удельного объема пор 

Vr. и удельных объемов отдельных групп пор У ; несложНО полу
чить другое достаточно универсальное соотношение: 

к [ , к ( ) Vr, = _ _ Vl:,O +У / PKj = 2:V j = 2;--1- Уо ,; +Y i I PK ,i 
1-у 1 11-у; 

(119) 

где коэффициент К рапе н отношенНЮ измеряемого объема к 
расчетному, Рк - средняя плотность вводимых или удаляемых 
компонентов, V о i - начальныЙ объеМ пор типа i, ~, yj' Р; отно-
сятся к порам типа i, где 

у. = ~(y . + у /' РК .) 
J 1 0. \ 1 .\ 

- Yi . 

(120) 

При появлении дополнительных пор за счет деБЛОЮIРОВКJ.i 
ранее существовавших (но не доступных), набухания или обра
зования новых пор в слое компонента . осажденном на внешней 
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поверхности К> 1.0; при уменьшении размера зерна за счет объ
емной усадки , блокировки части пор, или выroрании припо

верхностноro слоя K<l.O, при отсутствии подобных дополни
тельных эффектов К=1 . 0. При этом эффекты блокировки-деб
локировки как и усадки или набухания относительных групп 

пор при V s=Const могут не влиять на внешние размеры зерна 
(fу=Солst) , в остальных случаях следует ожидать симбатность 
изменений параметров fv и К. 

В результате уравнение (71) и (1 19-120) расширяют возмож
ности анализа объемных изменений при обработках углерод

ных материалов, а вместе с полученными ранее уравнениями 

(87-91,99-107, 112) для расчета изменений удельной поверхности 
могут быть полезны для напра:вленноro регулирования этих тек

стурных характеристик с помощью способов 1-3. 
Способ 3, основанный на регулируемом введении углерода в 

пористые матрицы, дополнительно позволяет получать систе 

мы как с гетерогенным (пленочным) , так и гомогенным про ·· 

странственным распределением микропор. Оптимальным в этом 

случае является совмещение 1 и 3 способов путем введения ве 

ществ-предшественников , склонных к образованию регулярных 

СТРYJ...'ТУР (полимеров, смол , претерпевающих мезофазовые пре
вращения и др .) и использования режимов, обеспе<Jивающих, 

например , образование ламиллярных слоев пироуглерода и др .. 
Селективность УМС с гомогенным пространственным распре
делением микропор при практически неизбежном распределе

нии их размеров в не котором диапазоне может управляться с 

учетом соотношений теории перколяции (см. раздел 1.5): поры 
с размером вне заданного диапазона не должны образовывать 

непрерывных кластеров. ДЛЯ УМС с гетерогенным покрытием 

аналогичное условие распространяется на пленку. Примеры ис

поль'зования методов этоro класса - см. в разделе 4.3. Из недав
них публикаций назовем работу Вермабl), в которой нанесение 
малых количеств ПУ из пропилена на промыщленные УМС 

повысило их селективность В разделении смеси ОтА! при 293 К. 
Прямой синтез уме типа гигантских фуллеренов12), ориен

тированных карбиновых слоев6) и других систем с ультрамик
ропорами заданного размера - дело будущего (возможно неда
лекого) . Но направленный синтез "предшественников" с упоря

доченной структурой, обеспечивающей получение УМС при пос-
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И}iЛИ других способах уда
последующей карбоНИЗации , акти:ваUИ е реализуемая в настоящее 
ления частИ компонентов - задача, ~H}lbIe выше полиимиды, а 
время. Примером яRЛЯJOТCЯ рассмO'f да разупорядоченн:оro угле
также саран, ПВДХ и др .. ~ пере~КfI'IВНО использование опи
рода в более упорядочен~ыи пеРС;еской трансфОРМации, а так
саннОЙ в26) твердофазнои кa~ б словленных введением ката
же ЖJЩкофазных трансформации, о ~K, способствующиХ мезо
литическ:их и некаталитИЧеских до ~ стадИИ карбонизации. ПОС
фазОВЫМ превращениям на Ha1~bHO: описано получение УМС из 
ледний вариант испоЛЬЗОВан в ~,гд еМ смешения их с пе~ом и 
некоКСУЮш.ихся каменнЫХ угле и ~й cMOJThI с последующеи кар
компонентами фенол-формалАдеГИД1l ние соотношения компонен
бонизацией при 673-1173 К. Измене мnepaтypa) позволило полу
тов И режима карбонизации (время, те регулируеМЬTh! в диапазо
чить УМС с узким распределением ~~g:2 см3 jr). Показана эффек
не О 37-0.43 нм (объем микропор О. N из воздуха В изoreрмичес
тив~ость таких уме для выделеН~9З 2к (процесс PSA, см . ниже) . 
ком короткоцикловом режиме при » методов можно отнести и 

К этой же группе «синтетичесIqIX ПУМ) В восстановиreль-
модификацию свойств уме (ИЛ~ ~Zботке галогенами, соеди-

И~ ИЛИ окислительнои средах, Р т ""'(! обработка может СУ-
но фо фо а и др.. a1'U" 
нениЯМИ серы, азота, с р ионообменные и другие по-
щественНО влиять на сорбционнь!е,бзОР на эту тему дан в63) (стр. 

~ подробныи О <жuес-верхностные своиства, авило, связаны с энергет,п 
259-333). Но эти изменения, как п~ _ изменением энер~КИ спе
КИМ а не геометрическим фактора> взаимодействия. Деиствитель
цифического (не дисперсионного) овнОМ расположены на торцах 
но ФУНКll.иональные группы в осн ть сплошной reометрически 
гр~фенов и BP~ ЛИ могут образовь:ер , адсорбцИЯ молекул воды 
непроницаемыи рЯд, однако, напр рныХ функциональных груп
при высоких KOHцeHTpaц~ на ПО~остью может сопровождаться 
пах с существенно большеи Beposrf 

и блокирУЮЩИМ эффектом. J1Я уме в совокупности с ма-
Приведенные варианты получе}{ }1Я!vIИ для расчета текстурных 

териалом предыдУЩИХ глав и уравнен I-fИ компонентов ш]и измене
изменений при добавЛении и удале:оJYf служить основой для на
нии плотности частИ компо~ентов еНl1Я УМС с желаемымИ тек
правленноro выбора условии полy'l 
стурными характеристиками . 
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6.4. Формирование текстуры IIYМ на уровне мезопор 
(1-100 нм) и макропор (>100 им) 

Управление обьемоммезо- и макро- пор в общем случае осу
ществляется теми же рассмотренными выше способами 1-4, но 
в других масштабах линейных размеров, и требует учета ряда 

специфичеСl<J1Х особенностей , во многом связанных с тем же 

линейным масштабом. 

Так, развигие мезопор методами активации часто требует боль

ших обгаров (у>0.5-0.7), что может бьтгь экономически не оправ
дано . Во многих случаях эта проблема разрешима за счет рацио

нального подбора исходного сырья, например, использования твep~ 

дых углеродсодержащих материалов , имеющих уже В исходном со

сотаянии достаточно большой объем мезо- или макро- пор . ЕсJШ 

ЭТИ поры недостаточно взаимосвязаны, то газификацИя нужна лишь 

для создания необходимой степени связности. 

Синтетические методы получения систем с крупными мезо- и 

макропорами могуг базироваться на введении добавок, легко уда

ляемых после формовки изделия методами газификации или рас

творения . В качестве подобных « выгорающих» добавок можно ис

пользовать и углеродные компонентыI с достаточно разynорядо

ченной структурой или КВУ с активной внешней поверхностью, 
образованной преимущественно торцевыми гранями графита. 

Практически универсальной В данном случае представляет
ся технология сибунита (см . раздел 4.3), где заданный объем и 
размер мезо- или макропор реализуется соответствующим под

бором дисперсности, условий формовки и количеством исход
ной сажи, нанесенного пироуглерода, а объем микропор - сте

пенью газификации . Очень широки возможности каталитичес

ких методов: от осаждения КВУ в пористом пространстве ис

ходных матриц или осаждения без матриц (см. раздел 5.3) до 
газификации твердых углеродных материалов в присутствии ме

таллических катализаторов заданной дисперсности (см. раздел 

3.3) . Последний вариант, насколько известно, пока H~ исполь
зуемый на практике, может быть основан на известном эффек
те развигия пористости при Оl<J1слении графита нанесенными 

на него металлами64 ,66), где ДЛЯ СО, Ni, Zl1, pt характерна миг
рация по поверхности базальной грани с образов~ием следов 

Оl<J1сления в виде каналов, а для Fe, Лg, Мl1 - миграция перпен- . 
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альной . ани с образованием « ко
дикулярно поверхности баз б гр уюшихсЯ пор зависит от 
лодцев» . Но в обшем случае, тип о раз многие металлы про

х другиХ факторОВ, а 
Оl<J1слителя и МНОГИ 64) Разме таких пор равен размер~ 
ЯВЛЯЮТ оба типа поведения. р "е металлов заданнОИ 

твеннО нанесен .. 
частиц металла , соответс , ие В контролируемых ус-
дисперсности и последуюшее Оl<J1слен макрО- пористость. в67 ) 

nировать мезо- и 
ловиЯХ позволяет регуо ме'>оПОРИСТОСТИ при ак-

. регулирование -
описано эффективное нных хлорИдами ше-
тивации целлюЛОЗНЫХ коксов, импрегниброва аМИ и др .. Интерес-

Z Al фосфатами , орат 
ЛОЧНЫХ металлов , 11 " б ",rt.leHbI при вскрытии 

ПУМ могут ыть по,,] . 
ные мезопористые 1 ивной газификации. 

~ 6 КВУ путем ИХ селект 
полостеи тру чатых ффеVOМAВНО реГjJ1ИРОваться 

РИСТОСТЬ может э ....... . 
Наконец, макроПО Ц определенного фрак-

Я и формовки часТИ ~ 
режимами измельчени ленных фракциИ , ВЫ-
ционНОro размера или сме~ение:о~:е~есушки. Для конструи
бором связующего , условии фор J<;lми могут быть пол-

заданНЫМИ характеристи 
рования текстур с . 1-5 расчетные уравнения. 
езнЫ приведенные В главах 

ПУМ в адсорбции и 6.5. ПерспективЫ применения 
катализе 

озиции на их основе - на-
Активные угли и различные комП ки воздуха от вредных 

иболее универсальные средства для очисТ удаления запахов и 
ств ' обесцвечиваниЯ, 

и отравляЮЩИХ веш~ , . б аботКИ БЫТОВЫХ и промышлен -
привкуса из питьевои воды, о р.) 3 место утомительного 

- (Введение. десь 13 
ных ОТХОДОВ И т.д. см . ых используются или 
перечисления конкретных задач, в КОТОР при желанИИ может 

ПУМ (этот список 
могут использоваться принципиально ос-
зан ять не одну страницу) , сформулируем я ПУМ и соответ-
новные задачи функционального примененИ 
ствующие требования к ПУМ. ае главное - степень 

1. очистка от примесеЙ . В этом СЛУЧ'еи~ шая судьба адсор-
б я емкость а дальН 

очистки , адсор ционна .' степенное значение и ОНИ 
бционнЫХ примесей может иметь втро ированном ВИде после 

гаться В концентр . 
могут, например , СЖl1 . . е с адсорбенТОМ. Очиш.'1Ться 
десорбции или уничтожаться вмест ( пример при их обезга-

. могут газы, ЖИдкости и твердые тела на )' 
' . бционнЫХ насосов. 
живании с помощью адСОР мпоненто13 из газоВ YI 

2. концентрирование и выделение ко 
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жидкостей. В этом случае наиболее важны полнота разделения и 

степень концентрирования, а также достаточная легкость прове

дения десорбции с сохранением цельности вьщеляемыx компо

нентов. Примеры - адсорбционная хроматография, разделение га
зов, рекуперация паров растворителей. 

3. Хранение газообразных или конденсированных компонен
тов, например, ацетилена или метана в баллонах с адсорбентом, 

ПОЗВОJUIющее снизить давление в баJUlоне без уменьшения его ем
кости. В этом случае главное - адсорбционная емкость единицы 
объема при З;Щанном Р:lбочем давлении, легкость десорбции. 

В принципе к этому же классу функциональных задач могут 

быть отнесены и ПУМ, используемые как носитсли каТ;U1ИзаТО\JОВ 

или в f::t.ЗоадсорбционноЙ хроматографии, а, также носители био

логических, лекарственных и других препар:1ТОВ. В этих случал:х 

nажнейшие требования к носителю - обеспечение заданной дис

персности и надежной фиксации нанесенных компонентов, мак

симальная стспень их использования, отсутствие нежелательного 

побочноro 13JIИяния Н:1 :1КТИnНОСТЬ, сохранение ОIТГИМarIЬных свойств 

нанесенных компонентов. 

4. Углеродные матери:UlЫ как катализаторы, здесь &'1ЖНейшес 
требопанис - nысокая активность, селективность и стабильность. 

5. Углсродные материалы в адсорбционных тeWlOBbIx машинах
аккумуляторах теПЛ:l или холодильных машинах, основанных на 

нспользоnaнии экзотермичности адсорбции и эндотермичности 

десорбции, здссь наиболее В:1.ЖНыми ЯВJUIются удельные тепловые 

~ффекты. 

Эффектиnность использования ПУМ во всех рассмотренных 

классах зада'! определяется их удельной активностью и повер

хностью, а JЮ многих случаях зависит от объема и размера микро

пор (и также мезопор) и СУММ:1рной пористости. В результате со

здания все более совершенных ПУМ с регулируемыми структур
НЬ)УIИ И текстурными харакrеристиками повышает эффективность 

их использоnaния, расширяет возможности, масштабы и сферы 

ПРИ:\·lенения . Кратко рассмотрим ближайшие перспективы исполь
зованиSl ПУМ в приneденныx КЛ:1ссах основных задач. 

6.5.1. Применение ПУМ в адсорбционных задачах очистки, 
концентрировании и разделении 

Развитие многих современных «ВЫСОКИХ>} технологий опре
деляется чистотой используемых материалов, Т.е. зависит от со-
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ехнОЛОГИЙ опре-
Развитие многих современных «высоКИХ,) Т е зависиТ оТ со-

деляется чистотой используемых материалОВ~~и'руюшейся, как 
вершенства техники очистки и разделения, БUJирнейшая груп
правило на адсорбционных методах. Дp~ о J где учитьшая 

, v ужающеи средЬ, ' 
па задач связана с защитОИ окр ЖIIдКИХ стокоВ, су-
гигантские масщтабы газовых выбросов и я адсорбционНЫХ 

v а" парм для применен~ 
ществует обширныи пл ....... о J1 выделять КОМ-
методов, позволяющих не только оч~~~; аuию перспектИВ
поненты отходов для их утилизации. р тими достатоЧНО 
ности ПУМ можно было бы ограничить уже э 
емкимИ примерами. вания ПУМ в со-

Другие мноroчисленные варианты исполЬЗО в мо}югра-
приведены например, 

временной промышленности 63) п' дем лишь некоТО-
фиях Кельцева69) и Стекли с соавт. . риве Аг, воздуха, про-
рые из них . Это глубокая очистка Н2 , H~, 72'том числе Н2 для водимая при 77 К и давлеJtии до 15 М а в она _ до остатоЧ-
жидководородных пузыр~~овых KaM~p ~::~инивание приро
ного содержания N 2 - 10 % объема, о вых фракциЙ) при 
ДНОГО или нефтяного газа (выделе.tIие беНЗИНОj1J1ена с исходныМ 
293 К и давлении - 0.1 МПа, выделение аиет СН сероочистка 

3 8 oi продуктов окисленИЯ 4' 
содержанием - 70 из МС I<аптанов, рекупе-
газов и нефтепродуктов от ~2S , CS2, SOts : хлорорганику , из
рация летучих растворителеи, включая 2фтспродуктов и рас
влечение металлов из отходящих газов, не выделении Лu, Ag 
тnоров используемых при гидрохимическом 

, 63) 
и других из руды и т.д.. оl1J,ЬЮ ПУМ. НарЯдУ 

Перечисленные задачи решаются с пом ПУМ и на 
анении 

с этим наблюдается тенденция в распростр использовалисЬ 
другие адсорбционные задачи, где традИЦИОJ-!НОсиликагели ок-

v ве (цеолитЫ, , 
адсорбенты на минеральнои осно н n конце раздела 
сиды алюминии). Один из ~римеров приведеамена традициОН -
6.2, где на основе работы31 ~оказан~~т~ ~кисленной повер
ных минеральных осушителе и на П ки в процессе PSA. 
хностью может повысить эффективнос(ть cyUJ е swiпg adsorptioJ1), 

НесКОЛЬКО слов о процессах PSA pressur <угКОЦИЮ10ВОЙ без-
v - уре их называют «кор 

В русскоязычнои лиrерат 71) Ie получают в пос-
нагревноЙ адсорбцией') или КБА ,KOTO~;],70_74,1l2). Как сле
леднее времн все большее распространени J<,оцИКЛОВОЙ адсор
дует из русскоязычноro названия, это корот 
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Таблица 47 Адсорбциовво-текстурные хара некотор ктеристики 
ых промышленных умс. 

Тип уме 

Уд .поверхн . АБэт, M2/r 
Объем микропор CM)/ r 

Диаметр микроп~р, нм 
Суммарный объем пор, 

CM)/ r 

MSA-A MSA-M MSA-B MSA-C АХ-2 1 

0. 13 
0.4 

0 .34 

0.18 
0.5 

0 .56 

0.21 
0.6 

0.59 

0 .23 
0.7 

0.61 

2500 
1.30 
0.95· 
3.50 

• 75) в дана Я:ВНО о б ши очная величина 9.5 им. 

BPL 

900- 1000 
0.44 
1.4 

0.94 

РУОС 

1100 
0.40 

0 .5-0.6 
0.40 

бционный процесс rдe собе ся п ,твенно стадия б ри давлении до 8 атм а Д б адсор ции проводит-
И давлении 1 атм (в друга' м есор ция - при той же температуре 
де б варианте - адс б сор ция _ при пон ор ция при 1 атм . с ~ иженном давлении) ., а 
тадии адсорбции и десорбц , продолжительность 
процесс PSA предложен Cкap~~p~;~p~~ 1 минугы . Впервые 
воздуха с использованием а м в для выделения О из ант ктивных углеиV 2 <:. установЮI PSA обеспечивают ' в современном вари-
циеи 99.9% и N

2 
с концентрацией выделение 0 2 с концентра

ловлена более быстрой диффузией 69.5% , селективность обус
результаты получены пр 2 в объем микропор69) Эги ад б и использовани . сор ентов, но в последне и цеолитов в качестве 
нием УМС наблюдается во:в:~~мя в связи с усовершенствова
сорбентам . Преимущества УМС ~TB цеолитов к углеродным ад
тельности к парам воды б гораздо меньшей чувстви
феk'ТИВНОСТЬ цеолитов ,адсор ция которой резко снИжает эф с ' и даже при введе -истемы ОСУШЮl воздуха требует пе нииvДополнительной 
генерации цеолитов. риодическои термической ре-

В настоящее время п ются для ОСУШЮl газов роцессы PSA на основе УМС использ -Н от СО ( 223 ' разделения воздуха на N О ' У 2 при К) И углево 2 и '2' ОЧИСТЮI 
менение этих процессов бысДОРОДНЫХ примесей69- 74), но при-
наиболее эффективны при ис~~~Jасширяется. Эги процессы 

В таблице 47 пр иве овании УМС. 
дены характерист траненных промышленн ИЮl некоторых распрос-

ск v Ф ых марок уме у v д;и ирмы Такеда (по данным75» BP'L гфлеи типа MSC япон-
-21 фирмы АМОСО и РУDС' ирмы CalgOIl Corp (все последние _ по данным76» фирмы British Petroleum c~: 
Распространение процессо~ PSA в значительной степени 
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обусловлено эффекгнЫМ решением проблемы регенерации ад
сорбеН7а (ДесорбцИИ адсорбаТОВ) - наиболее сложной и энерГО
емкОЙ стадИИ обычнЫХ адсорбцИОННЫХ процессов, определяю
щей глубину очистки , расход и срок службы адсорбата , а в ко
нечнОМ итоге _ основные капитальные и эксплуатационные за
траты на очистку газовых или жИдКИХ потоков. Современные 
метоДЫ регенерациИ адсорбенТОВ подробно рассмотрены в

74

) , а 
здесь лишь добавим, что в случае ПУМ появляется уникальная 
возможность проведения регенерации непосредственным про
пусканием элекгрического тока , вполне экономически оправ
данная в ряде случаев, регенерация облегчается также высокой 
теплоПРОВОДНОСТЬЮ углеродных материалов. В области сепарцИИ газов и ЖИдкостей заметнЫХ успехов 
следует оЖИдать в связи с прогрессом В разработке селектИВНЫХ 
углеродных мембран54 ,57 , 59 ,7 7) . При разделении газов с разной 
адсорбируемостьЮ на микропористых ПУМ, как показали Бар
рер с сотр. еше в 60-ЫХ годах78>, может возникать уникальная 
ситуациЯ, когда более адсорБИРУЮШИЙСЯ газ поЛНОСТЬЮ запоЛ
няет объем микропор, блоКИРУЯ транспорт неадсорБИРУЮШ

ИХСЯ 

газов . В то же время сорбираюшиЙСЯ газ , при градиенте еГО пар
циальных давлений на разных сторонах мембраны , транспоРТИ
руетсЯ за счет его непрерывной адсорбцИИ с одной стороны и 
десорбцИИ с другой . Ранее эту уникальную возмоЖНОСТЬ удава
лось реализовать ЛИШЬ в модельных экспериментах с гермети
зированными по торцам гранулам ПУМ· В настояшее время раз
рабатываютсЯ мембраны на основе УМС как ИЗ специальнО обра
ботаННых меноК, так и различных композиций с нанесением слоев 
пироуглерода, полимеров и т.д. или , наобоРОТ, путем введенИЯ час
тиц микропористых ПУМ в непористые nленки79) . 

В более крупнопористых мембранах аналоГИЧНЫЙ эффекг мо-
жет осушествляться за счет капилляРНОЙ конденсации сИЛЬНО 
адсорБИРУЮШИХСЯ компонентов, еше более крупнопористые мем
браны _ эффектиВНое средство ДЛЯ разделения ЖИдкостей и филь-
трациИ аэрозолей. 

6.5.2. Примеиение пУМ в адсорбционных аккуМУЛЯТОРах для 
хранения газов и паров. 

В этой области наиболее актУальная задача, до сих пор фак-
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Тически не решенная - разработка ПУМ 
при давлснии 2-4 МП для ПОГЛощения СН 

а n Количествах ЭКВ 4 
нснию В баллонах при 15-20 МП ' ивалентных его хра-
СНижает массу баллона n а . СНижение даnления резко 

, озполяя заменит 
на баллоны из углс- ил ь сталЬные баллоны 

и стеКЛопластика 
ным перевод автотранспорта , что делает рациональ-
СН 80,81) В ЭТО v Hva ЭКОЛОгически чистое Топливо _ 

4 . И задаче важнеишим 
чина адсорбционной емкости ПУМ параметром ЯВЛяется ncли-
объема адсорбера (бал) а.., отнесенная к еДИнице 

лона, Именно кот 
nать с объемом СН сж 15 орую и следует сравни-

4' атого до -20 МПа 
Рассмотрим особенности этой . 

данных81 ) где JУ'следовал задачи на примере анализа 
, " ась адсорбция СН 

ленных образцах УМС в . 4 на трех ПРОмыш-

вые81 ) и реЗУЛЬтаты I1Х ан:~~:~н:п~аnлений до 6.8 МПа. Дан-
11 3т - величины адсорбции СН ~ и :~H~! в т~~л. 48 и 49, где ily 
Вые соответственно к еДJ1НИ .j р . У 1Па ' .. 293 К, отнесен -
. ' це массы МС uдсорбсра · с и r. _ объе . и еДИнице объема 

, 11·1 М микропор в е 
СУммарная ПОРИСТость " динице объсма зерна и 

JepHa, 6 - порис 
промежутков между грану 2 тость Слоя, т.е. объем 

лами отнесен v сорбента. ' ныи к объему слоя ад_ 

Отметим, что по Приведеннь 81) 
сорбции СН4 в области давлени~М в_данным, величины аддзnления (область наСыщени 2.7 4.8 МПа мало зависят от 

Из таблицы 48 вид . ~ изотерм адсорбции). 
но, что аккумулирую 

IIсслеДОllанных УМС щал способность всех 
не ДОСТИ IdeT зна v 150 

Обеспечивающих Экnивалентн за ' чении -200 нсм 3/см3 , 
СИМ:lЛьныс значения ую . мену Стальных 6аллоноn. Мак
J1ЛИ сарана ) Обуслоnла..е ' ПОлученные дЛя PVDC (УМС из ПВДХ 

ны малыми значе 
ПОРНСТОСти [;2' Для учета э б ниями «паразитарной,> 

того О Стоятельства в табл. 49 при-

Таблuца 48 ДаннЬ/е81 ) по адсорбц СИ 
УМС. ии 4 на ПРОмышленнЬ/х 

J.псupGе"т 

l3PL 
АХ-2! 

РУDС 
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iU!сорБЦI1 Я сн. 

а П\. 

HC" J/r 

126.0 
256.2 
134.4 

I 3v ' 
flCMJ/CM~ 

60.2 
79.8 
92.4 

с'" 

о. 27 
0.24 
0.34 

С 1 

0.63 
0.79 
0.59 

Е2 

0.37 
0.33 
0.07 

V j.l / V I: 

0.425 
0.30 
0.58 

ТаБЛllца 49. Результаты дополнительноro анализа данных81 ) по 
адсорбционному аккумулированию СН4 при 
высоких давлениих. 

адсорбент 

BPL 
АХ-21 

PVDC 

расчетные величины адсорбции, нсм 3/см3 при Е2 = 0.07 

92.6 
110.7 
92.4 

на единицу объема микропор 

354 .1 
498.7 
288 .7 

208 .8 
366 .3 
165 .5 

ведены результаты пересчета данных дЛЯ ВРI и АХ-21 для ситуа

ции с ~ = 0.07, т.е. при условии соответствующей формовки и 

упаковки гранул этих адсорбентов. Такой пересчет приводит к ро

сту а." но полученные величины IlОпрежнему не достигают желае

мого уровня . Далее, в табл. 49 приведены расчетные значения па
раметра 0.1<' равного отношению величин адсорбции СН4 к объему 
микропор, определенных по адсорбции N 2. При 77 К этот пара
метр характеризует качество адсорбента , наилучшим по этому по

казатслю является АХ-21 . Но сопоставление значени.й ак с при
/Щенными ранее в табл. 47 средними размерами микропор в этих 
адсорбентах показывает отсутствие прямой корреляuии, что мо

жет объясняться особенностями распределения микропор в ЭТИХ 

адсорбентах, участием только части микропор в адсорбции СН4 
при 298 К и высоких давлениях или эффектом Н· СН4 

Введение «параметра качества» о.к позволяет получить общее 

уравнение ДJU/ рuсчета величин адсорбции а.. в слое адсорбцион

ного аккумулятора : 

(121) 

где V и V .. - объем микропор и суммарный объем пор (в CM 3jr), 
11 ~ 

Р - плотность ПУМ. Путь достижения максимальных значений 

а..: увеличение соотношения У;'! 1: до значений близких едини
цe, повышение удельных значений «показателя качества» аl< и 

значений 61 при Vf1fV1: ::::: 1.0, снижение величин 1-:2 до мини
мальных, необходимых для обеспечения массообмена. В тuбл. 
49 приведены рuссчитанные по уравнению (121) значения uш:lх • 

полученные при VlJ.fV1: = 1.0 и тех же значениях 1-:1 при 1-:2 = 0.07. 
В этой модельной ситуации расчетная адсорбционная еМКОСТ6 
препосходит минимально-необходимую для рациональной эк-
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300 r-.---..,---,.----r-~-_ 

о 

Рис. 67 . Зависимость Н(А) 
величин адсорбц СН 

ширины МИКРопор Н при 200 К и 296 кии( • 4' Г (г CH,JCMJ МИКРопор) от 
по расчетамII4» . 

Сплуатации таких адсорбционных а 
те . Но использованные « экспериме~ЛЯТОРОВ в автотранспор_ 
ЯRlIЯКЛСя предельными. альНые» значения ~ еще не 

На рис. 67 ПРиведены з 'л 
Модельных УМС ре у ьTaTы расчетов адсорбции СН н 

, проведенных Габб ' 4 а 
ве нелокальной теории Ф инсом и Таном .в 1 ]4) на осно-

УНКЦИонала плот р 
в шще зависимости избыточн ~ ости. езультаты даны 
ропор C1.

k
• от ИХ ширины Н ои адсорбции в еДИНице объема МJ1](

тазовой фазы). ле.вый мак (т.е. адсорбци.и за вычетом плотности 
Н = Н·, Понижение~· с ~yм :аtика для 296 К соответствует 
бционного потеНциала (см м о УСЛоnлено СНижением адсор-

1 • раздел 6 З) 
к.оторого.в единицах U = 148 1 . ,маКсимальная. веЛИЧИна 
жеНие значений Потен maxциал/k . К. Но далее, несМотря на СНи-
Р а, веЛИЧина удел ~ 
астает из -за ПОЯВИВllJеи~ся ьнои адсорбции ВО'> 

возможност f ,, -
ных молекул, На траФике для 200 К размещениядополнитель_ 
сколько отчетливых ма'" в результате появляется не-

n.симумов СО тве 
плотности упаковки молеку С ' ствующих изменениям 
Н - О 75 'Л. редняя величи • - . -1 .5 нм по114) равна 715 М . на C1.k для пор с 
-1.6х l 0 3 нсм3/см3 и В 3 р' " м оль/см3 , ЧТо соответствует 

аза преВЬ'шает 
ментальное ,) значение с1. = 5103 1 3 fаксимальное « экспери-

Таким образом задаklа' нсм /см , ПОлученное для AX~21 
, , создания ад "=' • 

торов метана ПРИнципи'>ттI, СОРОЦИОНных аккумуля-
У ц..;, но разреШИма б ' 

С. !кис МС И ОПТИМИЗ- jРОВ' ' нео ХОДИмы высоко-
Н .. анная на всех с . , 
Ология их получеЮ'IЯ Пр Т,щиях Синтеза тех-. и этом ка ' 

мальная адсорбционная емкос ь УМС следует из рис . 67, макси-
486 определяется двумя факто-

рами: величиной адсорбционного потенциала и геометрией упа

ковки молекул в микропорах, в результате оптимальная шири

на микропор УМС соответствует области Н = Н· + ~H. 
Адсорбционные аккумуляторы газов также могут найти при

менение в баллонах для газовых зажигалок, баллонах с быто
вым газом и т .Д., а также в качестве малогабаритных демпфе
ров, сглаживающих колебания давления газов в магистралях. 

Следует ожидать и более широкого распространения при

нципа адсорбционного демпфирован ия в широком интервале 

давлений (включая атмосферное и область пониженных давле

ний), основанного на способности ПУМ адсорбировать допол
нительное количество компонента при повышении его концен

трации и десорбировать при снижении концентрации. это при
нцип позволяет сглаживать колебания концентрации, например, 

на входе D промышленные каталитические реакторы, обеспечи
вать дозировку необходимых компонентов И т.д.1!3). 

6.5.3. Катализаторы, хемосорбенты и носители на основе ПУМ. 

Каталитическая активность неимпреrnированных ПУМ, при
мекающая последнее время все больше внимания, описана n 
обзорах63 ,1)2- !S5) , в 1990 году этому был посвяшен специальный 
выпуск Catalysis Тodау (том 7, N 2), поэтому ограничимся крат
ким перечислением основных реакций (табл. 50) . 

Важнейшим промышленным процессом до недавнего вре

мени было лишь получение фосгена из СО и CJ2 (6.4-105 тонн/год 
в 1983 г. п082) - промежуточного продукта синтеза многих ор
ганических веществ, а также S02CJ282). Сейчас все больше вни
мания уделяется использованию ПУМ дЛЯ очистки от H2S, S02' 
NOx и СО как 13 режимах термокаталитического окисления, так 
и при использовании ПУМ как хе~юсорбента с периодической 

десорбцией накапливающихся продуктов (чаще - серы и серо
содержащих). В87) предложен комбинированный метод, в кото
ром ПУМ, полученный из отходов, сначала используется для 

поглощения S02 при 373-473 К с образованием поверхностных 
групп S042- (сорбируется "-0.02 г/г ПУМ), далее сорбент охлаж
дается до 293-323 К и используется для поглощения N02 (0.03-
0.04 г/г) . Регенерация может проводиться при 473-573 К с вы
делением NO, СО и С02 , причем NO и СО взаимодеЙСТl:IУЮТ н(! 
этом же адсорбенте-катализаторе с образованием N2 и С02 . 
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ТаБЛllца 50. Основные каталитические реакции на неимпрегни
рованных углеродных материалах (0063.82». 

Тип реакции I При меры 
Реакции с участием О 

2 

Реакции с участием Н2 

Реакция с участием галогенов 

I J алимеризация/изомеризация 

Другие реакции 

2Н2О2 -) 2Н2О+О2 
S02+0.502 -) SO] 
2H2S+02 -) S2+ H20 
NO+0.502 -) N02 
2Fe2++(0)+2H+ -) 2Fe3++ H О 
SO/-+(O) -) SOi- 2 

окисление щавелевой кислоты 

креатинина, бугил MepKarтraHa' 
а также неорганических ионов' и др. 
в noдных растnoрах. 

H2-D2 обмен 
Н2+О2О -) HDO+HD 
конверсия орта-пара-водорода 

RX+H2 -) RH+HX (Х = Cl,Br) 
НСООН -) С02+Н2 
СНзСН(ОН)СН] -) СН]СОСН +Н 
Н2О+С -) СО+ Н2 ] 2 

H2+N20 -) N2+H20 

H2+Br -) 2HBr 
CO+C12 -) COC12 
S02+C12 -) S020 2 
C6HSCH]+CI2 -) C6HsCH

2
CI+HO 

3С2Н2 -) С6Н6 
а-олефины -) полиолефины 
изомеризация двойной Связи ' 
Со(NНз)sОн2++NН4 + -) 
Co(NH])63+ + Н2О 
COC12 -) CH2C12+C0

2 
RCH2CH2C! -) RCHCH

2
+H+ 

раЗложение перекиси 6еНзоила 

6NО+4NНз -) 5N2+6H
2
0 

В88) ;.tктивированные углеродные волокна из ПАН б' ба 
тnнные H2S04 без отмывки с последующей теРМООБР;~Т~~Й ~ 
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азоте при 623-873 К использовались для окисления NO дО N 2 (и 
СО2) при 423-773 К без обычных добавок NНз ЮПf СО. При PNO 
= 2.7 кПа и Т = 423 К окисляется -4.6 мкмоль NO/r мин, при 
773 К - 5.9 мкм:оль/г мин (удельная поверхность ПУМ - 1090 M 2jr). 

Эти при меры показывают перспективнОСТЬ ПУМ как ката
лизаторов и хемосор6ентов, при этом многие детальные меха

низмы происходящих процессов до сих пор остаются спорны

ми82-85), а их дальнейшее изучение должно способствовать вскры
тию новых возможностей и расширенному применению ПУМ 
ДЛЯ решения подобных задач. В связи с этим отметим недавний 
обзор Orмани с соавт.9О), где вновь проанализированы резуль
таты по ::lКТИвации 02 на поверхности ПУМ и саж. Авторы вы
деляют два основных типа мест на поверхности . ПУМ: места 
типа 1 с высокой плотностью делокализованныХ л-электронов, 
образованных элементами граней (0001), и места типа II с вы
сокой плотностью локализованных электронов , соответствую

щие элементам граней (1120) и (101 О) (см. раздел 1.3). Авторы 
приводят аргументы, доказывающие, что участЮ1 типа II актив
ны в реакциях с атомарным кислородом, а типа J - в активации 
молекулярною кислорода 0-, который мигрирует и активно всту
пает в химическое взаимодействие на участках второго типа. 

Orметим, также, что п086 ) каталитическая активность ПУМ в 
реакции конверсии NO повышается, если при синтезе ПУМ n 
его структуру введен азот (вводился в виде ПИРИдина) . Таким 
образом, потенциал использования ПУМ как катализаторов и 

xel'vlOcop6eHТOB далеко не исчерпан и хранит много новых неис

пользованных возможностей. 

Еще более велики потенциальные возможности использова

ния ПУМ как носителей катализаторов с широко ваРЬИРУС~'IЫ

ми структурными И конструкционными характеристиками. 

По СтайлзуВ2) нанесенные на ПУМ катализаторы уже исполь
зуются в промышленности для проведения многих сотен реак

ций. Это реакции тонкого органического синтеза, включающие 

практически весь спектр процессов гидрирования, изомериза

ции и гидрогенолиза (синтез фармацевтических и душистых пре

паратов, красителей, пестицИдОВ, гербицидов и других биоло
гически активных веществ), а также крупнотоннажные про из

водства полупродуктов для синтеза полиуретанов, полиэфиров, 
нейлона, ГИДРОО'IИСТКИ нефтяных фракций и т.д.85,86.89). 
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Вводимые аКТивные компонеНты-металлы платиновой груп_ 
пы, в том числе в вид.е сульфидов И галогенидов, сульФидиро
В3нные молибдаты NJ, Со, W, хлориды меди, железа, алюми
ния, ртуги, aцeT~Ta цинка и ртуги и т .д .. КаТ".lЛизаторы с метал
лами nлатиновои группы - ОСНОв3 реакций тонкого органичес
кого синтеза (селективное ГИДрирование ДDОЙНОЙ или тройной 
связи, ненасыщснн ых альдегидов в насыщенные спирты, вос
СТ:шовление карбоноnых ЮIСЛОТ в спирты, нитробензола в ;}ни
лин И т.д.), сулыlJИДIlРОllанные катализаторы широко применя
ются при селективном гидрировании нитросоединений, допол
нитеЛЬные ВОЗможности ОТКрывзет ИСПользование I]>афитопо
добных ПУМ, интеРJGUIИРОванных щел 'lНыми, щелочноземель
ными металлами, мстаЛЛ:lJlПI ПЛ:lТИНсвой группы И'IИ СУЛЬФИ
дОМ палладия82 ) . 

Локализ:щня J1 ДI!СПСРСНОСТЬ наносимых активных ком по
He~TOB ДОлжна реГУЛllроваться напрамснным синтезом носите
лс~ , С ОПТИМИЗиро ва н ным !! характсристнкuми, их предобре:бот
кои псрсд впсдеН I/~ j i аКТIIПНЫХ КОМПОНСНТОВ, режимом введе
ния и послеДУЮЩС II обработки катаЛИЗ:lтора . Оптимизация но
ситсля DКЛЮ'Iает формнрова Нllе заданного химического и энер
ГСПI'JССКОГО ПРОфJlЛS/ ЛОDСРХНОСТИ и заданной геомс'JРИИ всех 
тскстурных YPOBHCJvl. 

~ о~щем случас на поверхности ПУМ можно выделить по 
)(JXHIНCII мерс три Tllna цснтров избиратсльной Фикс:щни вве
ден н ых KOM noHcHTOB')I) , Это элемснты fJоверхности базисной 
rpaH JI (цснтры тJl п:~ А( . ПО') 1), фрагменты, образованные эле
~Iе нт:щн грансН ( 1120) н (1 01 О) - центры типа А2 , и ДОСТУПные 
..1Л5J вводю.юго ко:-.rпонснта ~IJlJ<РОПОР l:[, котарыс;' МОгУТ быть H:i
званы це нтра :\lJ 1 Тllпа Аз . П ри этом центры типа А' Н:Шбол ' ~ 
:;'HCIJГI I'I HO UJ :Ш . ЮДСНСТВУЮТ С .'1 l1 ганда:vщ 11 другимi группа:: 
:1pOMaTII'IeCKorO Тll па , цснтры Тllпа А2 , где сосредоточены по
ВСРХНОстные ~!)УНКЦI!ОН :IЛt.ные группы, определяют ионообмен
нас ВЗ:ШNIOДСIJСТВJI:: а центры ТИпа Аз могут ПРОЯВЛ5lТЬ молеку
ЛЯР~О-СИТОDЫС СJlОIJства . КОЛl I' Iественные соотношения между 
ТНП.1МН центров З:tдаютс н условиями синтеза , выбором исход
ных углеродсодержащих КОМпонентов и способами их перера
ботки. ИонооБМСlIн ые еlюi!ства центров типа А2 могут радиK:UIbHO ИЗМсняться РСЖlfмами прсдваритсльной термообработ
Юf, в том Числе ОбсС ПС 'lIlВаЮЩИМJf псреход от преимущестпен-
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но анионообменных К катионообменным свойствам92) (см . раз 
дел 1.3). Дополнительные центры могут быть обусловлены внед
ренными гетеРО::lТомами серы , азота, галогенов и др., а также 

различными структурными дефектами. Кроме того , при исполь

зовании высокоупорядоченных форм углерода возможно обра

зовзние интеркаляцнонных соединений. Взаимодействие с цен

трами А2 может быть также связано с образованием хел::пных 
легандов. 

Закрепленные (JfммоБIlЛliJованные) МСТ:lJJJIOКОl\шлекеы спра
ведл:иво относят к «третьему поколению» КЗ • .lЛизаторов9 I ,9З). это 
поколение стираст границы между 4ГOMoгeHHЫM~ и ~гeTepoгeH

HЫM~ каТ:UIизом, сочетая легкость отделения продуктов реак

ции в гетерогенном каТ:lJ1ИЗе с высокой селективностью гомо

гснных катализаторов, обусловленной молекулярной структурой 
их заранее сконструированных акгивных центров. Перооначально 

такие кат:щизаторы делали на основе ионообменных смол или 
оксидных носителеi'i9I ,')4,95), но использование углеродных но
сителей, еще явно нссовсршснных, сразу позволило получать 
ряд высокоэффекпlВНЫХ каТ".lЛизатороп9I ,95.96). Дальнейшие ус
пехи этого многообсщающсго типа катализаторов, базирующе

roся на ~ВЫСОЮ1х теХНОЛОГИЯХ" молекулSlРНОГО синтеза актив

ных центров, зависят от совсршенства носителей, степени при

ближения их структурных 11 TCKCTYPHЪJX характеристик к опти
мальным для каждоJl конкретной ситуации, Т.е. в конечном 

итоге - точности «сборки~ носителя, также требующей 4ВЫСО

:ких технологиЙ~. 

Ан:UIОПiчная СIПУ:ЩIНI складывается и в не менее перспек

тивной области бнокаТ:UII1З:l на иммобилизованных фермен
тах97 ,98) . Проблемы и прсm.l}щества иммобилизации здесь по 
сути те же. МногобсщаЮЩIШ представлястся использование как 

ПУМ с разнообразными структурными и текстурными характе

ристиками, так и ПОРIIСТЫХ УГЛСРОД-МНI-!СР:UIЬНЫХ композиций, 
предстаnляющих разЛlI'/НЫС комбинации «фильных~ и ~фобнЪJХ~ 

участков. Вариации структуры и текстуры носителя позволяют 
воздеЙСТВОDать на конформационные изменсния ферментов, 

повышать их стабильность, активность и селективность, pery
лировать деЙСТDllе ингнбиторов и т.д.97). Подобные иммобили
зовзнные ферменты и лскарственные препараты уже начинают 
использоваться и в лсчсбных целях95,97). 
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Иммобилизация микроорганизмов на поверхности микро

пористых ПУМ широко используется и в биосорбционных (БСО) 

методах очистки сточных вод, rдe при сравнении с обычной био

очисткой теми же микроорганизмами обеспечивается более пол
ное глубокое окисление, интенсифицируемое за счет эффектив

ной аэрации, дополнительно поглощаются компоненты, обыч

но неусваиваемые бактериями I 7). Специфика БСО в том, что 
частицы ПУМ постепенно покрываются слоем бактериальных 
клеток толщиной 1-20 мкм и более (размер самих клеток 50-
100 мкм) , В состав этой оболочки дополнительно включаются 

посторонние коллоидные примеси, часть оболочки периодически 

может отрываться из-за отмирания клеток, соударений гранул 

при аэрации и т.д .. Из-за одновременного действия ряда раз

ных процессов детальные механизмы БСО остаются во многом 
спорными; не однозначна, например , роль энзимов с эффек

тивным размером -1 нм , которые продуцируются клетками в 

nopbI JOO.10l). но этот недостаток не препятствует расширяюще
муся распространению БСО . 

Уueличение суммарной массы 11 постепенное некоторое сни
жение активности адсорбентов БСО требует их периодической 
регенерации . Смирноп п 17) пьщеляет три основных группы ме
ТОД(}В регенер:щии адсорбентов, используемых для задач водо

О'IИСТКИ : а) химическая · регенерация (Т<383 К с обработкой 
жидкими или газообразными реагентами , чаще - щелочными 

растворами , иногда - в многоступенчатом процессе с последо

ютсльной обработкой несколькими реагентами); б) низкотем

пературнан термическая (т = 373-673 К, обычно' в токе паров 
воды или инертных газов) и В) высокотемпературная (при Т -1073 
К и более, часто - с дополнительной доактивацией в парах воды 

ИЛИ СО2). Режим «в>} используется как правило, периодически, 
после нескольких ЦИКЛОВ регенерации в более мягких условиях, 

не обеспечивающих во многих случаях полное восстановление 

свойств ПУМ, В то время как проведение регенерации в режиме 
«I!>} может сопровождаться повышением адсорбционных свойств. 

Но регенерация ПУМ - это во всех случаях энергоемкая и доро
гостонщая операция, зачастую ограничивающая применение 

сорбционных методов илI1 делающая более эффективной заме

н у регенерации на сжигание дешевого адсорбента. Продолжи

тельность межрегенерационного периода (tмп) может быть су-
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ировании ВОДЫ, . ительнОМ озон 
шественно увеличина пr~ l~~е;:~ым, промышленное ОЗОНИJ:~ 
так по привсденныM в мюльгейм позволило J-

н'ие на водопроводной станЦИИ в г. 
ва t от 1-1.5 месяцев до 2-3 лет . юке успешно исполь-
ЛИЧИТЬ мп ды могут та 

Микробиологические мето 1 па и серусодерж:ащИХ ор-
зоватЬСЯ для аэробного .?кис~н~ ~~~~04) и В целоМ рассматри
ганическиХ соединении до 2 4 внЫХ способов будушИХ тех
ваЮТСЯ в рЯду наиболее перспе~~ысоковязких нефтей и биТУ
нологий прямой конверсии yrл, олиза или частиЧНОГО окис 
мов iп situ не только в прод~::: нафrалин и др . 104, 105). Здесь 
лениЯ, но и в СН4 , бензоЛ , и ;ОСТИ)lCения rенНОЙ :; \нжене
большие надеЖДЫ возлагаютСЯ на вать известные типы МИК-

способной изменять и адаптИРО для решения биотех-
рии. риспособленные бак-
роорroнизмов в более n нии возможНО создание 

ЮIX задач 105) . В этом направле способных к эффек-
ничес орбентах , 
териальных комплексов на адс аже газовых сред с достатоЧНО 
тивной адсорбцИИ из жидких и Д ей 
продолжительной саморегенераци о' неКОТОРЫХ перспективах 

oro раздела -
А В заключение эт е катализатоРОВ. 

использоваНИЯ фуллеренов В качеств ат ивались лишь как хими-
Первоначально фуллерены рассм т:ческую форму yrлерода . 

чесКИ инертную 11 стабильнУЮ ЭК:~сти для исследований уас
Однако по мере роста ИХ доступ 1х liX особеННОСтей и своиств, 

' установленнь талиТИ-ширялся и диапазон небезинтересен ДЛЯ ка 
рЯд уже полученных резуль71~10;уллерены� обратимо адсорБИР6-
КОВ. Начнем с Toro. что по О . максИМУМ хемосорбцИИ 2 

N и Ах но необратимо - 2' поглощается -;:;:0 ,7 моля 
ют 2 ' . Н 360-3800С, rде фул
прИХОДИТСЯ на диапазо 670-7000С начинается сублимаЦ9~;с1l5). 
о/моль СБО , В AI при гоняется даже при 
лiрена СБО, но частЬ его (-;:;:20%) не B~TвaM _ очень сильные элек-

Фуллерены по химическиМ сво сутствии СИЛЬНЫХ льЮИ-
которые в при аро-

трофильные вещеСТ~Сl способны вытеснять ВОДОfft\~~) ре-
совских кислот типа 3 ванИЯ алкенами , v 

М типа алкилиро зациеи>}. 
матиКИ по реаЮJ.ИЯ 7 ено назЬ1В<'\ТЬ «фуллерени 
... кции такого типа B11 

) предлож . больJ.1l0Й электроФиЛЬНОСТИ ' 
... е С из-за яжения-При этоМ СБО активне 70 лекулярныии напр 
обусловленной бош,шими внyrРИ:аимодействуют с катион::ш 

117) Фуллерены также актНВНО 2+ N'2+ Си2+ zn2+, Cd и 
ми· . + FеЗ+. Со ,1. • 
многих металлоВ (Лg , 493 



т Д )119) 
" , ВЫСТУПая в образующих 

с водородом и галогенами БСЯ «солях» в роли аниона, а также 
С60Нх с х == 2 или 18· С F ' о разуя соединения типа С CI' 
Ф , 60 ,где у == 44 46 48 60 6' 
Орма фуллерена легко реаУги "И Т.д., ОКИсленная 

и рует с концентр v 

хлорсульфоновой кислотами1 2 1 ) К Ированнои серной 
С6о в УСЛовиях СИнтеза MOГ\rг б . роме того, в Состав сферы 
м 'J' ыть введеныI ы, например, азот или бо с МНогие гетероато-
C60- ПВ{L ИЛИ C

s8
B N 122) Р ПОлучением соеДинений типа 

I1 lL2) . 
о потенциальные возможност Ф 

заторов МОТУТ быть Осно И уллеренов как катали-
ваны на их способ . 

naть меТИЛьные и друтие ности стабилизиро_ 
пределять атомы ВОдорода~~)ничес~е радикалы 1 24), перерас
трофильные агенты. В1 23 - 1 26) ::;и деИствовать как сильные элек-
активируют СН4 СНИЖ'''l те казано, что фуллерены С60 и С v , '" мпературу на 70 
неи мере на 2500С ( чала конверсии по край-

v по сравнению с чи 
сиси) с явной сеТJективн сто термической конвер-

J остью В образ 
Учитывая широкие возмож овании углеводородов С2 . 

модификации фуллеренов в б НОСТИv раЗНООбразной Химической 
ПОнnления НОвого класса ' . ЛижаИшес время мож:ю ожидать 

катализаторов на их ОСНове. 

6.5.4. Применение ПУМ 
в аККУмуляторах энергии. 

ИСПользование адсорбентов 
Ляторах оБУсловлено Возрастаю в :,епловых маШинах и акку.му
ТО'/Uюшимися экологическими щеи СТОИМостью энергии, ужес 
пут:й создания портативных ит~ек~ваниями, а также поиском 
Троистu для ПОлучения теп ЛОгически безопасных ус-
. 1Iа или Холода В 
.lДсорбер МОЖНО раСсмаТРИlзат . этом плане любой 

. ь как тепловую . 
юшую тепло в ПОЛУЦикле самоп v машину, ВЫделя-
Лощuющую тепло ВПОЛУЦикле произвольнои адсорбции и пог
ЛОвой эффект в простейшем с РИнудительной десорбции. Теп
БWJанса в виде луча е определяется из теплового 

qam == С тМ 
m (12 

где q - среднее удеЛЬНое тепловы 2) 
Рованного КОМпонента а деление на единицу адсорби
масса адсорбента С ' - удельная веЛИчина адсорбции т -

, IП - удеЛьная тепло ' 
возникающий перепад тем емкость адсорбента м -

, ператур, Т.е . ' 
М = qaj C 

IП 

(123) 
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и при достаточно больших значениях Q'a может достигать сотни 

градусов (например, в случае адсорбции паров воды на цеоли 

тах). На этом принципе возможна разработка многочисленных 

вариантов тепловых машин, например, в виде холодильника , 

встроенного в бак молоковоза, охлаждаемого за счет испарения 

воды или другой жидкости с достаточно высокой удельной эн

тальпией испарения, пары которой поглощаются в адсорбере 

расположенном вне бака. В качестве другого примера можно 
рассмотреть устройство ДЛЯ быстрого разогрева двигателя авто

мобиля в зимних условиях, это устройство представляет в ко

нечном итоге адсорбер, заливаемый водой. Периодическая за
рядка этих адсорберов (их регенерация) может осуществляться 

в стационарных условиях, обеспечивающих использование де

шевых источников энергии (в том числе электроэнергии, кото
рая ночью на Западе стоит дешеме) и выполнение соответству
ющих экологических требований. Аналогично может быть вы

полнен кондиционер ДЛЯ автомобиля или стационарное устрой 

ство ДЛЯ обогрева жилого дома, в котором регенерация адсор

бента может осуществляться за сче1" аккумулирования солнеч 

ной энергии (днем), а вьщеляемое при адсорбции тепло исполь
зуется ДЛЯ подогрева воды (круглосуточно ; для этого необходи

мо несколько адсорберов). 

Известно большое число разработок подобного рода (см . на 
примерl06, 107» , основанных, как правило, на использовании син
тетических или ПРИРОДНЫХ цеолитов. По энтальпии адсорбции 
паров воды обычные ПУМ действительно уступают цеолитам в 

- 1.5 раза , но этот недостаток частично устраняется при исполь
зовании ПУМ с специально окисленной поверхностью (напри
мер , поЗ!) или их импрегнированием солями LiC l, СаС12 . В то 
же время лучшие микропористые ПУМ в 3-5 раз преnосходят 
цеолиты по адсорбционному объему, имеют более высокую теп

лопроводность и могут регенерироваться непосредственно элек

тричеством. Наконец, вместо воды могут быть использованы 
другие адсорбаты также с достаточно высокой энтальпией ис

парения. В совокупности ПУМ предстамяются вполне У.:онку

рентноспособными и для таких задач. 

Другой вариант аккумулирования энерлш за счет адсорб

ции сжатых газов рассмотрен в разделе 6.5.2. 
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6.5.5. Последнее заключение. 

Завершая последнюю главу этой книги, автор хотел бы за
метить, что рассматривает свой труд как своеобразный анали

ТИ<lеский обзор современного состОяния и прогноз развкгия тех
нологи~ ПУМ, основанный на прошлых достижениях и устрем
ленныи в будущее. 

Как писал м.тривен 1397) ('попытки предск;..зывать будущее 
всегда сопряжены с риском, особенно если эти предсказаНИSI 

преДН<iзначены для печати, так как к тому времени, когда их 

опубликуют, одни из них, возможно, будуг уже претворены в 

жизнь, а другие, считавшиеся вполне оправданными, окажугся 

неосуществимыми. Тем не менее такие прогнозы определяют 

за.траче~нное на них время, если в них намечается путь к разви

тию тои области, J3 которой можно проnодить полезные иссле-
40) доuaния,) ( ,c.15l). С этими словами отдаю книгу на суд чита-

теля. 
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Фирм а SY-LAB предла гае т н аиболее совр е м Р, н н ое 

оборудование американской фирмы MICROMERITICS дЛЯ полных 
адсорбционных текстурных исследован ий катали зато ров , н ос и тел ей, 

i.iдсорбен т ов, и др у гих п ор истых т ел, включая п орош к и, гра нул ы, 

дробленые материалы, полуфабр икаты или изделия . 

Приб ор ы а втомати з ировCJ н ы и С н а б ж е гi ы ун И К CiJ I Ы~ЫM 

п рогр а ммным о бес пе <j ен и е м . Это л у чшие и з и звестны х н а 

мировом рынке приборо в дл я зтих цеп ей. 

':: Автомати ч еский быстроде йствующий анализатор размера 

ЧGСТИЦ СЕДИГРАФ 5100 в диап а зоне 0. 1 -300 мкм, результаты 
м о гут быть предс т авлены 8 в иде 11 ти п ов гра фи ко в, в памяти 
компьютера хранятся результаты более 6000 изме рений. 

::~ Автоматический прециз ионный гепи еRЫЙ 
пикнометр для измерения истинной плотности 

твердых в еществ АККУПИК 1330. При 
объ еме про бы 0 .5 - 150 с м3 погрешность 

измереНИl1 1 %. 

':: Автоматический прибор ГЕОПИК 1360 
дпя и з мерения объе мной ПЛСНlOсти пористых материапов (Оllредепяется 

объем образца, вкпючающий обьем пор ; п огрешность и з мерени й 0 .5%). 

А5лr ----.4....1 

::: Универс апьные iJ втомати з ированн ые 
приборы дпя деТШ1ЬН L..IХ измер е ний удеnьной 

поверхнос т и и распредеп ения пор по 

ра з мерам А диапазоне эфф ективных 

диаметров 3 - 300 нм и измерения суммарного 
обьема микропор по адсорбции N? при 77 к -
приборы АСАП 2010, АСАЛ 2405. 

::: Приборы дпя деталь ного и с сле 

до вания распределения микропор по 

ра з мерам (диапа зо н эфф еl<ТИВНЫХ 

диаметров 0.3-3 нм) АСАП 2010М и 
прибор для эк с прессно го ан ал из а 
распр еделения пор и по верхносте й -
ДЖЕМИНИ 2375. 



::~ П от 'О СТЫО а ::зт о fvl ;:l т и э и ро 8а н н ыи "1 V IIII.IИ 111 11" 1, IИ Mt:.:TP 

АВТОПОР 942О ДПЯ х а рак т еристики MtJ:I(J и MIIII"I пор 11 
ди а П CJзо н е размеров lдиамртро[з ) 4 нм .. 3' мкм , 

::~ C OEJ peMI)I-IIIIJI I! Ilриi 111'1,1 ДIlЯ 

И З,! Ч 8 1~ИЯ хеМОСU Р () I\ИИ, K/II IIIИ : ' ! I П'jт ём 
ТАрмопро граММИРО !;JFJНII(!И 111 1 ; llрбции, 

реакций 80сста ll О1311 ' НИН и О К ИI : 1I 8 НИЯ 8 
усл ов иях зада llНОИ т МIIЩl 8 ТУРЫ 

(ЭНi:i Jlизатор ТПД/ТПР 2900, 
хемосорбер АСДП 2010С] 

Крпмг~ ТОГО , ф ир ма SY-LAB представляет фирму ХАРСКО/ 
Тейлор-Уортон [CL1JA -- Г е рмвнияJ .- всемирно и зв естного лидера 
в оЬл зсти к ри о генной т еХНOJlОГ ИИ, которая прои з водит: 

':~ Б О П Ы1.lи е 8 MKOCTV, и гаЗ ИфИl<аторы ни зк ого давления для 

жидких га з о в; 

о:: переДL, ИЖ I- !ые резервуары ДЛЯ жидких газов, r.ocYAbI Дьюара; 

:;: низкоте мпе Р атурные (к рио г е нн ые) УС Т :':'1 НОВКИ ,)(р сн-!илиt1~ а 

с с .1 с т е l\'ЮИ автома тич ес ког о к о нтр CJ ПЯ , 

Б OII ЬШ ИII С Т IJО при бсров со о тв е тствует С Т ::J нд а ртв м ASTM, 
,I8 KoT up bI e а ттессттЫ f1Ь1 Р о сс ий с киr~, iосста ндартом. Именно э ти 
прибо ры ис поль зуют ся 8 та ких ведущи х институтах Россий с кой 

а кадемии HLIYK , ка к Иt-I СТИТУТ катализа имени Г . К . БореСКОВЕ1 , Институт 

нефтехими~~ име НI1 ГуБКИН е), НПО "П еннефтехим", Центр ПОРОUJковпй 
м еТLIПllУР ГИИ l! Минске , u Т i:\ l(же R ряде п ередовых промышлвнных 
п реДIlРИЯТИЙ Росс ии (АО "Омr. кий НП З" , АО "А нгарск а я 
нефт ехимиче L;кая к u м па НИ51" , .дО "Салаватн е фтеоргсинтеэ" и др . ), 
многих прецприятиях геологор аз ведки, ПОРОUJк ов ой металлургии и т.Д . 

Т о n ько эти приборы обеспечивают качество изме ре ний и 

конкуре НТI,оспособl-ЮСТЬ НА мировом pbIllKe. 

ПреДСТС1ВИТ8ЛЬСТВО фирмы 
SY- LAB VегtгiР.Ьsges,Пl,Ь н. [Австрия) 

в России и странах СНГ: 

117049, MOCI<B8, Крымский ваn, 4, 28. 
Тел,: (095 ) 238- 77- 5 1, (095) 238 - 27·- З5 

Факс (095) 238 -29-35 
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