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АНОТАЦІЯ 
 

Сабєрова В.О. Перетворення викопного вугілля в нанопористі 

матеріали при лужній активації з тепловим ударом. – Кваліфікаційна наукова 

праця на правах рукопису. 

 

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата хімічних наук 

(доктора філософії) за спеціальністю 02.00.13 – Нафтохімія та вуглехімія. –

Інститут фізико-органічної хімії і вуглехімії ім. Л.М. Литвиненка НАН України, 

Київ, 2021. 

 

Методами РФА, ІЧ–спектроскопії, термогравіметрії і низькотемпературної 

адсорбції азоту встановлено основні закономірності реорганізації структури 

викопного вугілля при його перетворенні на активоване вугілля (АВ) в новому 

процесі – лужній (КОН) активації з тепловим ударом. Вперше кількісно оцінено 

вплив температури теплового удару і ступеня метаморфізму (СМ) викопного 

вугілля на структуру АВ. 

Ідентифіковано три основних процеси, які формують структуру АВ при 

підвищенні температури: 1) (≤400°С) структурна фрагментація вугільного каркасу 

до гуматів калію за рахунок гетеролізу С-С і С-O-C зв'язків, дегідрування, 

деалкілування та утворення ОН-груп, які змінюють тип і число замісників в 

поліаренах; 2) (400-650°С) утворення вторинного вуглецевого каркасу з гуматів 

внаслідок реакцій конденсації, які збільшують розміри поліаренів і утворюють 

поліариленові структури, пов'язані Сar-О-Car та одинарними Сar-Car містковими 

зв'язками; 3) (650-850°С) формування мікропористості. Супрамолекулярна 

структура АВ формується при 400-850°С і є тривимірно зшитим аморфним 

каркасом, що складається з одиничних поліаренів, які просторово разорієнтовані і 

пов'язані Сar-О-Car і одинарними Сar-Car містковими зв'язками. У каркасі АВ 

статистично рівномірно розосереджені графітоподібні кристаліти, вміст яких 

знижується, а діаметр збільшується зі зростанням температури.  
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Встановлено, що спільна дія теплового удару і КОН збільшує пористість АВ 

тільки в інтервалі 400-850°С і переважно за рахунок мікропор. Зі збільшенням СМ 

вугілля частка мікропор АВ лінійно зростає від 0.64 до 0.92, а питома поверхня 

знижується. Домінуючою частиною мікропористості є субнанопори, вклад яких 

збільшується зі зростанням СМ від 78% до 91%. Введення теплового удару 

замість програмованого нагрівання при лужній активації (800°С) вугілля різного 

СМ призводить до отримання АВ з меншими виходами (в 1.07-1.30 рази), але 

збільшеними питомою поверхнею (≤2.5 рази), загальним об’ємом пор (≤2.2 рази) і 

об’ємом субнанопор (в 1.04-6.3 рази). Встановлено, що за додаткове утворення 

пор відповідає оксиген вугілля і зі збільшенням його вмісту ефективність 

теплового удару зростає. При активації антрацитів виявлено додатковий механізм 

формування субнанопор, не пов'язаний з оксигеном вугілля. 

Наукова новизна одержаних результатів. У дисертаційній роботі вперше 

встановлено основні закономірності структурної реорганізації викопного вугілля 

при його перетворенні у АВ в АТУ–процесі та кількісно оцінено вплив 

температури і СМ вугілля на пористу структуру АВ. 

Ідентифіковано три основних процеси, які формують структуру АВ при 

підвищенні температури теплового удару. Це структурна фрагментація вугільного 

каркасу – термолужне розщеплення С-С і С-О зв'язків з утворенням летких 

продуктів і гуматів калію (≤400°С); утворення вторинного вуглецевого каркасу 

(400-650°С); формування мікропористості (650-850°С). Молекулярна структура 

АВ формується внаслідок реакцій конденсації, відщеплення -СН2- та СН3-груп, 

гетеролізу С-С та С-O-C зв'язків і дегідрування, що ведуть до змін типу заміщення 

і зниження загального числа замісників в поліаренах.  

Вперше виявлено, що надмолекулярна структура АВ формується при 400-

850°С і являє собою тривимірно зшитий каркас з одиничних поліаренів, які 

просторово разорієнтовані і пов'язані Сar-О-Car та одинарними Сar-Car містковими 

зв'язками. У каркасі АВ рівномірно разосереджені графітоподібні кристаліти; їх 

міжшарова відстань, висота і вміст знижуються, а середній діаметр збільшується 

зі зростанням температури теплового удару.  
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Вперше встановлено, що спільна дія теплового удару і КОН розвиває 

пористість АВ тільки при 400-850°С. На підставі залежностей характеристик АВ 

від вмісту карбону (Cdaf=70.4-95.6%) визначено, що вугілля утворює мікропористі 

матеріали і зі збільшенням Cdaf частка мікропор зростає від 0.64 до 0.92. Введення 

теплового удару при активації (800°С) вугілля різного СМ призводить до 

отримання АВ з меншими виходами (в 1.07-1.30 рази), але збільшеними об’ємом 

пор (≤2.2 рази) та питомою поверхнею (≤2.5 рази). 

Практичне значення одержаних результатів. Дані роботи істотно 

розширюють фундаментальні знання про реакційну здатність викопного вугілля 

України і властивості твердих вугільних продуктів. Результати досліджень 

можуть бути практично використані для створення нових і вдосконалення 

існуючих методів отримання вуглецевих матеріалів, які використовуються в 

іоністорах, пристроях зберігання водню і природного газу та як адсорбенти 

екотоксикантів в процесах очищення водних і повітряних середовищ.  

Встановлено параметри пористої структури АВ, отриманих з вугілля 

різного СМ в уніфікованих умовах АТУ–процесу, що визначають здатність будь-

якого викопного вугілля утворювати АВ та практичну перспективність його 

переробки в нанопористі матеріали. 

Ключові слова: викопне вугілля, лужна активація, тепловий удар, 

активоване вугілля, надмолекулярна структура, пористість. 
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ANNOTATION 

 

Sabierova V.O. Transformation of coals into nanoporous materials under 

heat-shock alkali activation. – Qualification scientific work as a manuscript. 

 

Dissertation for the degree of a Candidate of Chemical Sciences (Doctor of 

Philosophy) in specialty 02.00.13 – «Petrochemistry and coal chemistry». –

L.M. Litvinenko Institute of Physical-Organic Chemistry and Coal Chemistry of the 

NAS of Ukraine, Kyiv, 2021. 

 

The main regularities of reorganization of coal structure during its conversion 

into activated carbons (ACs) in a new process – heat-shock alkaline (KOH) activation 

(HSA-process) were established by X-ray diffraction method, IR spectroscopy, 

thermogravimetry and low-temperature nitrogen adsorption. For the first time, the 

influences of heat shock temperature and the coal rank on the ACs structures were 

quantified. 

The AC structure was identified to be formed by three main processes with 

increasing temperature: 1) (≤400°С) structural fragmentation of coal framework into 

potassium humates due to heterolysis of C-C and C-O-C bonds, dehydrogenation, 

dealkylation, and formation of OH-groups that lead to changes in types and number of 

substituents in polyarenes; 2) (400-650°С) formation of a secondary carbon framework 

from humates due to condensation reactions resulting in an increase in the polyarenes 

sizes and the cross-linking polyarenes into polyarylenes structures due to the formation 

of single Car-Car bonds; 3) (650-850°С) formation of microporosity.  

The AC supramolecular structure is formed at 400-850°С towards a three-

dimensionally crosslinked framework consisting of single polyarenes being spatially 

disoriented and connected by Car-O-Car and single Car-Car bridges. Graphite-like 

crystallites are statistically uniformly distributed in the amorphous AC framework. 

Their content decreases and the diameter grows with increasing temperature.  
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The joint action of heat shock and KOH was established to increase the porosity 

of ACs only in the range of 400-850°C and mainly due to micropores. With an increase 

in соal rank, the micropores portion of AC increases linearly from 0.64 to 0.92, The 

dominant part of the microporosity is subnanopores; their contribution increases from 

78% to 91%. Inserting a heat shock stage instead of programmed heating into alkali 

activation (800°C) of different rank coals leads to forming ACs with smaller yields 

(1.07-1.30 times), but increased specific surface area (≤2.5 times), total pore volume 

(≤2.2 times) and the volume of subnanopores (1.04-6.3 times). The oxygen of coal is 

established to be responsible for the additional formation of pores and the efficiency of 

heat shock increases with the increase of oxygen content. Activation of anthracites 

revealed an additional mechanism of subnanopore formation not related to oxygen of  

coal. 

Scientific novelty of the results. In the dissertation work, the basic regularities of 

structural reorganization of fossil coal at its transformation into ACs in  

HSA-process are established and the influence of temperature and coal rank on structure 

ACs is quantitatively estimated for the first time. 

Three main processes were identified to form the ACs structure with increasing 

temperature of heat shock. This are the structural fragmentation of the coal framework - 

thermoalkaline cleavage of C-C and C-O bonds with the formation of volatile products 

and potassium humates (≤400°C); formation of a secondary carbon framework (400-

650°C); formation of microporosity (650-850°C). The AC molecular structure is formed 

as a result of condensation reactions, cleavage of -CH2- and CH3-groups, heterolysis of 

C-C and C-O-C bonds and dehydrogenation, leading to changes in the type of 

substitution and a decrease in the total number of substituents in polyarenes.  

The AC supramolecular structure was first established to be formed from 400°С 

to 850°С towards a three-dimensionally crosslinked framework consisting of single 

polyarenes being spatially disoriented and connected by Car-O-Car and single Car-Car 

bridges. Graphite-like crystallites are uniformly distributed within the AC framework; 

their interlayer distance, height and content decrease, but average diameter increases 

with growth of heat-shock temperature. 
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The joint action of heat shock and KOH was first established to increase the 

porosity of ACs only in the range of 400-850°C. Based on the dependences of the ACs 

characteristics on the carbon content (Cdaf=70.4-95.6%), it was determined that coal 

forms microporous materials and the micropores portion increases from 0.64 to 0.92. 

The insertion of thermal shock into alkaline activation (800°C) of different rank coal 

leads to ACs formation with smaller yields (1.07-1.30 times), but increased total pore 

volume (≤2.2 times) and specific surface area (≤2.5 times). 

The practical significance of the results. The data of this work significantly 

expand the fundamental knowledge about the reactivity of fossil coals of Ukraine and 

the properties of coal-based products. The results of research can be practically used to 

create new and improve existing methods of obtaining carbon materials used in 

supercapacitors, hydrogen and natural gas storage devices and as adsorbents of 

ecotoxicants in water and air purification processes. 

The porous structure parameters of AСs prepared from different rank coals under 

unified conditions of the HSA-process have been established. They determine the 

ability of any fossil coal to form AC and the practical prospects of its processing into 

nanoporous materials.  

 

Key words: fossil coal, alkaline activation, heat shock, activated carbon, 

supramolecular structure, porosity. 
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Здобувачем синтезовано буровугільні нанопористі матеріали в умовах 

лужної активації з тепловим ударом, визначено об’єми пор та розподіл пор за 
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5. Sabierova V.A., Tamarkina Yu.V., Kucherenko V.A. Changing the structure of 

brown coal by alkaline activation with thermal shock // Solid Fuel Chemistry. 2019. 

Vol. 53. No. 3. P. 135-144. 



 9 
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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ 

 

АВ активоване вугілля 

АТУ активація з тепловим ударом 

БВ буре вугілля 

ВР вуглецева речовина 

ГК гумінова кислота 

ГК-К гумат калію 

ІЧ інфрачервоний 

ЛП леткі продукти 

НПМ нанопористий матеріал 

ОТР область термічного руйнування 

ОФГ оксигенні функціональні групи 

ПФ продукти фрагментації 

РФА рентгенофазовий аналіз 

СМ ступінь метаморфізму 

СВ сполука включення 

СІ сполука інтеркалювання 

ТПТ твердий продукт термолізу 

МОН гідроксид лужного металу 

RМOH вагове співвідношення МОН/вугілля 

d002 міжшарова відстань 

Lc висота кристаліта 

La діаметр поліаренового графенового шару 

Vкр об’єм кристаліта 

N число поліаренових шарів в кристаліті 

[e-] концентрація неспарених електронів 

Vt сумарний об’єм адсорбуючих пор 

Vmа об’єм макропор 

Vmi об’єм мікропор 
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Vmе об’єм мезопор 

V1нм об’єм субнанопор 

S питома поверхня  

Smа питома поверхня макропор 

Smi питома поверхня мікропор 

Smе питома поверхня мезопор 

S1нм питома поверхня субнанопор 

ta температура активації 

tТУ температура теплового удару 

Y вихід 

ω швидкість втрати ваги 

∆ωЛП різниця швидкостей утворення летких продуктів 

τа час ізотермічної витримки 

Ω швидкість підвищення температури 
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ВСТУП 

 

Обґрунтування вибору теми дослідження. Лужна активація – термоліз 

вуглецевої речовини з гідроксидом лужного металу МОН є поширеним методом 

одержання нанопористого активованого вугілля (АВ). Порівняно з темплатним 

синтезом або хлоруванням карбідів металів, лужна активація значно простіша і 

застосовується для отримання АВ з майже будь-якої сировини: біомаси, коксу, 

полімерів, викопного вугілля різного ступеня метаморфізму (СМ). Цим методом 

синтезовано АВ з розвиненою мікропористістю та питомою поверхнею 

(≥3000 м2/г), електропровідністю і хімічною стійкістю, що обумовлює їх 

практичне використання. Отримання такого АВ вимагає застосування значних 

кількостей лугу (в 2-5 разів більших за кількість вихідної речовини), що є 

головним недоліком лужної активації та істотно ускладнює промислову 

реалізацію процесу. 

В ІнФОВ ім. Л.М. Литвиненка НАН України запропоновано новий метод – 

лужну активацію з тепловим ударом (АТУ-процес), який дозволяє отримувати АВ 

з розвиненою поверхнею при значно зменшеному співвідношенні МОН/вугілля 

(Тамаркіна Ю.В., Хабарова Т.В., Шендрік Т.Г., Кучеренко В.О. Патент на корисну 

модель № 61059, 2010 р). Перспективність методу підтверджено, але залишилися 

невизначеними закономірності формування молекулярної, просторової і пористої 

структури та впливу температури теплового удару і СМ вугілля. З огляду на це, 

детальне вивчення АТУ-процесу отримання нанопористого АВ є актуальним і 

важливим етапом створення наукових основ конверсії викопного вугілля України 

на вуглецеві адсорбенти. 

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

фрагментом наукових досліджень відділу хімії вугілля, пов’язаних з планами 

науково-дослідних робіт ІнФОВ ім. Л.М. Литвиненка НАН України: тема III-08-

14 «Синтез і властивості мікро- і мезопоруватих матеріалів з сумішей 

низькометаморфізованого вугілля й відходів коксохімії» (№ держреєстрації 

0114U003225), тема III-06-17 «Розробка фундаментальних основ процесу 
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одержання нанопоруватих адсорбентів з активованого лугами вугілля різного 

ступеня метаморфізму» (№ держреєстрації 0117U000022) 

Мета й задачі дослідження. Мета дисертаційної роботи – встановлення 

основних закономірностей реорганізації молекулярної, надмолекулярної і 

пористої структури при перетворенні викопного вугілля на нанопористий 

матеріал в умовах лужної (КОН) активації з тепловим ударом. 

Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити такі задачі: 

– проаналізувати наукові першоджерела стосовно термолізу різних вихідних 

речовин з лугами і властивостей АВ, що отримано лужною активацією; 

– визначити вплив гідроксиду калію на утворення органічних продуктів в 

області основного термічного руйнування вугілля (≤500°С); 

– на прикладі термолізу бурого вугілля з КОН встановити закономірності 

формуванні структури АВ з підвищенням температури до 850°С; 

– визначити параметри надмолекулярної і пористої структури АВ, що 

отримано з викопного вугілля, і встановити вплив ступеня метаморфізму; 

– оцінити ефективність теплового удару порівнянням характеристик нового 

АВ зі зразками, що утворюються при термопрограмованій активації. 

Об’єкт дослідження – трансформація молекулярної, надмолекулярної та 

пористої структури викопного вугілля при його перетворенні на активований 

вуглецевий матеріал в умовах лужної активації з тепловим ударом. 

Предмет дослідження – зразки активованого вугілля та залежності їх 

структурних характеристик від температури теплового удару і ступеня 

метаморфізму викопного вугілля. 

Методи дослідження – елементний аналіз, дериватографія, 

рентгенофазовий аналіз (РФА), ІЧ-спектроскопія, низькотемпературна адсорбція-

десорбція азоту, визначення вмісту гуматів калію. 

Наукова новизна одержаних результатів. У дисертаційній роботі вперше 

встановлено основні закономірності структурної реорганізації викопного вугілля 

при його перетворенні на АВ в АТУ–процесі та кількісно оцінено вплив 

температури і СМ вугілля на пористу структуру АВ. 
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Ідентифіковано три основних процеси, які формують структуру АВ при 

підвищенні температури теплового удару. Це структурна фрагментація вугільного 

каркасу – термолужне розщеплення С-С і С-О зв'язків з утворенням летких 

продуктів і гуматів калію (≤400°С); утворення вторинного вуглецевого каркасу 

(400-650°С); формування мікропористості (650-850°С). Молекулярна структура 

АВ формується внаслідок реакцій конденсації, відщеплення -СН2- та СН3-груп, 

гетеролізу С-С та С-O-C зв'язків і дегідрування, що ведуть до змін типу заміщення 

і зниження загального числа замісників в поліаренах.  

Вперше виявлено, що надмолекулярна структура АВ формується при 400-

850°С і являє собою тривимірно зшитий каркас з одиничних поліаренів, які 

просторово розоріентовані і пов'язані Сar-О-Car та одинарними Сar-Car містковими 

зв'язками. У каркасі АВ рівномірно розосереджені графітоподібні кристаліти; їх 

міжшарова відстань, висота і вміст знижуються, а середній діаметр збільшується 

зі зростанням температури теплового удару.  

Вперше встановлено, що спільна дія теплового удару і КОН розвиває 

пористість АВ тільки при 400-850°С. На підставі залежностей характеристик АВ 

від вмісту карбону (Cdaf=70.4-95.6%) визначено, що вугілля утворює мікропористі 

матеріали і зі збільшенням Cdaf частка мікропор зростає від 0.64 до 0.92. Введення 

теплового удару при активації (800°С) вугілля різного СМ призводить до 

отримання АВ з меншими виходами (в 1.07-1.30 рази), але збільшеними об’ємом 

пор (≤2.2 рази) та питомою поверхнею (≤2.5 рази). 

Практичне значення одержаних результатів. Дані роботи істотно 

розширюють фундаментальні знання про реакційну здатність викопного вугілля 

України і властивості твердих вугільних продуктів. Результати досліджень 

можуть бути практично використані для створення нових і вдосконалення 

існуючих методів отримання вуглецевих матеріалів, які використовуються в 

іоністорах, пристроях зберігання водню і природного газу та як адсорбенти 

екотоксикантів в процесах очищення водних і повітряних середовищ.  

Встановлено параметри пористої структури АВ, отриманих з вугілля 

різного СМ в уніфікованих умовах АТУ–процесу, що визначають здатність будь-
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якого викопного вугілля утворювати АВ та практичну перспективність його 

переробки в нанопористі матеріали. 

Особистий внесок здобувача. Синтез зразків АВ лужною активацією, 

експериментальні дослідження та обробку експериментальних даних виконано 

здобувачем. Аналіз літературних даних, постановка завдань, обговорення 

результатів досліджень, узагальнення та формулювання висновків дисертаційної 

роботи проводилися спільно з науковим керівником д.х.н., с.н.с. В.О. Кучеренко. 

Синтез АВ методом термопрограмованої активації та ІЧ-спектроскопічні 

дослідження твердих продуктів термолізу вугілля з лугом зроблено у співпраці з 

к.х.н., с.н.с. Ю.В. Тамаркіною. Вивчення реорганізації надмолекулярної структури 

кам'яного вугілля при імпрегнуванні гідроксидом калію виконано у співпраці з 

к.х.н., н.с. І.Б. Фроловою. Спільно з к.х.н., с.н.с. Р.Д. Мисиком виконано 

дослідження зразків АВ методом РФА та низькотемпературної адсорбції-

десорбції азоту. 

Апробація результатів дисертації. Основний зміст дисертаційної роботи 

викладено на семи міжнародних та всеукраїнських наукових конференціях, а 

саме: І Міжнародній (ХІ Українській) конференції студентів, аспірантів і молодих 

учених «Хімічні проблеми сьогодення» (Вінниця, 2018), II Міжнародній (XII 

Українській) конференції студентів, аспірантів і молодих учених «Хімічні 

проблеми сьогодення» (Вінниця, 2019), Всеукраїнській конференції з 

міжнародною участю «Хімія, фізика і технологія поверхні» (Київ, 2019), 

ІІІ Міжнародній (ХІІІ Українській) конференції студентів, аспірантів і молодих 

учених «Хімічні проблеми сьогодення» (Вінниця, 2020), Всеукраїнській науковій 

конференції «Актуальні задачі хімії: дослідження та перспективи» (Житомир, 

2020), IV Міжнародній (ХIV Українській) конференції студентів, аспірантів і 

молодих учених «Хімічні проблеми сьогодення» (Вінниця, 2021), Львівські 

хімічні читання (Львів, 2021). 

Публікації. За матеріалами дисертаційної роботи опубліковано 11 статей у 

наукових фахових журналах і 7 тез доповідей. 
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Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота викладена на 

154 сторінках машинописного тексту, складається зі вступу, шести розділів, 

загальних висновків, списку використаних джерел з 157 найменувань. Робота 

ілюстрована 27 таблицями та 63 рисунками.  
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РОЗДІЛ 1 

ЛУЖНА АКТИВАЦІЯ ЯК МЕТОД СИНТЕЗУ НАНОПОРИСТИХ 

МАТЕРІАЛІВ (ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ) 

 

1.1 Загальна характеристика процесу 

 

Лужна активація – отримання активованого вугілля (АВ) термолiзом 

вихідної вуглецевої речовини (ВР), попередньо обробленої гідроксидом лужного 

металу МОН (М=Li, Na, K) [1]. Це поширений метод синтезу нанопористих 

матеріалів (НПМ) з різноманітних ВР природного і штучного походження. У 

порівнянні з темплатним синтезом НПМ [2] або виділенням НПМ з карбідів 

металів [3], процес лужної активації істотно простіше і дозволяє отримувати 

зразки АВ з великою питомою поверхнею (≥1000 м2/г) і розвиненою 

мікропористою структурою. Такі АВ успішно застосовують як носії каталізаторів 

[4] і як адсорбенти в процесах акумулювання метану і природного газу [5], 

акумулювання електроенергії в конденсаторах подвійного електричного шару 

(іоністорах) [1, 2, 6], кріоадсорбції водню [1], уловлювання екотоксікантів з 

водних і повітряних середовищ [7, 8]. 

Процес лужної активації складається з трьох основних послідовних стадій, 

які передаються схемою на рис. 1.1. Схема процесу завжди однакова; 

відрізняються тільки тип ВР і МОН, а також умови окремих стадій, які 

визначають властивості АВ як кінцевого продукту.  

Стадія 1 – лужна обробка, що необхідна для створення суміші ВР-МОН або 

речовини «ВР-МОН». Застосовують два основні методи: імпрегнування – 

просочування ВР водним розчином МОН з наступним сушінням [9] і механічне 

змішування ВР з твердим лугом [10]. На цій стадії задають вагове співвідношення 

МОН/ВР – RMOH (в г/г або ммоль/г). 

Стадія 2 – термоліз, який виконують нагріванням ВР з МОН до кінцевої 

температури активації ta з подальшою ізотермічною витримкою при ta (≥1 ч). В 

основному, застосовують три варіанти (або режими) нагрівання: 
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1) термопрограмоване нагрівання, при якому підвищення температури до ta 

здійснюють із заданою швидкістю (2-30 град/хв) [9, 11-15],  

2) нагрівання НВЧ-енергією (2.45 Ггц) [16-19],  

3) тепловий удар – швидке введення аддукту «ВР-МОН» в попередньо 

нагріту до ta зону реактора [14, 20-24]. Нещодавно в лужній активації випробувано 

новий метод – нагрівання ІЧ випромінюванням (0.85-1.20 мкм) для отримання АВ 

з хітозану і поліакрилонітрилу [25]. Кінцевий продукт стадії 2 – суміш АВ з 

лужним активатором (МОН) та продуктами вторинних реакцій. 

Стадія 3 – виділення АВ відмиванням активатора водою, водним розчином 

соляної кислоти і знову водою до нейтральної рН або до зникнення іонів хлору в 

промивних водах. Сушіння АВ виконують при 110-150°С. 

 

 
Рис. 1.1. Принципова схема процесу лужної активації 

 

Вихідна речовина (ВР) 

Лужна обробка 

Термоліз в інертному 
середовищі (азот, аргон) 

Видалення лужного 
активатора і сушіння 
вуглецевого продукту 

1 

3 

2 

Активоване вугілля (АВ) 
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Зазвичай АВ характеризують величинами питомої поверхні SBET (метод 

Brunauer-Emmet Teller [26]) або SDFT (метод Density Functional Theory [27, 28]), 

загальним об’ємом адсорбуючих пор (Vt), об’ємом мікропор (Vmi), розподілом пор 

за розмірами [6, 7, 9-25] і адсорбційними ємностями по відношенню до адсорбатів 

різної природи [2, 7]. За цими параметрами судять про загальну ефективність 

отримання АВ методом, який використовується. Аналіз опублікованих 

результатів показав, що конкретні умови кожної стадії по різному впливають на 

властивості АВ. Умови виділення АВ (стадія 3) не значимі – дані про їх вплив на 

характеристики АВ в літературі не знайдено. Вплив методу лужної обробки 

системно не вивчено. У порівнянні з імпрегнуванням, змішування ВР з МОН 

здійснюється швидше, простіше і дозволяє отримувати АВ з високорозвиненою 

пористою структурою [10]. Але це справедливо при великих співвідношеннях 

RMOH ≥3 г/г, а при малих RMOH ≤1 г/г змішування призводить до АВ з гіршими 

властивостями і для цього діапазону краще підходить імпрегнування [21, 22]. 

Властивості кінцевого продукту визначають наступні чинники: 1) тип ВР, 

2) тип МОН, 3) співвідношення RMOH, 4) температура активації ta, 5) режим 

нагрівання. Розглянемо їх вплив на характеристики АВ більш докладно. 

 

1.2 Вплив типу лугу і вихідної речовини на властивості АВ 

 

Лужна активація – універсальний процес і застосовується для переробки 

різноманітних ВР природного і штучного походження. Це викопне вугілля [9, 19, 

22, 29-59], лігнін [11, 18, 60-63] та інші види біомаси [53, 64-75], пеки [76-80], 

полімери [25, 81-88], кокси [13, 15, 16, 89-97], вуглецеві волокна [98, 99], 

нанотрубки [100, 101], термографеніт [102], графен [103, 104], природний бітум – 

гільсоніт [105]. Термоліз з КОН також використовують для підвищення 

мікропористості карбонізатів біомаси [106, 107], темплатних НПМ [108] і 

промислового АВ [109]. Вплив типу вихідної речовини на питому поверхню АВ 

ілюструють дані, наведені в табл. 1.1 і 1.2 для процесу активації з гідроксидом 

калію.  
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Таблиця 1.1 – Умови активації вугілля і біомаси гідроксидом калію 

Вуглецева речовина RKOH, 
г/г 

Ω, 
°С/хв 

ta, 
°C 

τa, 
хв 

SBET, 
м2/г 

Поси- 
лання 

Лігніт (Сdaf=67.76%) 4 5 600-800 60 ≤3036 [56] 

Вугілля (Сdaf=77.7%) 3 20 600-800 120 ≤1995 [36] 

Вугілля (Сdaf=78.1%) 4 5 700 45 ≤2819 [40] 

Вугілля (Сdaf=82.3%) 4 5 700 45 ≤1950 [44] 

Вугілля (Сdaf=83.5%) 4 10 800 120 ≤2440 [51] 

Вугілля (Сdaf=57.3-84.1%) 3 5 700-800 60 ≤2746 [37] 

Вугілля (Сdaf=63.0-84.6%) 1 5 800 60 ≤1433 [50] 

Вугілля (Сdaf=77.8-93.2%) 4 2 300-850 60 ≤3500 [33] 

Вугілля (Сdaf=80.0-86.4%) 1 4 800 60 ≤1560 [22] 

Антрацит (Сdaf=89.66%) ≤5 5-20 700-750 60 ≤3290 [9, 35] 

Антрацит (Сdaf=93.9%) 1-6 10 700-800 45 ≤2067 [39] 

Антрацит (Сdaf=95.69) 3-7 10 800 15 ≤2890 [43] 

Антрацит (Сdaf=95.7) 3 10 800 15 ≤3240 [53] 

Антрацит (Сdaf=96.5%) 4 5 700 45 ≤2000 [110] 

Лігнін (Сdaf=59.8%) 1 10 500-900 60 ≤1500 [11] 

Лігнін 1-5 5-10 700 120 ≤3100 [60] 

Лігнін  3 50 ≤850 ≤30 ≤3160 [18] 

Лігнін берези 1-4 1 800 60 ≤2586 [62] 

Трава 0.2-4 10 400-800 60 ≤1960 [64] 

Деревина дубу 2-4 5 760 60 ≤3081 [65] 

Шишки сосни 0.5-3 5 900 60 ≤1173 [71] 

Плоди маслини 3 10 800 60 ≤1816 [75] 

Кукурудзяні качани 4 5 800-850 180 ≤3000 [66] 

Джутові волокна 1 5 900 180 ≤2682 [68] 

Шкаралупа горіха 3 5 600-850 180 ≤2990 [69] 

Грибний шлак 4 3 800 180 ≤3342 [72] 

Кора Ятоби 3 20 700 90 ≤2794 [74] 
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Таблиця 1.2 – Умови активації вуглецевих речовин гідроксидом калію 

Вуглецева речовина RKOH, 
г/г 

Ω, 
°С/хв 

ta, 
°C 

τa, 
хв 

SBET, 
м2/г 

Поси- 
лання 

Пек 7 10 780-850 60 ≤3250 [76] 

Нафтовий пек 1-4 10 750 60 ≤2992 [77] 

Пек 1-4 5 800 60 ≤2496 [78] 

Пек кам'яновугільний 2-6 10 800-900 60 ≤3145 [80] 

Політіофен 2-4 3 600-850 60 ≤3000 [81] 

Фенольна смола 1-8 5 900 0 ≤3595 [82] 

Карбамід-
формальдегідна смола 

1-4 10 500-800 120 ≤4547 [83, 84] 

Фенольна смола ≤4 30 500-900 ≤180 ≤2220 [12, 85] 

ПАН-волокно 1-4 10 600-900 120 ≤1884 [86] 

ПЕТ-полімер 1-4 10 500-800 120 ≤1690 [87] 

Кокс нафтовий 2-6 2 600-800 15 ≤3950 [15] 

Кокс нафтовий 3 8 400-730 60 ≤1997 [89] 

Полукокс пековий ≤4 10 750 60 ≤2690 [90] 

Кокс сірчистий 0.5-5 10 800 60 ≤2500 [92] 

Кокс нафтовий 1.5 10 540-820 65 ≤1763 [95] 

Карбонізат сахарози 4 3.2 400-950 ≤240 ≤2450 [10] 

Вуглецеві волокна 2-8 5 750 60 ≤2420 [98, 99] 

Термографеніт 1-3 5 800 60 ≤3240 [102] 

Графен 6.5 5 800 60 ≤3100 [104] 

Бітум (гільсоніт) 4 10 900 20 3851 [105] 

НПМ на цеоліті 5 1.25 750 60 ≤2864 [108] 

 

Як можна бачити, лужна активація дозволяє конвертувати практично будь-

який тип ВР в АВ з величиною питомої поверхні більш ніж 1000 м2/г. Змінюючи 

умови процесу вдається досягти дуже великих значень SBET (табл. 1.1 і 1.2). Їх 

можна вважати «граничними» величинами питомої поверхні АВ з конкретних ВР, 

які варіюються в досить широкому інтервалі.  
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Часто повідомляють про синтез АВ з SBET≥3000 м2/г, причому з різних за 

своєю природою ВР, наприклад, SBET=3036 м2/г з лігніту [56], SBET=3500 м2/г з 

кам'яного вугілля [33], SBET=3290 м2/г з іспанського антрациту [9, 35], 

SBET=3160 м2/г з лігніну [18], SBET=3081 м2/г з деревини дуба [65], SBET=3100 м2/г з 

графену [103, 104]. Зразок АВ з «рекордною» питомою поверхнею 

(SBET=4547 м2/г, Vt=4.50 см3/г) отримано з карбамід-формальдегідної смоли в 

послідовних процесах карбонізації (700°С, 2 год, 10 град/хв, N2) і лужної активації 

(800°С, RKOH=3.0 г/г, N2) [83, 84]. У той же час, розрахункова питома поверхня 

моношару графену становить 2630 м2/г [1], а моношару оксиду графену – 

2418 м2/г (розрахунок) і 2391 м2/г (експеримент) [111]. 

В табл. 1.1 і 1.2 наведено дані для активації з КОН. Що стосується лугів 

іншої природи, то в більшості випадків реакційна здатність гідроксидів лужних 

металів зменшується в ряду KOH>NaOH>LiOH (табл. 1.3). Це завжди виконується 

для активації з LiOH і цей реагент в останнє десятиліття не використовують.  

 

Таблиця 1.3 – Вплив природи лугу на властивості АВ (ta=800°C) 

Вуглецева речовина 
RKOH, 

г/г 

SBET, м2/г 
Посилання 

LiOH NaOH KOH 
Буре вугілля (Сdaf=66.3%) 3  2372 1846 [37] 

Буре вугілля (Сdaf=70.4%) 1 440 650 1700 [23] 

Вугілля (Сdaf=84.1%) 3  1741 2430 [37] 

Антрацит (Сdaf=92.06%) 5  2547 1526 [43] 

Антрацит (Сdaf=92.1%) 
3  1437 1855 

[39] 
5  1891 2067 

Антрацит (Сdaf=95.69%) 5 235 1100 2570 [53] 

Пек 4  1362 2496 [78] 

Вуглецеві волокна 
4  2000 1635 

[98] 
8  3033 2420 
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У випадку активації з NaOH ситуація не така однозначна. У деяких 

випадках термоліз з NaOH призводить до утворення АВ з більш розвиненою 

поверхнею, наприклад, SBET=2372 м2/г (NaOH) vs 1846 м2/г (KOH) при активації 

бурого вугілля (Сdaf=66.3%) [37] або SBET=2547 м2/г (NaOH) vs 1526 м2/г (KOH) 

при активації антрациту (Сdaf=92.06%) [43]. Аналогічні дані отримані при лужній 

активації вуглецевих волокон [98]. 

До теперішнього часу, порівняльні дослідження активуючої здібності різних 

лугів виконані в невеликому обсязі і причини більш високої активності NaOH 

поки не встановлені. Є думка [34, 35, 37], що NaOH краще застосовувати для ВР з 

погано організованою просторовою структурою, а КОН – для більш структурно-

організованих матеріалів: графіту, графену, коксу, антрациту. Це пояснюють 

здатністю калію (що утворюється за рахунок відновлення іонів К+ при активації) 

інтеркалюватись між графеновими шарами з утворенням субнанопор, тоді як при 

активації з NaOH інтеркалювання відсутнє. Переважну кількість робіт по лужній 

активації виконано з використанням КОН, який вважається найбільш ефективним 

активатором викопного вугілля і вуглецевих матеріалів. 

 

1.3 Залежності характеристик АВ від співвідношення луг/ВР  

 

Термоліз ВР до температури 800-900°С у відсутності лугу слабо розвиває 

пористість. Нагрівання в таких умовах викопного вугілля перетворює його на 

карбонізований продукт з SBET ≤20 м2/г. Зі збільшенням RMOH питома поверхня 

твердого продукту термолізу (ТПТ) збільшується до максимального значення 

SBET(max), яке визначається молекулярною структурою вихідної ВР і варіюється в 

межах SBET(max)=1247-3950 м2/г (табл. 1.4).  

Зіставлення впливу кількості КОН на розвиток пористої структури різних 

ВР можна виконати з використанням відношення SBET/SBET(max) (рис. 1.2), яке 

дозволяє абстрагуватися від конкретних величин SBET, які сильно відрізняються. 
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Таблиця 1.4 – Питома поверхня АВ, що синтезовано при різних 

співвідношеннях КОН/ВР (800°С) 

Вуглецева речовина 
SBET (м2/г) при RKOH (г/г) Поси-

лання 1 2 3 4 5 6 

Вугілля (Сdaf=82.8%) 354 971 1158 1247 920  [47] 

Вугілля (Сdaf=83.5%)  1880 2310 2440   [51] 

Антрацит (Сdaf=89.7%) 1058 1330 1694 1953 3183 3808 [38] 

Антрацит (Сdaf=93.9%) 1122 1198 1855 1863 2067 2260 [39] 

Пек нафтовий 1456 2292 2496 2992   [77] 

Пек вугільний  2438  2619  3145 [80] 

Напівкокс пековий  1920 2230 2690   [90] 

Карбонізат пеку 413 905 1733 1912   [78] 

Кокс нафтовий  1471  2875  3950 [15] 

Вуглецеві волокна  1090  1635  2225 [98] 

Фенольна смола 1170 1590  2220   [12] 

ПЕТ-полімер 591 1320 1690 1280   [87] 
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Рисунок 1.2 – Залежності відносного розвитку питомої поверхні АВ від 

співвідношення КОН/ВР: 1 – вугілля (Сdaf=82.8%) [47], 2 – aнтрацит (Сdaf=89.7%) 

[38], 3 – aнтрацит (Сdaf=93.9%) [39], 4 – поліетилентерефталат [87] 
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Виявлено два типи залежностей «SBET/SBET(max) – RКOH», що виявляють 

максимум (лінії 1, 4) або постійне зростання питомої поверхні (лінії 2, 3). 

Зменшення величини SBET після максимуму відбувається за рахунок збільшення 

розмірів пор при взаємодії ВР з активатором КОН. Очевидно, що для кожного 

типу ВР існує оптимальне значення RКOH, при якому досягається максимально 

можливе значення питомої поверхні. Це відбувається при великих 

співвідношеннях КОН/ВР, зазвичай, при RКOH ≥ 3.0 г/г. Необхідність проведення 

активації при таких великих кількостях лугу неприйнятна з екологічних і 

технологічних міркувань і є головною перешкодою промислової реалізації 

процесу. 

Тут доречно звернути увагу на результати, що отримано при RКOH=1.0 г/г 

(табл. 1.4). У цих умовах деякі ВР вже утворюють АВ з SBET≥1000 м2/г і ступінь 

розвитку поверхні становить приблизно половину від максимально досяжної 

SBET/SBET(max) = 0.49-0.52. Причому, таке АВ утворює абсолютно різні за своєю 

природою ВР: пек нафтовий [77], фенольна смола [12], антрацит (Сdaf=93.9%) [39]. 

Звідси випливає важливий висновок – існують деякі структурні передумови 

вихідної ВР, що забезпечують можливість формування АВ з розвиненою 

поверхнею при відносно невеликих співвідношеннях RКOH≤1.0 г/г. Зараз ця 

область залишається поза увагою через зміщення дослідницьких акцентів на 

синтез АВ з максимально можливими величинами питомої поверхні.  

 

1.4 Вплив умов термолізу 

 

Режим термолізу речовини «ВР-МОН» визначається способом нагрівання, 

кінцевою температурою активації ta, типом лугу і тривалістю ізотермічної 

витримки при ta. 

Температура активації. Зазвичай лужну активацію проводять в інтервалі 

700-900оС (табл. 1.1 і 1.2). Як правило, максимальні величини питомої поверхні 

АВ досягаються при температурі 700-850°С (табл. 1.5).  
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Таблиця 1.5 – Питома поверхня АВ, що синтезовано при різних 

температурах (в дужках наведено значення Сdaf) 

Вуглецева 

речовина 

RКОН 

г/г 

SBET (м2/г) при температурі (°С) Поси-

лання 400 500 600 700 800 850 900 

Шкаралупа 3   2434 2520 2990 1927  [69] 

Лігнін 1  240 750 1350 1500  1400 [11] 

Сахароза 4 280 1450 2000 2100 2400  1500 [10] 

Полімер 2  640 1140 1590 1840  900 [12] 

Вугілля (70.4%) 1 12.8 273 450 695 1128   [112] 

Вугілля (77.8%) 4 ≤10 600 1220 1730 2250 2370  [33] 

Вугілля (83.5%) 4  1000 1800 2300 2450   [51] 

Вугілля (84.5%) 4 350 800 2400 2580 2760 2980  [33] 

Вугілля (93.2%) 4 430 800 2680 3100 3380 3370  [33] 

Графен 6.5   750 3000 3100  3000 [104] 

 

Залежності «SBET – ta» для різних за своєю природою ВР показують 

(рис. 1.2), що збільшення температури активації призводить до зростання питомої 

поверхні АВ. Це практично завжди спостерігається при ta ≤800°С. При більш 

високих температурах спостерігається невелике підвищення величини SBET 

(лінії 1-3) або її зниження (лінії 4-6), що частіше спостерігається для ВР 

невугільної природи. Для пояснення зниження значень SBET при ta>800°С, а також 

при співвідношеннях RKOH>3 г/г (рис. 1.1) введено поняття переактивації 

(overactivation) [101]. Головна причина переактивації – трансформація мікропор в 

мезопори за рахунок реакцій С-атомів стінок пор з КОН. 

Характер залежностей «SBET – ta» показує зростання питомої поверхні, що 

близьке до лінійного (рис. 1.3). Іноді спостерігається різке підвищення SBET в 

інтервалі 500-600°С (лінії 1, 2), що пов'язано зі зміною механізму взаємодії ВР з 

гідроксидом калію.  
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Рисунок 1.3 – Температурні залежності питомої поверхні АВ з різної 

вихідної речовини: 1 – вугілля (Сdaf=93.2%) [33], 2 – вугілля (Сdaf=84.5%) [33],  

3 – вугілля (Сdaf=77.8%) [33], 4 – сахароза [10], 5 – лігнін [11], 6 – фенол-

формальдегідна смола [12], 7 – вугілля (Сdaf=70.4%) [112]. 

 

Зазвичай до 500°С поверхня розвивається погано, хоча в деяких випадках 

значення SBET відносно великі, наприклад, при лужній активації сахарози 

(рис. 1.3, лінія 4) [10]. Такий ефект спостерігається тільки при використанні 

великої кількості активатора (RKOH ≥4 г/г). 

Таким чином, простежується загальна тенденція – для отримання АВ з 

SBET ≥1000 м2/г можна проводити активацію при знижених температурах, але при 

великих співвідношеннях ВР/КОН. Також справедливо і зворотне – при менших 

значеннях RKOH потрібні більш високі температури, але не вище 800±50°С. 

Спосіб нагрівання. Розглянуті вище результати стосуються 

термопрограмованої лужної активації, коли програмується швидкість підвищення 

температури (Ω, град/хв.), яка варіюється переважно в інтервалі 1-10 град/хв 

(табл. 1.1 і 1.2). 
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В роботі [20] вперше запропоновано проводити нагрівання речовини 

«вугілля-КОН» в режимі теплового удару, коли зразок швидко вводиться в 

попередньо нагріту зону реактора. Внаслідок високої швидкості нагрівання 

реалізація низькотемпературних процесів переноситься у високотемпературну 

область і практично всі термоініційовані реакції перебігають одночасно. Цей 

спосіб нагрівання застосовують для конверсії графіту в термографеніт через 

проміжну стадію утворення сполуки інтеркаляції графіту (СІГ) та її нагрівання в 

режимі теплового удару [113]. Нагрівання при низьких швидкостях підйому 

температури (≤10 град/хв) призводить до повільної деінтеркаляції і термографеніт 

не утворюється. 

Аналогічний підхід отримання АВ з викопного вугілля [114-117] включав 

три стадії: 1) інтеркаляцію вихідного вугілля в реакціях з HNO3, HClO4, 

ацетілнітратом NO2АсO 2) тепловий удар (≤800°С) з утворенням карбонізату, 

3) активацію карбонізату водяною парою, діоксидом вуглецю або лугом (NaOH, 

КОН). Отримане таким способом АВ має суттєво більш розвинену 

мікропористість. На відміну від графіту, викопне вугілля може утворювати 

сполуки включення (СВ) з лугами [118], в яких молекули МОН знаходяться в 

молекулярних порожнинах просторового каркасу в безпосередній близькості від 

потенційних реакційних центрів. Нагрівання таких СВ з низькою швидкістю 

(≤10 град/хв) до температур активації (700-900°С) викликає перебіг численних 

реакцій вугілля з МОН, результатом яких є утворення АВ [33, 51, 112].  

На підставі вищевикладеного у відділі хімії вугілля ІнФОВ 

ім. Л.М. Литвиненка НАН України виникла ідея нового підходу до синтезу АВ, 

що поєднує лужну обробку викопного вугілля з тепловим ударом. Він отримав 

назву лужна активація з тепловим ударом або скорочено АТУ-процес. Спочатку 

АТУ-процес застосовано для отримання НПМ з бурого вугілля [20]. Виявилося, 

що тепловий удар сильніше розвиває питому поверхню, в порівнянні з 

термопрограмованим нагріванням при однаковій температурі 800°С (рис. 1.4). 

Ефект найбільш яскраво проявляється в інтервалі вагового співвідношення 

КОН/вугілля RKOH=0.5-1.0 г/г.  
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Було встановлено головне – введення теплового удару до лужної активації 

дозволяє отримувати матеріали з високорозвиненою поверхнею і мікропористістю 

при відносно невеликих співвідношеннях луг/вугілля. Це є істотною 

технологічною перевагою АТУ-процеса, оскільки значно знижує об'єми стічних 

вод при відмиванні АВ від лужного активатора. Це ж значною мірою підвищує 

загальну екологічність АТУ-процесу. 
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Рисунок 1.4 – Питома поверхня буровугільного АВ, що отримано в режимах 

теплового удару (1) і термопрограмованого нагрівання (2) (4 град/хв) [23, 24] 

 

Ефект теплового удару проявляється при використанні інших лугів (LiOH, 

NaOH) і активації кам’яного вугілля [119], а також при заміні імпрегнування на 

змішування вугілля з твердим КОН [22]. Більш докладні дослідження впливу 

теплового удару на властивості АВ при варіюванні часу ізотермічної витримки і 

співвідношення RKOH (0.05-1.2 г/г) виконано на бурому вугіллі, що 

демінералізовано (Аd≤0.5%) для виключення побічних реакцій мінеральних 

компонентів з МОН [23, 24]. 
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Тип лугу. Вплив катіона лужного металу показано на рис. 1.5. Незалежно 

від часу ізотермічної витримки активуюча здатність лугів збільшується в ряду 

LiOH<NaOH<KOH, тобто в прийнятих умовах кращім активатором є КОН.  
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Рисунок 1.5 – Питома поверхня буровугільного АВ, що отримано в АТУ-

процесі при часі ізотермічної витримки 0 хв (1), 20 хв (2) і 60 хв (3) [23, 119] 

 

Тривалість ізотермічної витримки. В табл. 1.6 наведено характеристики 

пористості зразків АВ (RKOH=1.0 г/г, 800ºС), отриманих при варіюванні часу 

ізотермічної витримки. Загальний об'єм пор Vt в початковий період різко зростає: 

вже в перші 5 хв процесу формується ~ 60% всіх пор і 40% загальної поверхні АВ. 

Мікропористість АВ (Vmi) сильно розвивається в перші 5 хв процесу (до 

Vmi=0.372 см3/г) і далі зростає практично лінійно. Об`єм субнанопор V1nm за час 

ізотермічної витримки 60 хв збільшується в ~4 рази. Питома поверхня мікропор 

Smi зростає зі збільшенням часу і для зразків, отриманих при часі ≥5 хв, вносить 

основний вклад в загальну поверхню матеріалу (93-98% від величини S). Період 

ізотермічної витримки τа>1 год може вважатися недоцільним. Збільшення часу 

витримки з 45 хв до 90 хв (в 2 рази) призводить до збільшення поверхні лише на 

5% (з 1229 м2/г до 1300 м2/г), але об’єм мікропор зменшується (з 0.416 см3/г до 

0.393 см3/г) [119]. 
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Таблиця 1.6 – Зміни характеристик пористої структури зразків АВ зі 

збільшенням часу ізотермічної витримки при 800ºС (RKOH=1.0 г/г) [23] 

Параметр 
Час ізотермічної витримки, хв 

0 5 10 20 40 60 

Vt, см3/г 0.259 0.580 0.620 0.660 0.800 0.989 

V1nm, см3/г 0.128 0.280 0.338 0.350 0.408 0.490 

Vmi,см3/г 0.164 0.372 0.427 0.492 0.598 0.649 

Vme, см3/г 0.067 0.178 0.171 0.124 0.166 0.302 

S, м2/г 550 740 990 1380 1710 1850 

S1nm, м2/г 180 590 796 1150 1440 1590 

S1nm / S, % 32.7 79.7 80.4 83.3 84.2 85.9 

Smi, м2/г 421 719 966 1325 1590 1720 

Smi / S, % 76.5 97.2 97.6 96.0 93.0 92.9 

 

Поверхня субнанопор S1nm максимальна при τ=40-60 хв (≥1000 м2/г), а при 

τа=90 хв знижується до S1nm=910 м2/г [119]. Описані зміни однозначно свідчать, 

що зі збільшенням часу активації йде процес «розробки» дрібних пор в більші, що 

дає значний внесок в об'єм пор, але невеличкий внесок в питому поверхню.  

Таким чином, при лужній активації з тепловим ударом найчастіше 

застосовуються такі умови: активатор – КОН, співвідношення RKOH=1 г/г, 

температура 800°С, час ізотермічної витримки 60 хв [14, 20-24, 48, 119]. 

 

1.5 Термоініційовані реакції ВР з КОН 

 

При імпрегнуванні ВР лугом йдуть реакції іонного обміну з ОН-групами, 

гетероліз С-О зв'язків естерів, генерація семіхінонних аніон-радикалів, 

формування комплексів катіона з π-системою поліарену і речовин включення 

«ВР-МОН» по типу комплексів «гість-господар» [120]. Глибина реакцій з КОН 

визначається структурою ВР, а саме наявністю оксигенних функціональних груп 

(ОФГ), поліаренових фрагментів та просторовою рухливістю каркасу ВР.  



 36 

C

O

C

O

C

O

ONa

CNaO

O

+2NaOH +

В силу цього найбільш реакційноздатними ВР є буре вугілля і біомаса, а 

найменш активними – кокс, вуглецеві волокна, графіт. При нагріванні ВР з КОН 

додатково йдуть різні термоініційовані реакції. 

Розщеплення C-O і C-C зв'язків. До 400°С відбувається декарбонілювання 

карбоксилатів до фенолятів Ar-COO─M+ → Ar-O─M+ + CO або 

декарбоксилювання Ar-COO─M+ → Ar-M (або Ar─M+) + CO2 з утворенням центрів 

зі зв'язком вуглець-метал ≡С-М або іонного комплексу ≡С─М+ [121]. 

В інтервалі 200-400°С розщеплюються етери і гетероцикли [122]  

 

 (1.1)  

 

 

Також можливий гетероліз С-С зв'язків, аналогічний розщепленню С-С 

зв'язків ароматичних кетонів та антрахінону при t>100°С [123]  
O

T>100*C ONa

O

NaOH

 
                   (1.2) 

 

 

                   (1.3) 

 

Такі процеси відповідальні за зростання виходу алканів CnH2n+2 при 

термолізі речовини «БВ-КОН» [55] 

 

Ar- R + MOH → Ar-OM + НR,   где R= -CH3,-C2H5,-C3H7,-C4H9         (1.4) 

 

Луг істотно збільшує концентрацію радикалів при термолізі (150-250°С) 

бурого вугілля, причому ефект сильно залежить від природи катіона лужного 

металу і наростає в ряду катіонів Li+ < Na+ < K+ < Rb+ < Cs+ [124]. 

OO

MOHMOH

OHOH
OMOM

T<500T<500
**CC
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N

KOH
N OH

K H
N OK

H+ + + - + 2

Продукти взаємодії ВР з МОН (Н2О, СО2, СО, радикали та інші) при 

підвищених температурах неминуче залучаються у вторинні (побічні) реакції, що 

істотно урізноманітнює склад кінцевих продуктів. Наприклад, при взаємодії 

спектрально чистого графіту з водяною парою (400-600°С в присутності КОН 

(5.6-24.1%) крім СО і Н2 утворюється суміш алканів С1-С6 і співвідношення їх 

виходів залежить від температури і кількості лугу [125]. Оскільки донором С-

атомів може бути тільки графіт, слід визнати, що луг каталізує розщеплення 

Car=Car зв'язків. 

Дегідрування. В інтервалі 200-600°С луг істотно збільшує вихід водню, що 

обумовлено термоініційованим дегідруванням [12, 55, 88, 96, 107] поліаренових і 

аліфатичних структурних фрагментів ВР 

 

Ar – H + MOH → ArOM + H2;   Ar–CH2–R + MOH → Ar-CH(OM)-R + H2      (1.5) 

 

Реакції (1.4) і (1.5) ведуть до утворення фенолятних і алкоголятних груп, що 

також відзначено при термолізі біомаси і для реакцій піридину з КОН при 400°С 

[123]  

 

                       (1.6) 

 

Фенолятні групи можуть брати участь у формуванні одинарних Car-Car 

зв'язків нового каркасу АВ по реакції Ar-OM + H-Ar1 → Ar-Ar1 + MOH. При 

лужному термолізі також ймовірна взаємодія МОН з фенолятами і 

карбоксилатами, що веде до утворення Н2 і СН4 [120]. 

Реакції конденсації. Термоліз ВР при температурах вище 300 ºС завжди 

супроводжується перебігом твердофазових реакцій конденсації і полімеризації, що 

призводять до утворення високовуглецевого матеріалу [126]. Гідроксид МОН 

ініціює додаткові маршрути конденсації за рахунок утворення аріленових Car-Car 

зв'язків [120]: 



 38 

ONa

+
H

+ NaOH

 
 
                   (1.7) 

 

 

Це відомо для реакцій індивідуальних сполук, наприклад, для синтезу 

коронену сплавленням похідного диметилпентацену з КОН при 320ºС [34] або 

конденсації бензантрону у віолантрон в присутності КОН при 220-250 С [123, 

127]. 

Окислювально-відновні реакції. При підвищених температурах (>400°C) 

відбувається відновлення катіонів М+ до металу електронами вуглецевого 

каркасу. Це описують реакцією [13, 15, 65, 66, 87, 88, 107] 

 

6МОН + 2С → 2М + 2М2СО3 + 3Н2                                                           (1.8) 

 

У випадку NaOH реакція помітно йде при t≥570°С, у випадку КОН – при 

t≥400°С [34]. Зі зниженням реакційної здатності ВР процес зсувається до області 

більш високих температур [128].  

Аналіз опублікованих робіт показує, що для різних ВР запропоновані 

близькі механізми лужної активації, які в загальному вигляді містять наступні 

стадії: 

1) дегідрування з утворенням карбонату і оксиду калію [87, 88, 107] 

 

4КОН + R(R1)=CH2 → R-R1 +  K2CO3  +  K2O + 3H2;                               (1.9) 

 

2) взаємодію К2СО3 і карбону при 200-600°С з виділенням діоксиду 

карбону, утворенням оксиду калію К2О і різноманітних поверхневих структур, 

зокрема, фрагментів С-ОК [129] 

3) утворення металевого калію при 400-800°С [88, 91]) 

 

K2O + C → 2K + CO,  K2CO3 + C → 2K + CO + СО2                              (1.10) 
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Атоми калію дифундують в газову фазу і всередину вуглецевого каркасу 

(при 400-650°С) [121, 130], де можуть формувати кластери (~60 атомів), в яких 

спіни 4s-електронів калію беруть участь в антиферомагнітній колективній 

взаємодії [131]. 

В цілому, для перетворень калієвих сполук при лужній активації 

запропоновано «калієвий цикл» («potassium cycle») [64, 37]: 

 
              1                 2         3       4 
КОН    →    К2О    →    К  (СІ)    →    К2О    →    КОН             (1.11) 

 
 

де 1 – дегідратація, 2 – відновлення і утворення сполук інтеркалювання (СІ),  

3 – окислення, 4 – гідратація. 

Інтеркалювання. Лужний метал, який утворюється в умовах активації, 

інтеркалюється в вуглецевий каркас АВ між графенами [1, 89, 132], що полегшує 

просторове розведення поліаренових шарів, утворення мікропор і нових 

реакційних центрів для окислювально-відновних процесів [100]. У хімічно 

активованому вугіллі (RКОН=5 г/г, 900°С, 1 год) виявлені [133] сполуки включення 

з міжшаровою відстанню d002=0.528 нм, що збігається з d002=0.530 нм для сполук 

інтеркаляції графіту Сn
-K+ [113].  

Утворення Сn
-K+  передбачає первинне перенесення електронів з атомів М 

на графени Сn з утворенням аніонів або аніон-радикалів [113]. При нагріванні 

(≥400°С) вугілля і карбонізатів ВР з МОН припускають зворотний процес – 

початкове відновлення іонів М+ до металу М, який потім інтеркалюється в 

вуглецевий каркас [87, 88, 96, 100, 107].  

Механізм інтеркаляції не обговорюється, але, ймовірно, мається на увазі 

«графітова» модель. У той же час, експериментально встановлено, що при 

нагріванні з лугом графіт не інтеркалюється, тоді як вугілля, кокс і сажі 

утворюють сполуки, подібні до графітових [130, 134]. Очевидно, в порівнянні з 

графітом термоініційована взаємодія вугілля з лужними металами і їх 

гідроксидами набагато різноманітніша за маршрутами і продуктами реакцій. 
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1.6 Адсорбційні властивості АВ, що отримано активацією з КОН 

 

Властивості різних вуглецевих адсорбентів розглянуті в монографіях [1, 2, 

4, 7]. Вони успішно випробувані як адсорбуючі матеріали в процесах 

акумулювання електроенергії в іоністорах [1, 2, 6], водню [1], метану і 

природного газу [5], а також для уловлювання екотоксікантів з водних і 

повітряних середовищ [7, 8]. Нижче наведені адсорбційні властивості тільки того 

АВ, яке отримано методом лужної активації з КОН. 

Акумулювання електроенергії. Зразки АВ з різних природних матеріалів 

мають питому ємність (Се) в конденсаторах подвійного електричного шару – 

іоністорах, яка варіюється в інтервалі Се =35-335 Ф/г (поновлювані ВР) і Се =130-

330 Ф/г (викопні ВР) [6]. Величина Се залежить від типу ВР, умов активації і типу 

електроліту (табл 1.7). АВ з такими характеристиками застосовують як електродні 

матеріали в іоністорах. 

 

Таблиця 1.7 – Питома ємність зразків АВ, що отримано з вугілля та 

вугільних продуктів 

Вихідна речовина 
RКОН, 

г/г 
Се, Ф/г Струм, 

А/г 
Електроліт Поси-

лання 

Лігнін 3.0 325 0.5 6М КОН [18] 

Буре вугілля (Cdaf=67.76%) ≤4.0 
182-196 0.05 1М Et4NBF4 [56] 
326-355 0.05 3М КОН 

Вугілля (Cdaf=82.3%) 4.0 282 0.05 4М H2SO4 [44] 

Антрацит (Cdaf=91.86%) ≤4.0 ≤167 0.05 1М Et4NBF4 [45] 

Антрацит (Cdaf=96.5%) 4.0 200 0.05 1М Et4NBF4 [110] 

ГК (Cdaf=66.3%) ≤4.0 152-201 5.0 3М КОН [57] 

Кам'яновугільний пек 2-6 206-272 0.05 6М КОН [80] 
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Також описано [69] успішне застосування АВ з біомаси як електродного 

матеріал в натрій-іонних батареях, що показують до 300 мА·год/після 1000 циклів 

«заряд-розрядження» при щільності струму 5 А/г в електроліті 

1.25М NaPF6/етілметілкарбонат. 

Адсорбція Н2, СН4, СО2, NH3, H2S. Активовані лугом матеріали можуть 

використовуватися в пристроях водневої енергетики для зберігання Н2. На даний 

момент синтезоване АВ з істотною адсорбційною ємністю по водню АН2. 

Наприклад, АВ з бурого вугілля (Cdaf=70.4%, RКОН=1.0 г/г) має ємність 

АН2=3.16 мас % при температурі 77К і тиску 0.33 МПа [42], а АВ з кам'яного 

вугілля різного СМ (RКОН=3-5 г/г) – АН2=3.4-6.0 мас % при 77К і 4 МПа [54]. 

Зразки АВ з карбонізату біомаси (RКОН=3-5 г/г) характеризуються величинами 

АН2=2.44-3.21 мас % при 77К і 0.1 МПа, АН2=5.21-5.80 мас % при 77К і 4 МПа і 

АН2=1.05 мас % при 25°С і 16.4 МПа [66]. Активований гідроксидом калію (5 г/г) 

темплатний карбон на цеоліті показав, ймовірно, найбільше значення 

АН2=6.3 мас % при 77К і 2 МПа [108].  

Для акумулювання метану досягнуті наступні величини адсорбційної 

ємності АСН4 (25°С, 3.5 МПа): ≤9.4 ммоль/г (соснові шишки, RКОН=0.5-3.0 г/г) [71], 

8-10 ммоль/г (напівкокс вугільного пеку, RКОН=2.25-4.0 г/г) [90], 11.3 ммоль/г 

(термографеніт з термічно спученого (300°С, 10 хв) оксиду графіту, RКОН ≤6.0 г/г) 

[102]. Більшість вуглецевих адсорбентів мають нижчі значення АСН4. 

Останнім часом інтенсифіковано дослідження адсорбційної здатності різних 

матеріалів по відношенню до СО2 (АСО2, ммоль/г) з метою розробки методів 

зниження викидів парникових газів. Зазвичай значення АСО2 потрапляють в 

інтервал АСО2=0.6-4.8 ммоль/г [84]. Зразок АВ з фенол-формальдегідної смоли 

(RКОН=0.5-1.5 г/г) проявляє ємність АСО2=5-6 ммоль/г (25°С, 0.1 МПа), з нафтового 

коксу (RКОН=1.5 г/г) – АСО2=6 ммоль/г (0°С, 15 кПа) [95], з коксу (RКОН=2.0 г/г) – 

6.7 ммоль/г (0°С, 0.1 МПа), 4.17 ммоль/г (25°С, 0.1 МПа) і 2.45 ммоль/г (50°С, 

0.1 МПа) [97]. Ймовірно, найбільше значення АСО2=21 ммоль/г (25°С, 2 МПа) 

досягнуто для АВ з термографеніту, активованого КОН [102].  
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Активований нафтовий кокс (RКОН=2-6 г/г) проявив високу адсорбційну 

здатність по відношенню до NH3 (0.4-3.0 ммоль/г) і H2S (0.7-2.7 ммоль/г) при 30°С 

і парціальному тиску адсорбату 0.2 кПа [15]. 

Адсорбція з водних середовищ. Найбільш поширене застосування АВ – 

очищення водних середовищ від забруднювачів-екотоксикантів [1, 7, 8]. 

Активовані лугом матеріали мають розвинену пористу структуру і, як наслідок, 

високу поглинальну здатність. Нижче наведені приклади експериментально 

досягнутих значень адсорбційної ємності по відношенню до різних адсорбатів. 

Активований лугом природний асфальт (RКОН=4.0 г/г) проявив високу 

активність при адсорбції бісфенолу А (1113±52 мг/г) [105], активований 

карбонізат (500°С) біомаси (RКОН=3.0 г/г) показав адсорбційну ємність за 

барвником метиленовим блакитним АМГ=727.4 мг/г [75] і за парацетамолом – 

356.25 мг/г [74]. Зразок АВ, що отримано з грибного шлаку в процесі карбонізації 

(500°С, 1 год) з наступною активацією (RКОН=4.0 г/г), показав адсорбційну ємність 

за метиленовим блакитним АМГ=869 мг/г, за 2,4-дихлорфенолом – 1155 мг/г, за 

бісфенолом А – 1249 мг/г [72]. АВ з кукурудзяної соломи, що активована КОН 

(1.0 г/г), сорбує 175.44 мг/г іонів хрому (VI) при 25°C [73]. В роботі [40] 

повідомлено про надзвичайно високу адсорбційну ємність за йодом АI2=1676-

2095 мг/г, що встановлено для АВ з викопного вугілля (Cdaf=78.1%), 

синтезованого в послідовних стадіях лужної активації (RКОН=4.0 г/г) і амоксидації 

сумішшю NH3 і O2. Вищевикладене далеко не вичерпує можливі сфери 

застосування АВ, що отримано лужною активацією, але наведені приклади дають 

досить повне уявлення про його практичне значення. 

 

1.7 Висновки щодо огляду літератури 

 

Лужна активація різних за своєю природою речовин призводить до 

утворення АВ з високорозвиненою пористою структурою і хорошими, а часом 

унікальними адсорбційними властивостями.  
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Найбільш прийняті умови активації – термопрограмоване (зі швидкістю 3-

10 град/хв) нагрівання ВР з лугом в інертному середовищі (N2, Ar) до температури 

700–900°С; кращий активатор – гідроксид калію. Зазвичай для отримання 

високоякісного АВ з великою питомою поверхнею (≥2000 м2/г) потрібна велика 

кількість лугу – 3-5 г/г ВР. Це погано з технологічної та екологічної точок зору і є 

головним недоліком лужної активації, що перешкоджає промисловій реалізації 

процесу. 

Через це досить актуальною є задача синтезу високоякісного АВ при 

менших (в перспективі – каталітичних) кількостях лугу. У зв'язку з цим 

перспективним є процес лужної активації з тепловим ударом (АТУ-процес), який 

дозволяє отримати АВ з тією ж мікропористістю, але при значно менших 

кількостях КОН. На відміну від «класичної» термопрограмованої активації,  

АТУ-процес вивчено значно менше і тільки стосовно термолужної конверсії 

викопного вугілля. Практично не встановлено закономірності реорганізації 

молекулярної, надмолекулярної і пористої структури вихідного вугілля при його 

перетворенні в АВ зі зростанням температури теплового удару. Мало вивчено 

вплив ступеня метаморфізму вугілля на характеристики пористої структури АВ. 

Повністю відсутнє зіставлення властивостей АВ, отриманого в уніфікованих 

умовах термопрограмованої лужної активації і АТУ-процесу. Докладне 

дослідження цього бачиться одним з етапів вирішення фундаментального 

завдання – синтезу нанопористого АВ з високорозвиненою поверхнею при 

використанні каталітичних кількостей гідроксиду калію. Для вирішення цих та 

багатьох інших завдань термолужної конверсії вугілля в АВ явно необхідні 

додаткові дослідження.  

Дана робота акцентована на вивченні впливу температури теплового удару і 

ступеня метаморфізму вихідного вугілля на молекулярну, просторову і пористу 

структуру нових вуглецевих матеріалів, отриманих лужною активацією з 

тепловим ударом. 

 



 44 

РОЗДІЛ 2 

ВИКОПНЕ ВУГІЛЛЯ, ЛУЖНА АКТИВАЦІЯ,  

МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

 

2.1 Характеристика викопного вугілля 

 

У даній роботі використані зразки банку викопного вугілля, що створено в 

ІнФОВ ім. Л.М. Литвиненка НАН України. Зразки охоплюють весь 

метаморфічний ряд: буре вугілля (БВ) Александрійского родовища, кам'яне 

вугілля різного ступеня метаморфізму (пласт з геологічним індексом l4), 

антрацити А (пласт k2), А1 (пласт h8), А4 (пласт l6), А5 (пласт l6) Донецького 

вугільного басейну. Зразки кам'яного вугілля включають такі марки: Д –

 довгополуменеве вугілля, Г – газове вугілля, Ж – жирне вугілля, К – коксівне 

вугілля ПС – піснувато-спікливе вугілля, П – пісне вугілля. Розмір частинок 

вугільних зразків становив 0.16-0.25 мм. 

 

2.1.1 Елементний склад вугілля 

 

Технічний і елементний аналізи зразків вугілля наведено в табл. 2.1. Згідно з 

літературними даними [126], реакційна здатність викопного вугілля по 

відношенню до лужних реагентів збільшується зі зростанням вмісту різних типів 

ОФГ, тобто зі зростанням вмісту оксигену органічної маси вугілля.  

Через це, зразки вугілля підібрані таким чином, щоб дотримувався 

статистичний взаємозв'язок між параметрами Сdaf (критерій СМ вугілля) і Odaf 

(один з критеріїв реакційної здатності). Для обраних зразків вугілля 

спостерігається лінійна кореляційна залежність Odaf = 67 – 0.7027∙Сdaf (r2=0.974) в 

інтервалі Сdaf = 70–96% (рис. 2.1). Це дозволяє розглядати залежності 

властивостей вугілля від вмісту карбону або оксигену з однаковою 

інформаційною ефективністю. 
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Таблиця 2.1 – Характеристики вугільних зразків 

№ Вугілля 
Технічний аналіз, % Елементний аналіз, % daf 

Wa Ad Vdaf C H S N O 

1 БВ 12.4 11.7 57.6 70.4 6.0 3.8 2.0 17.8 

2 Д 11.1 1.8 43.8 80.0 5.3 1.0 1.9 11.8 

3 Г1 2.7 6.0 41.6 81.0 5.6 3.1 1.7 8.6 

4 Г2 2.9 0.7 35.6 83.5 5.2 0.9 1.7 8.7 

5 Ж 2.0 2.2 30.6 85.0 5.2 1.0 1.6 7.2 

6 К1 2.4 0.9 26.9 86.4 4.6 0.9 1.5 6.6 

7 К2 0.6 4.8 20.7 88.6 4.8 1.6 1.4 3.6 

8 ПС1 1.5 2.9 19.2 89.4 4.9 1.3 1.4 3.0 

9 ПС2 1.6 1.1 17.2 90.0 4.4 0.9 1.6 3.1 

10 ПС3 0.6 0.9 15.6 90.8 4.1 0.9 1.4 2.8 

11 П 1.2 4.8 5.1 91.2 3.3 2.8 1.2 1.5 

12 А(k2) 4.2 6.6 3.6 93.3 2.5 1.8 1.1 1.3 

13 А1(h8) 2.2 3.8 3.1 94.6 2.3 1.1 1.0 1.0 

14 А4(l6) 3.8 3.0 1.9 95.2 1.7 2.2 0.3 0.6 

15 А5(l6) 3.9 3.5 3.1 95.6 1.6 1.2 0.5 1.1 
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Рисунок 2.1 – Залежність вмісту оксигену від вмісту карбону вугілля 
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2.1.2 Оксигенні групи вугілля 

 

У табл. 2.2 представлено вміст фенольних (-ОН), карбоксильних (-СООН) і 

карбонільних (=С=О) груп, що отримано в період створення банку вугілля. Рівний 

нулю вміст означає, що дана величина для цих груп нижче порога виявлення 

(≤0.01 ммоль/г). 

 

Таблиця 2.2 – Вміст ОФГ і неспарених електронів вугілля 

Зразок 
Вміст груп, ммоль/г 

[e-]·10-19, спін/г 
-ОН -СООН =С=О 

БВ 4.10 1.80 2.00 0.27 
Д 2.00 0.10 0.80 1.5 
Г1 1.25 0.05 0.57 2.0 
Г2 1.20 0.02 0.32 2.8 
Ж 0.30 0.02 0.13 2.2 
К1 0.15 0.01 0.15 3.1 
К2 0.11 0 0.11 4.0 
П1 0.06 0 0.11 3.7 
П2 0.06 0 0.09 3.2 
П3 0.02 0 0.06 2.9 
Т 0.01 0 0.04 3.7 
А1 0 0 0 3.1 
А2 0 0 0 4.7 
 

Оксигенні групи ОН і СООН є ОН-кислотними функціями і забезпечують 

здатність викопного вугілля до іонного обміну в нейтральних і лужних 

середовищах. Карбоніли в структурних фрагментах типу R-C(O)-R (R=Н, Ar, Alk), 

тобто альдегідні і кетонні групи не взаємодіють з МОН при кімнатних 

температурах, але в умовах термолізу (≥200°С) реагують з розщепленням зв'язку 

R-C або утворенням метал-кетілів [120]. Хіноїдні групи в контакті з лугами 

утворюють семіхінонні аніон-радикали, які підвищюють хімічну активність 
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вугілля [120]. У досліджуваних зразках вугілля вміст фенольних груп монотонно 

зростає зі збільшенням вмісту окигену (рис. 2.2). 
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Рисунок 2.2 – Залежність вмісту фенольних груп від вмісту оксигену 

вихідного вугілля 

 

Вміст карбоксильних груп відносно великий у бурого вугілля (табл. 2.2). У 

кам'яного вугілля низької СМ він вже значно (на 1–2 порядки) менше і становить 

[-COOH]≤0.10 ммоль/г. У вугільних зразках з Сdaf≥88% карбоксильні групи не 

зафіксовано. Зі зростанням вмісту оксигену при Оdaf≤12% вміст [-COOH] 

збільшується незначно, але істотно зростає в інтервалі Оdaf=12–18% (рис. 2.3). 

Карбонільні групи виявлені майже у всіх зразках вугілля, крім антрацитів. Їх 

вміст монотонно збільшується зі зростанням величини Оdaf і в бурому вугіллі їх 

вміст майже дорівнює до вмісту СООН-груп (рис. 2.3). На рис. 2.4 наведена сума 

часток оксигену ОФГ як функція СМ вугілля, критерієм якого є вміст карбону. 

Цей показник знижується в ряді метаморфізму від ~90% до нуля у антрацитів. 

Відповідно частка оксигену інших типів ОФГ в тому ж ряду збільшується 

практично до 100%. Інші типи ОФГ – це структурні фрагменти з С-О-С групами: 

етери, естери, О-вмісні гетероцикли, а також ОФГ, що стерично недосяжні 

аналітичним реагентам. Ці групи інертні в реакціях з МОН при температурах до 

100°С, але реагують з МОН при нагріванні (≥300°С) [120]. 
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Рисунок 2.3 – Залежність вмісту карбоксильних (1) та карбонільних (2) груп 

від вмісту оксигену вихідного вугілля 
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Рисунок 2.4 – Частки оксигену функціональних груп в загальному вмісті 

оксигену як функція вмісту карбону: (1) – сума часток оксигену фенольних, 

карбоксильних і карбонільних груп, (2) – частка оксигену етерних груп і О-

вмісних гетероциклів 
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2.2 Метод лужної активації з тепловим ударом 

 

Лужна активація з тепловим ударом (АТУ-процес) мала наступні стадії. 

1. Імпрегнування. Наважку вугілля (20 г) приводили в контакт з водним 

розчином КОН (30 %), витримували протягом 24 год при кімнатній температурі, 

потім висушували до постійної маси при 110–120°С. Об’єм лужного розчину 

обирали таким чином, щоб створити задане співвідношення луг/вугілля (RКOH), 

яке передається в грамах КОН на 1 г сухого вугілля або в ммоль/г.  

2. Тепловий удар. Вертикальний трубчастий реактор з нержавіючої сталі 

(діаметром 40 мм, висота робочої зони 150 мм) з сіткою в нижній частині 

продували чистим (99.997%) аргоном (≈2 дм3/год) і нагрівали до заданої 

температури теплового удару (tТУ) в межах tТУ=200-800°С. Наважку зразка (5-10 г) 

швидко вводили в нагріту зону та витримували протягом заданого часу 

ізотермічної витримки τа≤60 хв. Для зразка, час перебування якого в нагрітій зоні 

реактора не перевищував 10 с, час ізотермічної витримки прийнято τа=0. 

3. Виділення твердого продукту термолізу (ТПТ). Після закінчення 

активації зразок висипали в колбу і охолоджували в потоці аргону до t≤50°С. ТПТ 

відмивали від лугу водою, потім 0.1М розчином НСl і знов водою до негативної 

реакції на іони Cl- (за AgNO3). Отриманий зразок ТПТ сушили при 115±5°С до 

постійної ваги. Вихід (Y, %) визначали на суху масу вугілля, похибки визначення 

виходів знаходилися в межах ±2%. 

 

2.3 Методики дослідження 

 

2.3.1 Дериватографічний метод 

 

Термогравіметрію вугілля і речовин «вугілля-КОН» виконували у 

середовищі аргону за допомогою дериватографа OD-103 МОМ при швидкості 

підвищення температури 4 град/хв. Зразок (0.30±0.03 г) розміщували шаром 

~1 мм на тарільчастий тигель з шести вертикально розташованих тарілок, що 
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забезпечувало швидке відведення газоподібних продуктів. Реєстровані приладом 

криві втрати ваги (TГ-криві) і швидкості втрати маси (ДTГ-криві) розраховували 

на 1 г вихідного вугілля. У даній роботі прийнято, що втрата маси вугілля при 

нагріванні еквівалентна виходу ЛП (YВ,%), а швидкість втрати маси відповідає 

швидкості утворення ЛП (ωВ, мг/г∙с). Аналогічно, втрата маси і швидкість втрати 

маси речовиною «вугілля-КОН» позначені YВ-КОН і ωВ-КОН, відповідно. При цьому 

постульовано, що зміна маси КОН в досліджуваному інтервалі температур 

(≤500°С) не відбувається і всі зміни маси обумовлені термолізом вугілля. 

Відніманням ДТГ-кривій вихідного вугілля з ДТГ-кривою для речовин «вугілля-

КОН» розрахували температурні залежності різниці швидкостей  

ΔωЛП = ωВ-КОН – ωВ. Цей параметр дозволяє виділити вплив КОН на швидкість 

утворення летких продуктів. 

 

2.3.2 Рентгенофазовий аналіз 

 

Зміни надмолекулярної (просторової) структури вугільного каркаса 

оцінювали методом РФА за допомогою приладу Bruker D8. Умови запису 

дифрактограм: випромінювання CuKα (30 кВ, 50 мА), крок сканування 0.019 град 

при часі накопичення 20 секунд/крок. Вихідну дифрактограму перетворювали 

вирахуванням фону, що описується експоненційною залежністю I=A+Bexp(-Cθ), 

де I – інтенсивність (відн. од.), θ – кут (град); A, B, C — константи, які 

визначаються по початковій і кінцевій ділянках дифракційної кривої. Відбиття від 

вуглецевого просторового каркаса відокремлювали від рефлексів мінеральних 

компонентів інтерполяцією. 

Як приклад на рис. 2.6 наведена дифрактограма АВ з вугілля марки Д, що 

отримана активацією з тепловим ударом при 800°С. Вона включає основний 

рефлекс – накладення γ-смуги і рефлексу (002), який відносять до міжшарової 

відстані d002 в кристалітах, а також рефлекс (100) [135]. Після вирахування лінії 

фону, яка описується рівнянням I = 2705 + 24917·exp(-2θ/7.805), дифрактограму 

розділяли деконволюцією на гаусіани (рис. 2.7).  
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Рисунок 2.6 – Дифрактограма активованого вугілля Д (АТУ-процес, 800°С, 

RKOH=1.0 г/г): 1 – вихідна дифрактограма, (2) – лінія фону 
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Рисунок 2.7 – Деконволюція дифрактограми активованого вугілля Д після 

вирахування лінії фону 

 

Гаусіани обрані апроксимуючими функціями виходячи з таких міркувань. 

Структура просторового каркасу АВ в цілому і її елементів – кристалітів є 

наслідком одночасного впливу безлічі незалежних факторів (як мінімум суми 
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чинників діагенезу, метаморфізму, лужної обробки, термохімічних твердофазних 

процесів) [1, 136] і для опису розподілу їх розмірів найчастіше вдаються до 

рівнянню Гауса.  

З дифрактограм визначали характеристики вугільних кристалітів – пакетів 

поліаренових (графенових) шарів з приблизно графітовою упаковкою. Визначали 

такі параметри надмолекулярної структури: міжшарову відстань в кристалітах 

d002, висоту Lc, середній діаметр La і об’єм кристаліта Vкр, інтенсивність I002 

(відн. од.) рефлексу (002), а також число поліаренових шарів N=(Lc/d002)+1. 

Величину d002 визначали за формулою Брега d002=λ/2sinθ002, величину Lc – за 

формулою Шерера Lc=0.9λ/β002cosθ002 [136], величину La – за формулою Уорена 

La= 1.84λ/β100cosθ100 [137], де θ002 і θ100 – кутове положення рефлексів (002) і (100), 

відповідно; β002 і β100 – ширина (в радіанах) на половині висоти рефлексів (002) і 

(100), відповідно. Експериментально визначені похибки становлять ±0.004 нм 

(d002), ±0.006 нм (Lc), ±0.02 нм (La), ±0.05 нм3 (Vкр), ±0.3 (Nкр). 

 

2.3.3 ІЧ-спектроскопія 

 

Молекулярну структуру ТПТ і АВ вивчали аналізуючи ІЧ спектри, отримані 

для таблеток суміші зразка (0.5 %) і KBr (99.5 %) на приладі ThermoNicolet IR 300 

складанням 256 сканів в діапазоні 4000-400 см-1 з роздільною здатністю 2 см-1 

[138]. Аналізували три спектральні області: 3200-2800 см-1 – коливання 

ароматичних Сar-Н і аліфатичних Calk-H зв'язків; 1900-1000 см-1 – коливання С=О, 

С-О, С=С зв'язків та деформаційні коливання Calk-H и О-Н зв'язків; 900-700 см-1 – 

позаплощинні деформаційні коливання Сar-Н зв'язків. Віднесення смуг виконано 

на підставі ІЧ спектрів індивідуальних органічних сполук [139]. Внесок 

поглинання окремих типів зв'язків в каркасах ТПТ і АВ в загальне поглинання ІЧ 

випромінювання оцінювали інтенсивністю Iν=Dν-Dф(ν), де Dν – оптична щільність 

при хвильовому числі ν, Dф(ν) – оптична щільність фонового поглинання при тому 

ж значенні хвильового числа.  
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2.3.4 Дослідження пористої структури 

 

Характеристики пористої структури ТПТ і АВ визначено на підставі ізотерм 

низькотемпературної (77 К) адсорбції-десорбції азоту, зареєстрованих приладом 

Micromeritics ASAP 2020, що дозволяє аналізувати пори при відносних тисках 

p/p0=10-7-10-8. Перед вимірами зразки дегазували 20 год при 200°С. Загальний 

об’єм пор Vt (см3/г) визначали за кількістю N2, адсорбованого при відносному 

тиску p/p0~1.0. Величину питомої поверхні S (м2/г), об’єми мезопор (Vmе, см3/г) і 

мікропор (Vmi, см3/г), а також розподіл пор за розмірами визначали за 

інтегральними і диференційними залежностями зазначених характеристик від 

середньої ширини пор (W, нм), які отримано методом 2D-NLDFT [28].  

Якщо питому поверхню визначали методом ВЕТ [26], то вона позначена 

SВЕТ (м2/г). Сумарний об’єм мезо- і макропор (Vmе+mа, см3/г) оцінювали за 

різницею (Vt – Vmi). Окремо розраховували об’єм пор з шириною ≤1 нм (V1nm, 

см3/г), оскільки вони можуть відповідати за специфічні адсорбційні властивості 

вуглецевого АВ [140, 141]. Ці пори умовно названі субнанопорами, оскільки їх 

ширина знаходиться нижче нанорозмірного діапазону. Також розраховували 

частки мезо- і макропор (Vmе+mа/Vt), мікропор (Vmi/Vt) і субнанопор (V1нм/Vt).  

 

2.3.5 Визначення вмісту гуматів калію 

 

Вміст ГК-К оцінювали наступним чином [142]. Зразок БВ або речовини БВ-

МОН (0.2 г) розміщували в скляній кюветі, вводили до нагрітої зони, 

витримували протягом заданого часу, швидко охолоджували в потоці аргону до 

t≤50°С, зважували і кількісно переносили до колби на 100 см3, додавали 50 см3 

водного розчину КОН (0.1М), струшували 3 год на приладі Elpan 357 і залишали 

на наступний день. Суміш фільтрували, відбирали аліквоту 5 см3, доводили водою 

до 200 см3 і вимірювали оптичну щільність (колориметр КФК-2, кварцова кювета 

з довжиною оптичного шляху 10 мм, довжина хвилі 540 нм, розчин порівняння – 

0.1М КОН). Концентрацію ГК-К визначали за градуювальним графіком, який 
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побудовано за результатами вимірювань оптичної щільності розчинів ГК-К, які 

виділені з вихідного вугілля. Вміст ГК-К дорівнює їх виходу YГК-К (%); вихід ГК-

К з вихідного бурого вугілля – 30%. 

Зразки ГК-К для структурних досліджень отримували окремо наступним 

чином. Вертикальний трубчастий реактор нагрівали до заданої температури (150-

500°С), потім зразок (10 г) речовини «БВ-КОН(10)» швидко вводили до нагрітої 

зони, через певний час висипали з реактора, охолоджували, змішували з водою 

(200 см3), витримували добу, відбирали 100 см3 розчину, випарювали водну фазу і 

висушували продукт при 110-120°С до постійної ваги. Зразки позначені як ГК-

К(t), де t – температура отримання гуматів калію.  

Відповідні гуматам калію гумінові кислоти (ГК) виділяли обробкою 

розчину ГК-К соляною кислотою, фільтруванням, відмиванням від КСl водою до 

негативної реакції на Сl-іони (по AgNO3) і сушінням (110-120°С). 

Додатково визначали вміст кислотних (суми карбоксильних і фенольних) 

функціональних груп у БВ і ТПТ методом оцінки загальної кислотності 

низькометаморфізованого вугілля, що засновано на іонному обміні з катіонами 

Ba2+ [143]. Наважку (0.1 г) зразка приводили в контакт з 20 см3 0.05N водного 

розчину гідроксиду барію. Після закінчення заданого часу (≥1 доби) відбирали 

аліквоту (10 см3) і титрували 0.05N розчином HCl. За різницею кількості Ba(OH)2 

розраховували поглинання реагенту ОН-кислотними групами зразка ТПТ або АВ. 
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РОЗДІЛ 3 

ТЕРМОЛУЖНА ДЕСТРУКЦІЯ ВУГІЛЛЯ В  

ІНТЕРВАЛІ ТЕМПЕРАТУР ДО 500°С 

 

Мета даного етапу роботи – дослідження впливу гідроксиду калію на 

термодеструкцію вугільного каркасу в області основного термічного розкладання 

(ОТР) органічної вугільної речовини (200-500°С). 

При імпрегнуванні кам'яного вугілля різного ступеня метаморфізму 

(Cdaf=80-92%) змінюється його надмолекулярна структура і парамагнітні 

властивості [144]. Встановлено, що збільшення співвідношення RKOH до 

10 ммоль/г викликає зростання міжшарової відстані, висоти і об'єму кристалітів, 

що свідчить про інтеркаляцію КОН до вугільного каркасу. Із зростанням СМ 

глибина структурної реорганізації просторового каркасу знижується. Лужне 

імпрегнування збільшує (на 6-27%) концентрацію неспарених електронів, що 

доводить контакт КОН з вугільними радикалами на молекулярному рівні. 

Результати дозволяють позначити імпрегноване лугом вугілля як нову речовину, 

де в позначенні в дужках додано значення RKOH, або речовина «вугілля-КОН». При 

варіюванні кількості лугу в позначенні цих речовин додано значення RKOH в 

дужках, наприклад, речовина «вугілля-КОН(10)» отримана при RKOH=10 ммоль/г. 

 

3.1 Вплив КОН на утворення летких продуктів 

 

Речовини «вугілля-КОН» виявляють більш високу активність при 

підвищених температурах – швидкість утворення і вихід летких продуктів (ЛП) з 

них завжди більше у порівнянні з вихідним вугіллям [145] (табл. 3.1).  

Зі зростанням СМ значення YВ і YВ-КОН зменшуються майже лінійно, що 

передається кореляційними рівняннями YВ = –0.6786∙Cdaf + 64.076 (R2=0.948) та 

YВ-КОН = –1.4201∙Cdaf+134.87 (R2=0.953). Це узгоджується із загальноприйнятими 

уявленнями про зниження реакційної здатності і підвищення термостабільності в 

ряду метаморфізму кам'яного вугілля. 
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Таблиця 3.1 –  Вихід летких продуктів з вугілля (YВ) і речовин «вугілля–

КОН» (YВ-КОН) при нагріванні до 400°С (RКOH = 2 ммоль/г) [145] 

Вугілля Д Г1 Г2 Ж К1 К2 ПС1 ПС2 ПС3 П 
Cdaf, % 80.0 81.0 83.5 85.0 86.4 88.6 89.4 90.0 90.8 91.2 
YВ, % 9.3 9.9 6.6 6.2 6.0 5.0 3.5 2.5 2.7 1.5 

YВ-КОН, % 23.8 17.5 15.7 13.5 12.6 9.1 8.6 8.0 5.6 4.7 
 

Присутність КОН в вугільному каркасі прискорює термодеструктивні 

процеси утворення ЛП, що проявляється на ДТГ-кривих і може бути оцінено 

різницею швидкостей утворення летких продуктів ΔωЛП. Кожному зразку 

відповідає індивідуальна функція ΔωЛП - t [145] (рис. 3.1) як прояв структурної 

індивідуальності конкретного вугілля.  

Чітко виділяється температурний інтервал термодегідратації (≤200°С). Для 

вихідного вугілля спостерігається тільки один пік, для речовин «вугілля-КОН» – 

від одного до трьох, що є прямим доказом присутності в них декількох типів 

гідратованих структурних центрів, в якіх відрізняється енергія зв'язку Н2О. 

Можна припустити, що в речовинах «вугілля-КОН» молекули води асоційовані з 

1) органічною вугільною речовиною, 2) молекулами МОН та 

3) внутрішньокаркасними комплексами катіонів з π-системою вугільних 

поліаренів [К+…e-…C·
n(OH)], формування яких при лужному імпрегнуванні 

розглянуто в роботі [146]. В інтервалі температур 200-350°С зазвичай 

відбувається термодеструкція оксигенних і аліфатичних фрагментів вугілля [126]. 

Інтеркальований луг розщеплює додаткову кількість С-О і поляризованих С-С 

зв'язків, що веде до збільшення виходу низькомолекулярних органічних речовин 

[145]. Швидкість втрати ваги за рахунок реакцій з КОН зростає зі збільшенням 

вмісту ОФГ (зниженням Cdaf). Для кам'яного вугілля з невеликим вмістом ОФГ 

або аліфатичних фрагментів (Cdaf=88-92%) луг мало впливає на параметр ΔωЛП. 

Тобто, в даному температурному інтервалі характер термолізу речовин «вугілля-

КОН» диктує взаємодія КОН з функціональними групами і аліфатичними 

фрагментами вугільного каркасу. 
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Рисунок 3.1 – Температурні залежності ΔωЛП для вугілля Д (1), Г2 (2),  Ж (3), 

К1 (4), К2 (5), ПС2 (6), П (7), (RКОН=2 ммоль/г); масштаб по вісі Y – 0.05 мг/г∙с 

 

В області 350-500°С спостерігається інтенсифікація термолізу за рахунок 

реакцій КОН з ароматичними та гетероциклічними структурними фрагментами 

[120]. Максимальні значення ΔωЛП зареєстровані для високометаморфізованого 

вугілля, в якому такі структури домінують. Крім того, зі зростанням СМ 

максимум величини ΔωЛП зміщується до області високих температур: від 350°С 

для вугілля Д (Cdaf=80%) до 450°С для вугілля П (Cdaf=91.2%).  
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У деяких випадках спостерігається декілька максимумів на залежностях 

ΔωЛП від t при 350-500°С, що викликано, ймовірно, відмінностями реакційної 

здатності різних типів поліаренових фрагментів. Причинами такої індивідуальної 

термолабільності речовин «вугілля-КОН» можуть бути структурні особливості 

просторових каркасів кам'яного вугілля різного СМ. У табл. 3.2 та на рис. 3.2 

наведено значення різниці швидкостей ΔωЛП для досліджених зразків вугілля.  

 

Таблиця 3.2 – Різниця швидкостей утворення летких продуктів при 

термолізі речовин «вугілля-КОН (2)» [145] 

Вугілля 
Сdaf, 
% 

Значення ΔωЛП (мг/г·с) при температурі термолізу, °С 

200 250 300 350 400 450 500 

Д 80.0 0.095 0.107 0.115 0.111 0.090 0.040 0.030 

Г1 81.0 0.032 0.037 0.043 0.027 0.060 0.025 0.025 

Г2 83.5 0.015 0.023 0.023 0.031 0.055 0.034 0.018 

Ж 85.0 0.010 0.017 0.028 0.032 0.047 0.038 0.014 

К1 86.4 0.023 0.038 0.040 0.047 0.055 0.036 0.018 

К2 88.6 0.011 0.027 0.015 0.029 0.047 0.047 0.020 

ПС1 89.4 0.005 0.015 0.015 0.021 0.053 0.073 0.038 

ПС2 90.0 0.003 0.005 0.014 0.027 0.077 0.084 0.050 

ПС3 90.8 0 0 0.006 0.024 0.089 0.093 0.061 

П 91.2 0 0 0.002 0.023 0.093 0.100 0.067 
 

Аналіз залежностей ΔωЛП - Сdaf показує наступне. При відносно низьких 

температурах (≤300°С) більші значення ΔωЛП спостерігаються лише у вугілля 

низького СМ, в яких великий вміст ОФГ і аліфатичних фрагментів, що легко 

реагують з МОН. Зі зростанням значень Сdaf величина ΔωЛП знижується до нуля 

при Сdaf=91%. При підвищених температурах (400-500°С) в реакції з МОН 

залучаються менш реакційноздатні поліаренові структурні фрагменти вугілля і на 
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залежностях ΔωЛП - Сdaf виникають висхідні ділянки в області вугілля високого 

СМ, що для термолізу при 400°С передається лінією 3 на рис. 3.2. 
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Рисунок 3.2 – Залежність різниці швидкостей ΔωЛП від Cdaf вугілля в 

речовинах «вугілля-КОН (2)» при 200°С (1), 300°С (2) і 400°С (3) 

 

При 450°С ефект посилюється, що проявляється в збільшенні значень ΔωЛП 

(табл. 3.2). При 500°С характер залежностей ΔωЛП - Сdaf зберігається, але 

спостерігається зниження величин ΔωЛП у всьому діапазоні вмісту карбону, 

обумовлене зменшенням загальної кількості реакційних центрів, що «дожили» до 

температури 500°С. Таким чином, температурні залежності різниці швидкостей 

ΔωЛП виділення летких продуктів дозволяють кількісно оцінити внесок лужного 

промотування термодеструктивних реакцій органічної вугільної речовини. 

В інтервалі t≤300°С внесок КОН в термодеструкцію максимальний у вугілля 

низького СМ, в якому великий вміст оксигенних і алкільних груп. Зі зростанням 

СМ (в інтервалі Сdaf 80-84%) величина ΔωЛП різко (≤6 раз) знижується і прямує до 

нуля при Сdaf=91%. При підвищених температурах (400-500°С) луг підсилює 

термодеструкцію поліаренових фрагментів і гетероциклів з S- і O-атомами, що 

призводить до суттєвого (в 10-30 разів) збільшення різниці швидкостей ΔωЛП. 
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3.2 Термоініційована деструкція вугільного каркасу до гуматів калію 

 

В процесі нагрівання речовина «вугілля-КОН» проходить інтервал 

температур 150-500°С, в якому також утворюються гумати калію (ГК-К) 

внаслідок гетеролізу С-О і С-С зв'язків вугілля [147]. Цей процес має назву 

структурна фрагментація – лужне «розколювання» вугільного каркасу на 

фрагменти з меншою молекулярною масою. Раніше [147] утворення ГК-К 

вивчено для RKOH≤10 ммоль/г, при яких мікропористість розвивається погано. 

Даний етап роботи присвячено закономірностям структурної фрагментації бурого 

вугілля (БВ) до гуматів калію при лужній активації з тепловим ударом [142].  

В умовах ізотермічного нагрівання вміст ГК-К змінюється в часі (рис. 3.3). 

При 150°С спостерігається монотонне зростання вмісту ГК-К (лінія 1). За інших 

умов зафіксовані екстремальні кінетичні криві з максимумами, час досягнення 

яких зменшується при підвищенні температури. Вперше аналогічну картину було 

зареєстровано в роботі [148].  
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Рисунок 3.3 – Кінетика змін вмісту гуматів калію в умовах термолізу 

речовини «БВ-КОН(18 ммоль/г)» при різних температурах: (1) – 150°С; (2) –

 250°С; (3) – 300°С; (4) – 350°С; (5) – 400°С 
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Отримані в інтервалі 250-400°С кінетичні залежності показують області 

накопичення ГК-К і зменшення їх вмісту, що типово для послідовних реакцій, в 

яких гумати калію є інтермедіатами. В умовах термолізу при t≥300°С продукти 

ГК-К накопичуються в короткий початковий (≤10 хв) період, після чого їх вихід 

експоненційно знижується до значень, менших ніж у вихідного вугілля. Можна 

припустити, що зі збільшенням часу величина YГК-К буде наближатися до нуля, як 

це експериментально встановлено для термолізу при 400°С (рис. 3.3, лінія 5). 

Початкова швидкість (ωГК-К) утворення гуматів калію при термолізі 

речовини «БВ-КОН(18)» зі зростанням температури збільшується експоненційно 

(табл. 3.3). Для порівняння наведені дані, які отримані раніше в роботі [147] для 

речовини «БВ-КОН(10)». 

 

Таблиця 3.3 – Початкова швидкість утворення гуматів калію (ωГК-К) при 

термолізі бурого вугілля, яке імпрегноване КОН 

БВ-КОН(18) БВ-КОН(10) 

t, °C ωГК-К, мг/г·с t, °C ωГК-К, мг/г·с 

  110 0.022 

150 0.115 170 0.185 

200 0.33 220 0.45 

250 1.17 250 1.00 

300 3.18 300 2.72 

350 5.50 330 5.10 

400 7.50 400 8.83 
 

Температурні залежності початкових швидкостей утворення ГК-К 

підпорядковуються рівнянню Арреніуса (рис. 3.4). Для речовини «БВ-КОН(18)» 

ефективна енергія активації становить Ееф=41.7 кДж/моль (R2=0.986); для 

речовини «БВ-КОН(10)» – Ееф=45.3 кДж/моль (R2=0.994) [147]. В цілому, 

речовини «БВ-КОН» поводяться за підвищених температур як псевдогомогенні 

системи, що є наслідком рівномірного розподілу молекул КОН і іонів К+ і ОН־ у 
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вугільному каркасі при утворенні речовин БВ-КОН в умовах лужного 

імпрегнування. 
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Рисунок 3.4 – Виконання рівняння Арреніуса для утворення гуматів калію 

при термолізі вугільних речовин: 1 – БВ-КОН(18), 2 – БВ-КОН(10) [147] 

 

За даними елементного аналізу, ЕПР та ІЧ-спектроскопії, гумінові кислоти, 

які отримані термолізом в інтервалі 250-400°С, мають приблизно однакові 

структури, але підвищений вміст фенольних груп (в 1.1-1.4 рази) і концентрацію 

вільних радикалів (в 4.7-7.2 рази) в порівнянні з гуміновими кислотами вихідного 

вугілля [142]. Це підтверджують дані досліджень гумінових кислот (ГК), що 

отримано при нагріванні речовини БВ-КОН(10) (табл. 3.4).  

Співвідношення RКОН=10 ммоль/г обрано таким, щоб після нагрівання у 

зразках був відсутній вільний луг. Умови термолізу обрано таким чином, щоб 

забезпечити максимальний вихід ГК при кожній температурі (рис. 4.7). 

Незважаючи на те, що умови процесу і виходи ГК сильно відрізняються, їх 

елементний склад варіюється у вузьких межах і близький до вмісту основних 

елементів у ГК з вихідного БВ. Вміст фенольних груп вище і зі зростанням 

температури збільшується, що підтверджує лужний гетероліз С-О і С-С зв'язків 

вугілля. Вміст карбоксильних груп майже не змінюється з температурою. 
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Таблиця 3.4 Характеристики гумінових кислот (ГК), отриманих термолізом 

речовин БВ-КОН(10) [142] 

Параметр 
ГК  

з БВ 

ГК, які отримано в умовах термолізу 

250°С 
(30 хв) 

300°С 
(10 хв) 

350°С 
(5 хв) 

400°С 
(5 хв) 

Вихід, % 30.0 61.9 57.3 77.2 91.3 

Cdaf, % 68.1 67.3 67.0 65.5 65.8 

Hdaf, % 6.3 6.3 6.3 6.9 6.8 

Ndaf, % 3.7 3.8 3.5 3.4 3.5 

Sdaf+Odaf, % 21.9 22.0 23.2 24.2 23.9 

[OH], ммоль/г 4.8 5.2 5.5 6.3 6.6 

[СОOH], ммоль/г 1.9 2.0 2.0 1.8 1.7 

[e-]·10-19, спін/г 0.23 1.12 1.53 1.09 1.66 

ΔН, Гс 6.4 6.0 6.0 6.1 5.8 

g-фактор 2.0036 2.0036 2.0038 2.0034 2.0031 
 

З огляду на те, що СООН є термолабільними і декарбоксилюються в 

інтервалі 250-400°С, слід прийняти існування маршруту їх утворення, який 

компенсує термодеструкцію карбоксильних груп. Це може бути 

термоініційований гетероліз етерів Ar-CО(O)-R + KOH → Ar-COOK + HO-R або 

розщеплення хіноїдних циклів, як це відбувається при утворенні бензоату натрію 

при сплавленні з NaOH (реакція 1.3) [123]. В зразках ГК, отриманих лужним 

термолізом, істотно підвищується (в 4.7-7.2 рази) концентрація 

вільнорадикальних структурних фрагментів, хоча інші парамагнітні 

характеристики (∆Н і g-фактор) змінюються мало [142]. 

За даними ІЧ-спектроскопії, у всіх зразках ГК присутні Сalk-Н фрагменти, 

судячи з наявності інтенсивних смуг, що відповідають коливанням метильних 

(νas=2960 см-1, νsym=2860 см-1) і метиленових груп (νas=2922 см-1, νsym=2850 см-1). 
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Домінуючими алкільними фрагментами в ГК є -СН2-групи, а вміст СН3-груп 

малий: інтенсивність їх поглинання (νas=2960 см-1) низька і відповідна смуга 

проявляється лише як плече. Також ідентифікуються смуги позаплощинних 

деформаційних коливань Сar-H зв'язків, що свідчать про присутність в поліаренах 

двох (825 см-1) і трьох (780 см-1) сусідніх Н-атомів. Валентні коливання Сar-H 

зв'язків (3030 см-1) не виявляються на тлі широкої смуги з максимумом при 

~3400 см-1. Спостерігається поглинання в області скелетних коливань Сar=Сar при 

~1600 см-1 (де також присутній внесок поглинання води) і 1450-1500 см-1, на яке 

накладаються деформаційні коливання Сalk-Н зв'язків. За смугу при ~1700 см-1 

відповідають С=О зв'язки карбоксильних і естерних груп. В ІЧ спектрах ГК 

присутнє сильне поглинання в області хвильових чисел 1500-500 см-1. Наявність в 

ній великої кількості смуг не дозволяє зробити однозначні віднесення.  

Гумінові кислоти, які утворюються в початковій стадії лужного термолізу, 

досить близькі за структурою та властивостями. Це означає, що в початковій 

стадії розколювання вугільного каркасу йде на приблизно однакові структурні 

фрагменти, а процеси термодеструкції і конденсації визначають перетворення  

ГК-К на наступних етапах процесу. Все це створює складну картину реакційних 

маршрутів, але початковими перетвореннями речовин БВ-МОН при підвищених 

температурах керує структурна фрагментація. Зниження виходу ГК-К після 

максимумів на кінетичних кривих обумовлено конкурентним перебігом 

вторинних реакцій, що включають полімеризацію, поліконденсацію і 

відщеплення оксигенних функціональних груп. Кінцевий підсумок таких 

реакцій – утворення нового макромолекулярного каркасу. З підвищенням 

температури формування вторинного каркасу прискорюється, але швидкість 

фрагментації зростає швидше, що забезпечує практично кількісний вихід ГК-К 

(≥95%) за 5 хв при 400°С. При лужній активації (800±100°С) швидку стадію 

фрагментації зафіксувати не вдалося, але можна постулювати, що і в цих умовах 

вторинний каркас формується з безлічі імпульсно утворених «уламків» вихідного 

буровугільного просторового каркасу. 
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РОЗДІЛ 4 

РЕОРГАНІЗАЦІЯ СТРУКТУРИ БУРОГО ВУГІЛЛЯ ПРИ  

ПЕРЕТВОРЕННІ В НАНОПОРИСТИЙ МАТЕРІАЛ 

 

Мета даного етапу роботи – на прикладі бурого вугілля (БВ) встановити 

зміни молекулярної, надмолекулярної і пористої структури при перетворенні 

вугілля в АВ з підвищенням температури теплового удару tТУ. При кожній 

температурі tТУ в інтервалі 150-850°С отримані тверді продукти термолізу (ТПТ) 

речовини «БВ-КОН» з RКОН=1.0 г / г, які позначені ТПТ(tТУ). 

Дослідження виконані на зразку бурого вугілля Олександрійського 

родовища, яке демінералізовано до зольності 0.5±0.1% з метою мінімізації 

побічних реакцій КОН з неорганічними компонентами вугілля. Мінеральна 

частина БВ видалена обробкою кислотами HCl і HF [124]. Елементний склад 

органічної вугільної речовини наступний (% daf): С 70.6; H 5.9; S 3.6; N 1.9; 

O 18.0 (за різницею). Величина питомої поверхні S=4.0 м2/г, вміст фенольних груп 

4.1 ммоль/г, карбоксильних груп – 1.8 ммоль/г.  

 

4.1 Вихід і питома поверхня твердих продуктів лужного термолізу 

 

Зі зростанням температури вихід ТПТ знижується до 15±2% при 850°С 

(рис. 4.1) внаслідок двох груп реакцій: 1) деструктивних реакцій органічної 

вугільної речовини, що перебігають переважно в області основного термічного 

руйнування (приблизно до 500°С), 2) термоініційованих реакцій вугілля з КОН, 

що йдуть у всьому досліджуваному температурному діапазоні [120].  

Деяка частина речовини ТПТ, що отримано при температурах 150-350°С, 

розчинна в лужних водних середовищах і за цією ознакою може бути віднесена до 

гуматів калію (розділ 3.2). Їх вміст в ТПТ зі зростанням температури теплового 

удару tТУ змінюється екстремально (рис. 4.1, лінія 2). При видаленні ГК 

промиванням водно-лужним розчином утворюється «залишковий» вугільний 

продукт з малою величиною S≤10 м2/г. 
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Рисунок 4.1 – Залежності виходу (1), вмісту гуматів калію (2) і питомої 

поверхні (3) ТПТ від температури теплового удару 

 

Підвищення температури tТУ призводить до утворення ТПТ зі зростаючою 

питомою поверхнею (рис. 4.1, лінія 3). Залежність S від tТУ характеризується 

двома приблизно лінійними ділянками, що відповідають інтервалам tТУ=400-

650°С і tТУ=650-850°С та характеризуються різним ступенем впливу температури 

на розвиток питомої поверхні. В інтервалі 400-650°С температурний коефіцієнт 

збільшення поверхні становить 2.60 м2/град, у другому інтервалі (650-850°С) він у 

3.37 разів вище (8.75 м2/град). Тобто, в плані впливу температури теплового удару 

на розвиток питомої поверхні виявляються три області: I) ≤400°С, II) 400-650°С, 

III) 650-850°С. 

В області I домінують термоініційовані реакції гетеролізу С-О і С-С зв'язків, 

які по суті «розколюють» вугільний просторовий каркас на фрагменти з меншою 

молекулярною масою – гумати калію (ГК-К). З урахуванням того, що при 

гетеролітичному розщепленні С-О і С-С зв'язків утворюються ОН-групи [120], ГК 

можуть містити структурні фрагменти поліфенолів.  
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У загальному випадку, тверді продукти лужного гетеролізу як «уламки» 

вихідного вугільного каркасу не мають істотної питомої поверхні (S≤14.7 м2/г), 

але є стартовим матеріалом для формування вторинного каркасу пористого 

вуглецевого матеріалу. Температурні області II і III відповідають за формування 

пористої структури ТПТ, але з істотно різним впливом температури теплового 

удару на величину питомої поверхні. Грунтуючись на закономірностях 

перетворення вугілля при нагріванні [150] і даних про термоініційовані реакції 

вугілля з КОН [120], можна припустити наступне. В області II продукти ТПТ 

формуються при конкурентному перебігу пороутворення за рахунок реакцій з 

КОН і термоконденсації, що веде до утворення низькопористих фрагментів 

тривимірного каркасу ТПТ. В області III домінує процес розвитку пористої 

структури за рахунок реакцій вугілля з КОН і вторинними продуктами (К2О, 

металевий калій [120]) з утворенням додаткових летких продуктів. Це 

відображається в більш різкому зниженні виходу ТПТ зі зростанням температури 

теплового удару в інтервалі tТУ=650-850°С (рис. 4.1, лінія 1). Було доцільним 

детально вивчити вплив температури теплового удару на структурні 

характеристики ТПТ, що утворюються. 

 

4.2 Реорганізація просторової будови 

 

Структурні параметри кристалітів ТПТ залежать від температури теплового 

удару (табл. 4.1). Зі зростанням tТУ до 650°С міжшарова відстань змінюється мало, 

проявляючи тенденцію до зростання, але потім різко знижується з 0.420 нм до 

0.350 нм при tТУ→850°С (рис. 4.2, лінія 1). Висота кристалітів при tТУ≤400°С 

практично не змінюєтся, а далі знижується до Lc=0.624 нм, тобто зменшується на 

22%. Середнє число поліаренових шарів в кристалітах варіюється у вузьких 

межах (N=2.68-2.95) і, ймовірно, не залежить від tТУ (табл. 4.1). Середній діаметр 

поліаренового шару Lа не змінюється до 450°С, а в інтервалі tТУ=450-850°С 

зростає приблизно в 2.5 рази (рис. 4.3, лінія 2).  
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Таблиця 4.1 – Структурні параметри кристалітів і вміст ОН-кислотних груп 

твердих продуктів термолізу речовини «БВ-КОН» 

t, °C d002, нм Lc, нм La, нм N I002, відн. од. [-ОН], ммоль/г 

20 0.412 0.802 1.46 2.95 7300 5.90 

400 0.413 0.792 1.53 2.92 7500 2.15 

450 0.410 0.794 1.48 2.94 7900 2.07 

500 0.412 0.777 1.93 2.89 7500 1.62 

550 0.417 0.749 2.87 2.80 8800 1.14 

600 0.414 0.752 3.04 2.82 9300 0.83 

650 0.420 0.728 3.01 2.73 8600 0.98 

700 0.393 0.735 3.60 2.87 7900 1.21 

750 0.396 0.666 3.71 2.68 3200 1.33 

800 0.355 0.651 3.73 2.83 2250 1.14 

850 0.350 0.624 3.62 2.78 2170 0.89 
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Рисунок 4.2 – Міжшарова відстань в кристалітах ТПТ, отриманих в АТУ-

процесі (1) і в режимі термопрограмованого нагрівання (2) 
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Рисунок 4.3 – Висота кристалітів Lс (1), діаметр графенового шару Lа (2) і 

інтенсивність рефлексу I002 (3) на дифрактограмах ТПТ 

 

Інтенсивність рефлексу I002 на дифрактограмах ТПТ, які отримано при 

різних tТУ, змінюється складним чином (рис. 4.3, лінія 3): зростає до максимуму 

при tТУ=600°С і далі знижується в 4.3 рази.  

Зменшення міжшарової відстані (рис. 4.2, лінія 1) в температурній 

області III (650-850°C) виявилося несподіваним. У термопрограмованому режимі 

лужної активації збільшення питомої поверхні і мікропористості сприяє 

структурному розупорядкуванню просторового каркасу ТПТ, що викликає 

зростання значень d002. Саме така картина описана в роботі [33]: з підвищенням 

температури до 850°С величина d002 зростає до 0.46 нм не залежно від ступеня 

метаморфізму вугілля (діапазон Cdaf=77.8-93.2%). Аналогічний результат 

отримано для нашого БВ [151]: лужна активація з термопрограмованим 

нагріванням (4 град/хв) також збільшує d002 (рис. 4.2, лінія 2).  

Створюється враження, що підвищення температури теплового удару в 

області III підсилює структурну впорядкованість ТПТ і величина d002 зсувається 
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до значення для графіту (d002=0.3354 нм). У згоді з цим зростає середній діаметр 

графенового шару (рис. 4.3, лінія 2). У той же час, висота кристалітів Lc зі 

зростанням tТУ в інтервалі 400-850°С монотонно знижується (рис. 4.3, лінія 1) 

антибатно зростанню питомої поверхні S (рис. 4.1, лінія 3), що узгоджується з 

тенденцією просторового розупорядкування каркасу ТПТ зі збільшенням 

пористості. Більш вірогідною є наступна гіпотеза. Зі зростанням tТУ в інтервалі 

600-850°С загальний вміст кристалітів в аморфній матриці ТПТ зменшується за 

рахунок зменшення найменш упорядкованих з них. Наслідком цього є різке 

зниження інтенсивності I002 (рис. 4.3, лінія 3), яка зазвичай пропорційна вмісту 

фази, яка реєструється методом РФА. Відповідно, в складі ТПТ залишаються 

найбільш впорядковані графітоподібні кристаліти, що є більш інертними до дії 

гідроксиду калію. Оскільки в термопрограмованому режимі активації подібний 

ефект не спостерігається, очевидно, що за нього відповідає саме тепловий удар. 

 

4.3 Зміни молекулярної структури 

 

Відомо [150], що просторові каркаси БВ і ТПТ містять поліаренові 

фрагменти, як структурно організовані в кристаліти, так і поодинокі, що пов'язані 

аліфатичними і етерними зв'язками. В ІЧ спектрі вихідного БВ (рис. 4.4, лінія 1) 

валентні коливання Сar-H зв'язків (3030 см-1) не виявляються на тлі широкої смуги 

з максимумом при ~3400 см-1. Спостерігається поглинання в області скелетних 

коливань Сar=Сar при ~1600 см-1 (є внесок поглинання води) і 1450-1500 см-1, на 

яке накладаються деформаційні коливання Сalk-Н зв'язків. Також виявляються 

смуги позаплощинних деформаційних коливань Сar-H зв'язків, які свідчать про 

присутність в поліаренах двох (825 см-1) і трьох (780 см-1) сусідніх Н-атомів. 

Судячи з відсутності смуги при 870-900 см-1, ізольовані Н-атоми відсутні або їх 

концентрація нижче порога виявлення.  

Сильно проявляються смуги коливань Сalk-Н зв'язку метильних груп 

(νas=2960 см-1, νsym=2860 см-1, δas=1455 см-1, δsym=1380 см-1) і метиленових груп 

(νas=2922 см-1, νsym=2850 см-1, δas=1455 см-1, δsym=1380 см-1). 
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Рисунок 4.4 – ІЧ спектри вихідного бурого вугілля (1) і ТПТ, що отримано  

при температурах 400°С (2), 500°С (3), 600°С (4) і 700°С (5) 

 

Симетричні валентні коливання Сalk-Н зв'язку виявляються однією смугою 

поглинання при 2855±5 см-1 та її інтенсивність пропорційна сумарному вмісту –

СН2– і СН3-груп. Домінуючими фрагментами в БВ і ТПТ є -СН2-групи, а вміст 

метильних груп малий: інтенсивність смуги поглинання СН3-груп (νas=2960 см-1) 

мала і відповідна смуга проявляється лише як плече. За смугу при ~1700 см-1 

відповідають С=О зв'язки карбоксильних і естерних груп, а смуга при 1275 см-1 

характерна для С-О зв'язку ароматичних етерів. В спектрах оброблених лугом 

зразків смуга при ~1700 см-1 пропадає внаслідок розщеплення естерів і 

перетворення карбоксилів в карбоксилати калію, але відповідні смуги (νas=1610-

1550 см-1, νsym=1400 см-1) не детектуються.  

Нагрівання викликає реорганізацію молекулярної структури ТПТ, що 

призводить до змін в ІЧ спектрах, які ми розглянемо нижче як залежності від 

температури теплового удару. Зі зростанням tТУ спектри ТПТ трансформуються в 

напрямку підвищення оптичної щільності D, зменшення числа і інтенсивності 

ідентифікованих смуг (рис. 4.4).  
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Щоб уникнути накладання спектрів значення D зменшені на 0.4 D для 

вихідного вугілля і збільшені на 0.2 D для ТПТ(400), на 0.4 D для ТПТ(500) і на 

0.5 D для ТПТ(600). ІЧ спектри ТПТ, отриманих при tТУ≥750°С, виявилися не 

інформативними через сильне поглинання у всьому діапазоні хвильових чисел 

(4000-400 см-1) і з розгляду виключені. Інтенсивність смуги коливань Сalk-Н 

зв'язків (I2850) зі зростанням tTУ знижується (рис. 4.5, лінія 1), причому найбільш 

сильно в інтервалі основного термічного руйнування (300-500ºС). В ІЧ спектрі 

ТПТ(550) смуги метильних і метиленових груп не спостерігаються. 
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Рисунок 4.5 – Температурні залежності інтенсивностей смуг коливань Сalk-H 

зв'язків при 2850 см-1 (1), Сar=Car зв'язків при 1600 см-1 (2) і 1460 см-1 (3) та  

Car-H зв'язків при 875 см-1 (4) 

 

Поглинання скелетних коливань Сar=Сar (I1600 і I1460) зі зростанням 

температури демонструє складну картину. У зразків ТПТ, отриманих до 350°С, 

значення I1600 і I1460 практично постійні. При більш високих температурах внесок 

I1600 (рис. 4.5, лінія 2) зі збільшенням tTУ знижується, а внесок другої смуги 

поглинання Сar Сar зв'язків (I1460) зростає до максимуму при ~ 600°С і далі різко 

знижується.  
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Співвідношення параметрів (I1460)/(I1600) змінюється від 0.63 (вихідне буре 

вугілля) до 2.97 у ТПТ(650) і знижується до 1.48 у ТПТ(700). Слід підкреслити, 

що різке зниження інтенсивностей всіх смуг поглинання для зразків ТПТ(650)-

ТПТ(850) обумовлено істотним зростанням фонового поглинання і з цієї причини 

важко судити про зміну вмісту різних груп ТПТ в інтервалі  

tTУ=700-850°С. 

В ІЧ спектрах ТПТ, отриманих при tTУ≥400ºС, з'являється смуга при 875 см-1, 

що відповідає ізольованим Н-атомам в поліаренах, яка не спостерігається в 

спектрі вихідного вугілля. Причому зберігаються смуги, що відповідають двом, 

трьом (800 см-1) і чотирьом (778 см-1) сусіднім Н-атомам. Інтенсивність 

поглинання Сar-Н ізольованих Н-атомів (I875) демонструє температурну залежність 

(рис. 4.5, лінія 4), що є аналогічною параметру I1460, так що можна припускати 

однакову причину їх зміни. Смуга поглинання карбонільних груп (~1700 см-1) в 

спектрах ТПТ не спостерігається, за винятком зразків ТПТ(500)-ТПТ(600), для 

яких вона проявляється як плече. Зі смуг поглинання, характерних для фенолів, в 

ІЧ спектрах ТПТ спостерігається широка смуга близько 3400 см-1. Смуги, 

характерні для зв'язку О-Н (1378 см-1) і С-О (1180 см-1) в зразках, отриманих при 

tTУ≥500ºС, не помітні на тлі поглинання інших структурних фрагментів ТПТ. 

Судячи за даними функціонального аналізу, фенольні групи присутні у всіх ТПТ 

(табл. 4.1). 

При нагріванні вугілля з гідроксидами лужних металів йдуть різні 

термоініційовані реакції лужної деструкції і конденсації [120]. Перші призводять 

до розщеплення С-С і С-О зв'язків каркасоутворюючих ланцюгів і відщепленню 

замісників аренових фрагментів. Паралельно перебігають реакції конденсації, що 

ведуть до зростання розмірів вугільних поліаренів, утворення між ними 

ковалентних Сar-Сar «зшивок» і формуванню вторинного тривимірнозшитого 

вуглецевого каркасу ТПТ. Наслідки цих процесів виявлені і в нашому випадку. В 

інтервалі tTУ=300-500ºС руйнуються майже всі аліфатичні групи внаслідок їх 

термодеструкції і взаємодії з КОН, наприклад, шляхом лужного дегідрування 

Ar(Ar1)CH2 + KOH → Ar(Ar1)C(H)-OK + H2 [107].  
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У цій же температурній області відбувається гетероліз Сalk-Сalk зв'язків і 

розщеплення С-О зв'язків етерів, естерів і S- і О-гетероциклів [120]. Ці реакції 

ведуть до «розколювання» буровугільного просторового каркасу на фрагменти з 

меншою молекулярною масою, що подібні до гуматів калію і є «прекурсорами» 

майбутнього каркасу ТПТ. Карбоксильні і карбоксилатні групи термолабільні і 

руйнуються до температури 400ºС внаслідок реакцій декарбоксилювання та 

декарбонілювання [150]. Поява СООН-груп в ТПТ(500)-ТПТ(600), що 

ідентифікується за виникненням в ІЧ спектрах смуги при ~1700см-1, може бути 

наслідком вторинних процесів, таких як деструкція антрахінону до бензойної 

кислоти в умовах лужного плавлення [123]. 

Реакції дегідрування також йдуть з аренами і ведуть до утворення 

фенолятів і потім фенольних груп після солянокислотного відмивання ТПТ від 

лугу. Цією реакцією можна пояснити більш високий вміст ОН-кислотних груп в 

ТПТ(600)-ТПТ(800) (табл. 4.1) і відсутність сусідніх Н-атомів в поліаренах, 

судячи з відсутності в ІЧ спектрах ТПТ відповідних смуг поглинання (800 - 

825 см-1 і 780 см-1). Зменшення вмісту сусідніх Нar-атомів супроводжується 

збільшенням вмісту ізольованих Нar-атомів, що підтверджує зростання 

інтенсивності I875 (рис. 4.5, лінія 4), однак при ≥650°С їх вміст прямує до нуля. 

Зміна природи і кількості замісників у поліаренах з підвищенням температури 

термолізу призводить до зміни розподілу π-електронної щільності, яка визначає 

інтенсивність смуг скелетних валентних коливань Сar Сar зв'язків [139]. Зниження 

загального числа замісників зі збільшенням розмірів вугільних поліаренів 

внаслідок конденсаційних процесів веде до зменшення величини I1600 (рис. 4.5). 

Такий же ефект може дати зниження інтенсивності поглинання коливань Н2О 

(~1600 см-1), вміст якої в каркасі ТПТ знижується зі зростанням температури. 

Причина зростання величини I1460 поки не з’ясована. Зазвичай інтенсивність 

смуги поглинання значна в тих випадках, коли під час коливань існують значні 

зміни дипольного моменту. Поки можна тільки припустити, що зі зростанням tТУ 

структурне оточення Сar=Сar зв'язків змінюється в бік посилення цього ефекту, але 

конкретні структури не визначені.  
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Таким чином, зі зростанням температури теплового удару домінуючими 

процесами за участю поліаренів вугілля є наступні. 

1. Реакції з замісниками (відщеплення -СН2- і СН3-груп, гетероліз С-O-C 

зв'язків, дегідрування з утворенням ОН-груп та ін.), що ведуть до змін типу 

заміщення і зниження загального числа замісників. 

2. Конденсаційні реакції, що йдуть за двома основними паралельними 

маршрутами. Перший пов'язано зі збільшенням розмірів поліаренів (рис. 4.3, 

лінія 2) без додаткової агрегації в кристаліти. Другий маршрут – формування 

поліариленових структур за рахунок утворення одинарних Сar-Car місткових 

зв'язків між поліаренами, які просторово розорієнтовані відносно один одного 

Результатом спільної дії теплового удару і лужного активатора є 

тривимірнозшитий пористий каркас. 

 

4.4 Формування пористості активованого вугілля 

 

4.4.1 Вплив температури теплового удару на формування пор 

 

Підвищення температури tТУ призводить до утворення ТПТ зі зростаючим 

об’ємом пор [152]. Залежності об’єму пор Vt від їх діаметру для різних ТПТ також 

відрізняються за формою (рис. 4.6). 

У ТПТ(400) домінуючий об’єм пор припадає на мезопори з W≥5 нм. При 

переході до зразку ТПТ(500) найбільш зростає мезопористістьв діапазоні W=2-

5 нм та помітно формується мікропористість (W=1-2 нм). При подальшому 

підвищенні температури теплового удару, тобто в ряду зрізків від ТПТ(600) до 

ТПТ(800) загальна пористість збільшується переважно за рахунок мікропор. 

В табл. 4.2 наведено об’єми різних видів пор та їх частки в загальному 

об’ємі адсорбуючих пор Vt, які виміряно для отриманих зразків ТПТ. Зі 

зростанням tТУ загальний об’єм пор збільшується в 7.2 рази, об’єми мезопор та 

макропор збільшуються однаково – у 2.9 рази. 
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Рисунок 4.6 – Залежності сумарного об’єму пор від ширини пор для ТПТ,  

отриманих при різніх температурах теплового удару: 1 – 400°С, 2 – 600°С,  

3 – 500°С, 4 – 650°С, 5 – 700°С, 6 – 750°С, 7 – 800°С 

 

Таблиця 4.2 – Об’єм і частки різних видів пор ТПТ, отриманих з бурого 

вугілля в умовах лужної активації при різних температурах теплового удару 

Параметр 
Температура теплового удару tТУ, °С 

400 500 600 650 700 750 800 

Vt, см3/г 0.124 0.355 0.322 0.471 0.568 0.867 0.892 

V1nm, см3/г 0 0.051 0.142 0.180 0.283 0.426 0.526 

Vmi, см3/г 0 0.126 0.169 0.197 0.293 0.433 0.547 

Vmе+mа, см3/г 0.124 0.229 0.153 0.274 0.275 0.434 0.345 

V1nm / Vt 0 0.144 0.441 0.382 0.498 0.491 0.590 

Vmi / Vt 0 0.355 0.525 0.418 0.516 0.499 0.613 

Vmе+mа / Vt 1.000 0.645 0.475 0.582 0.484 0.501 0.387 
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Основне збільшення Vt відбувається за рахунок мікропор, об’єм яких 

зростає від 0 до 0.547 см3/г (табл. 4.2). Порівняно з величиною Vmi об’єм V1nm 

збільшується із запізненням за температурою, але внесок субнанопор з W≤1 нм в 

мікропористість зразків ТПТ(600)-ТПТ(800) є домінуючим і варіюється в 

інтервалі 84-98%. Для частки мікропор спостерігається різке зростання величини 

Vmi /Vt з підвищенням температури до 600°С (табл. 4.2) та відносно невелике 

збільшення частки мікропор при tТУ→800°С. Частка субнанопор зростає у 

відповідності до рівняння (V1nm/Vt)=0.85 ln(tТУ)–5.09 (R2=0.946). Порівняння даних 

наочно показує збільшення внеску субнанопор в загальну мікропористість ТПТ зі 

зростанням температури теплового удару.  

Інтегральні залежності Vt від діаметру пор W (рис. 4.6) показують, що при 

зростанні tТУ найбільш динамічно розвиваються пори з шириною W≤5 нм. Ця 

область характеризується трьома максимумами величин dVt/dW, які відповідають 

субнанопорам (dV1), мікропорам з W=1-2 нм (dV2) та мезопорам з W=3-5 нм (dV3) 

(рис. 4.7). Аналогічні розподіли пор для інших ТПТ мають якісно такий самий 

вигляд. Відмінності полягають в значеннях максимумів dV1, dV2 та dV3, а також 

діаметрів пор, яким вони відповідають (табл. 4.3). 

 

Таблиця 4.3 – Параметри dV1, dV2 та dV3 розподілу пор за розмірами для 

зразків ТПТ, отриманих при різних температурах теплового удару 

Параметр Температура теплового удару, °С 

400 500 600 650 700 750 800 

dV1 dV1, см3/г∙нм 0 0.151 0.371 0.522 0.826 1.203 1.944 

W, нм - 0.59 0.61 0.59 0.59 0.59 0.54 

dV2 dV2, см3/г∙нм 0 0.155 0.045 0.034 0.019 0.007 0.047 

W, нм - 1.85 1.85 1.85 1.85 1.55 1.39 

dV3 dV3×10, см3/г∙нм 0.050 0.252 0.341 0.555 0.636 1.150 0.825 

W, нм 4.29 3.75 3.75 3.59 3.75 3.75 3.67 
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Рисунок 4.7 – Розподіл пор за розмірами ТПТ, отриманих лужною 

активацією з тепловим ударом 

 

Зі зростанням температури tТУ значення dV1 зростають експоненційно 

(рис. 4.8). Параметр dV2 змінюється складним чином: найбільшу величину 

dV2=0.155 см3/г∙нм зареєстровано для ТПТ(500). Тобто максимальна швидкість 

приросту об’єму мікропор з шириною W=1-2 нм спостерігається в умовах 

теплового удару при tТУ=500°С, що також чітко проявляється на інтегральних 

залежностях Vt - W (рис. 4.6). В інтервалі tТУ=500-750°С величина максимуму dV2 

знижується в 22 рази, а відповідний цьому максимуму діаметр пор зміщується в 

сторону менших значень – з 1.85 нм до 1.39 нм (табл. 4.3). Значення параметра 

dV3 приблизно на порядок нижчі за величини dV1, повторюють залежність  

dV1 - tТУ в інтервалі 400-750°С, але при подальшому підвищенні tТУ проявляють 

тенденцію до зниження (рис. 4.8). Залежність ln(dV1) - T-1 в інтервалі tТУ=500-

800°С лінеаризується (рис. 4.9): ln(dV1)=6.966–6915/T (R2=0.988). Це дозволяє 

розрахувати параметр Е(V1)=56.1 кДж/моль, який характеризує вплив 

температури на приріст об’єму субнанопор (W≤1 нм) зі збільшенням їх ширини. 
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Рисунок 4.8 – Параметри dV1 (1), dV2 (2) та dV3 (3) розподілу пор за 

розмірами зразків ТПТ, отриманих при різних температурах теплового удару 

(точки з’єднано лініями для наочності) 
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Рисунок 4.9 – Залежність параметра ln(dV1) від температури теплового 

удару в інтервалі 500-800°С 

 

Значення параметра dV1 є наслідком термоініційованих реакцій вугілля з 

КОН, які перебігають в умовах лужної активації. Початкова пористість ТПТ 

формується субнанопорами (W≤1 нм) і підвищення температури сприяє, в першу 

чергу, їх утворенню.  
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4.4.2 Розподіл питомої поверхні за розмірами пор 

 

Інтегральні залежності величини S від W для ТПТ, отриманих при різних 

температурах теплового удару [153], суттєво відрізняються за формою (рис. 4.10 і 

4.11). Питома поверхня ТПТ(400) формується за рахунок мезопор з W≥4 нм 

(рис. 4.10, лінія 1), а пори шириною 10-20 нм майже не розвиваються. Підвищення 

tТУ до 500°С кардинально змінює залежність S від W: у зразка ТПТ(500) 

найсильніше збільшується поверхня пор шириною W=2-4 нм і помітно 

розвивається поверхня мікропор (W=1-2 нм); вклад поверхні мезопор з W≥5 нм в 

величину S є малим і складає 5.7%. Підвищення температури до 700°С збільшує 

головним чином поверхню мікропор (рис. 4.10, лінія 3) і мало впливає на 

величину Sme для мезопор з W≥5 нм. Аналогічна ситуація спостерігається для всіх 

зразків ТПТ, отриманих в інтервалі tТУ=500-850°С. В ряду зразків від ТПТ(600) до 

ТПТ(850) питома поверхня розвивається переважно за рахунок мікропор та 

мезопор з W=2-5 нм, внесок яких у величину S складає 97.0-98.5%. Тобто, 

тепловий удар в сполученні з КОН розвиває пори шириною до 5 нм. 
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Рисунок 4.10 – Інтегральні залежності питомої поверхні від ширини пор для 

ТПТ, отриманих при температурах 400°С (1), 500°С (2) та 700°С (3) 
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Рисунок 4.11 – Інтегральні залежності питомої поверхні від ширини пор для 

ТПТ, отриманих при різних температурах теплового удару: 1 – 500°С,  

2 – 600°С, 3 – 650°С, 4 – 700°С, 5 – 750°С, 6 – 800°С, 7 – 850°С 

 

В табл. 4.4 наведено характеристики пористої структури отриманих зразків 

ТПТ. Зі зростанням tТУ загальний об’єм пор збільшується в 8.4 рази, питома 

поверхня – в 164 рази. Основне збільшення VƩ відбувається за рахунок мікропор, 

об’єм яких збільшується від 0 до 0.789 см3/г. Порівняно з Vmi об’єм субнанопор 

V1nm збільшується з затримкою за температурою, але вклад субнанопор в 

мікропористість зразків ТПТ(600)-ТПТ(850) є домінуючим і становить ≥84%. Зі 

зростанням tТУ частка поверхні мікропор Pmi сильно зростає (від 0 до 0.93) в 

інтервалі tТУ=400-600°С (рис. 4.12) і далі проявляє тенденцію до зростання зі 

збільшенням температури до 850°С. Аналогічно змінюється доля субнанопор P1нм 

(рис. 4.12, лінія 2), і тут також проявляється затримка за температурою. Слід 

зазначити, що різке зростання значення часток Pmi та P1нм в інтервалі tТУ≤600°С 

відбувається на фоні відносно невисокого приросту поверхні S зі зростанням tТУ. 

Отже, підвищення tТУ в АТУ-процесі з 400 до 600°С розвиває загальну поверхню 

не сильно (приблизно 20% від максимально досяжної S=2414 м2/г), але якісно 
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змінює тип пористої структури, переводячи ТПТ з мезопористих матеріалів в 

мікропористості з домінуванням субнанопористості, що наочно видно зі 

співставлення кривих 1 і 2 в інтервалі tТУ=600-850°С.  

 

Таблиця 4.4 – Об’єми і питома поверхня мікро- і субнанопор зразків ТПТ, 

отриманих з бурого вугілля в АТУ-процесі 

Параметр 
Температура теплового удару tТУ, °С 

400 500 600 650 700 750 800 850 

Vt, см3/г 0.124 0.355 0.322 0.471 0.568 0.867 0.892 1.042 

Vmi, см3/г 0 0.126 0.169 0.197 0.293 0.433 0.547 0.789 

V1nm, см3/г 0 0.051 0.142 0.180 0.283 0.426 0.526 0.692 

S, м2/г 14,7 317 515 664 993 1481 1947 2414 

Smi, м2/г 0 252 478 601 930 1380 1869 2363 

S1nm, м2/г 0 166 444 581 917 1365 1840 2230 
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Рисунок 4.12 – Частки поверхні мікропор (1) і субнанопор (2) в загальній 

питомій поверхні ТПТ 
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Зростання tТУ призводить до збільшення питомої поверхні за рахунок 

малорозмірних пор, головним чином, з шириною W≤5 нм (рис. 4.11). В цій 

області розподіл питомої поверхні за розмірами пор характеризується трьома 

максимумами величин dS/dW, відповідними субнанопорам (dS1), мікропорам з 

W=1-2 нм (dS2) та мезопорам з W=3-5 нм (dS3), що показано на рис. 4.13 для 

ТПТ(700) та ТПТ(800).  
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Рисунок 4.13 – Розподіл питомої поверхні за розмірами пор для ТПТ, 

отриманих лужною активацією з тепловим ударом 

 

Значення dS/dW в області субнанопор відокремлено пунктирною лінією та 

зменшено в 100 разів для наочності. Аналогічні розподіли пор для інших зразків 

мають якісно такий самий вигляд. Різниця полягає в чисельних значеннях 

максимумів величин dS1, dS2 та dS3, а також ширині пор, яким вони відповідають 

(табл. 4.5). Зі зростанням температури tТУ значення dS1 збільшуються 

експоненційно (рис. 4.14). Параметр dS2 змінюється складним чином (рис. 4.14, 

лінія 2): найбільші значення зареєстровано для ТПТ(500) (dS2=169 м2/г∙нм) та 

ТПТ(850) (dS2=187 м2/г∙нм), мінімальне значення dS2=9.2 м2/г∙нм спостерігається 

для ТПТ(750). 
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Таблиця 4.5 – Параметри dS1, dS2 і dS3 розподілу питомої поверхні за 

розмірами для ТПТ, отриманих при різних температурах теплового удару 

Параметр 
Температура теплового удару, °С 

400 500 600 650 700 750 800 850 

dS1, м2/г∙нм 0 538 1260 1850 2930 4230 7340 7000 

W, нм - 0.55 0.56 0.55 0.55 0.54 0.51 0.55 

dS2, м2/г∙нм 0 169 49.0 37.5 21.6 9.2 69 187 

W, нм - 1.81 1.77 1.77 1.77 1.55 1.36 1.45 

dS3, м2/г∙нм 2.3 13.4 18.8 30.9 34.3 63.0 45.8 27.0 

W, нм 4.19 3.75 3.59 3.59 3.59 3.59 3.59 3.59 
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Рисунок 4.14 – Параметри dS1 (1), dS2 (2) та dS3 (3) розподілу питомої 

поверхні за розмірами пор для зразків ТПТ, отриманих при різних температурах 

теплового удару 
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Тобто, швидкість приросту об’єму мікропор з шириною W=1-2 нм з 

підвищенням температури теплового удару змінюється по кривій з мінімумом і 

відрізняється в ~20 разів, а відповідна цьому максимуму dS2 ширина пор 

зміщується в сторону менших значень – з 1.81 нм до 1.36 нм (табл. 4.5). На 

відміну від dS2, параметр dS3 змінюється по кривій з максимумом при tТУ=750°С, 

але варіюється у вузькому інтервалі значень dS3≤63 м2/г∙нм (рис. 4.14, лінія 3). 

Температурна залежність dS1 в інтервалі tТУ=500-850°С лінеаризується в 

координатах «ln dS1 – T-1» (рис. 4.15) і можна розрахувати параметр Е(S1), який 

характеризує вплив температури на приріст поверхні субнанопор (W≤1 нм) зі 

збільшенням їх ширини. 
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Рисунок 4.15 – Залежність ln dS1 від T-1 в інтервалі температур теплового 

удару 500-850°С 

 

Його величина становить Е(S1)=56.7 кДж/моль і збігається з величиною 

Е(V1)=56.1 кДж/моль, що характеризує вплив температури на приріст об’єму 

субнанопор зі збільшенням W (рис. 4.9). За фізичним змістом параметри Е(V1) і 

Е(S1) не співпадають з енергією активації хімічної реакції Е (хоча має ту саму 

розмірність), оскільки величина Е характеризує вплив температури на розвиток 
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процесу в часі, а Е(V1) і Е(S1) – вплив температури на розвиток об’єму і питомої 

поверхні зі зростанням ширини субнанопор. Але на якісному рівні Е та Е(S1) 

пов’язані між собою: зі зростанням температури збільшується швидкість 

взаємодії вугілля з КОН відповідно до величини Е, і збільшується результат цієї 

взаємодії – питома поверхня S1нм і швидкість приросту поверхні субнанопор dS1 

згідно величини Е(S1). 

Таким чином, початковою стадією АТУ-процесу в інтервалі 500-850°С є 

формування поверхні субнанопор внаслідок термоініційованих реакцій КОН з 

органічними фрагментами вугілля [120], і підвищення температури теплового 

удару підсилює саме цей процес.  

Можна припустити, що утворення субнанопор лімітується дифузією 

активанта (КОН або атомів К як продуктів відновлення іонів К+ [64, 107]) 

всередині каркаса ТПТ, який формується. Наступні трансформації субнанопор під 

дією лугу (збільшення ширини пор W за рахунок видалення поверхневих  

С- і О-атомів, утворення каналів між порами, злиття) формують пористу 

структуру ТПТ в цілому. Подальші дослідження застосовності параметра Е(V1) і 

Е(S1) та встановлення їх кількісного взаємозв’язку з ефективною енергією 

активації процесу в системі «вугілля-КОН» може бути корисними для оцінки 

впливу температури теплового удару на формування пористої структури 

вуглецевих матеріалів, які утворюються в АТУ-процесі. 
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РОЗДІЛ 5 

ВПЛИВ СТУПЕНЯ МЕТАМОРФІЗМУ НА СТРУКТУРУ  

АКТИВОВАНОГО ВУГІЛЛЯ 

 

Дослідження даного розділу виконано на зразках викопного вугілля різного 

ступеня метаморфізму (СМ) з характеристиками, наведеними в табл. 2.1. 

Критерієм СМ обрано вміст карбону Cdaf, значення якого охоплюють діапазон 

Cdaf=70.4-95.6%. Нанопористі матеріали отримано в АТУ-процесі в однакових 

умовах: RKOH=1.0 г/г, 800°С, ізотермічна витримка – 1 год. Вони є серією зразків 

АВ(ТУ) і позначені як АВ(марка вугілля), наприклад, АВ(БВ) – зразок, отриманий 

з бурого вугілля, АВ(ПС1) – АВ з кам'яного вугілля ПС1, АВ(А5) – зразок АВ з 

антрациту А5.  

 

5.1 Вихід і питома поверхня АВ з вугілля різного СМ 

 

Зі збільшенням вмісту карбону вихідного вугілля вихід АВ зростає (рис. 5.1, 

лінія 1) від 22.7% (БВ) до 77.2% (антрацит А5) і описується лінійною 

кореляційною залежністю Y=2.026·Сdaf – 121.83 (R2=0.962) [154].  

Аналогічна залежність отримана раніше [22] для того ж вугілля, але при 

використанні іншого способу лужної обробки – змішування вугілля з твердим 

лугом (КОН) при кімнатній температурі. В цьому випадку виходи АВ з того ж 

вугілля трохи вище, змінюються від 24.6% до 81.8%, але також лінійно зростають 

зі зростанням СМ: Y=2.17·Cdaf-126.8 (R2=0.975) [22].  

У тому ж ряду зразків АВ питома поверхня монотонно зменшується 

(рис. 5.1, лінія 2). Для АВ з вугілля БВ, Д і Г1 величина S змінюється мало (в 

межах ~60 м2/г), а при переході до антрацитового АВ знижується істотно (в 

2.4 рази). Досліджений в роботі зразок бурого вугілля генетично відрізняється від 

кам'яного вугілля і антрацитів, оскільки сформований з іншої палеорослинної 

речовини. Якщо АВ(БВ) виключити з розгляду, то залежність питомої поверхні 

АВ від Сdaf буде лінійною: S=7948-74.07·Cdaf (R2 = 0.982). 
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Рисунок 5.1 –  Залежності виходів (1) і питомої поверхні АВ (2) від вмісту 

карбону вихідного вугілля 

 

Екстраполяція цієї залежності на АВ з графіту (матеріалу з вмістом 

Сdaf ≈100%) показує розрахункову величину S=541 м2/г і це набагато вище 

експериментально знайденої питомої поверхні графітового АВ (S=3.77-6.17 м2/г), 

що отримано в роботі [155] при активації гідроксидом калію високочистого 

графіту (99.99%) в умовах (800°С, RKOH=1-3 г/г), що ідентичні нашим. Це 

говорить про те, що вміст карбону вугілля – не єдиний фактор, що впливає на 

величину питомої поверхні. 

 

5.2 Надмолекулярна будова АВ 

 

Надмолекулярна будова АВ відрізняється від структури вугілля, що видно із 

зіставлення параметрів їх кристалітів (табл. 5.1). Міжшарова відстань d002 у 

кристалітах вугілля (рис. 5.2, лінія 1) знижується зі збільшенням Сdaf [144]: від 

0.453 нм у бурого вугілля до 0.388 нм у антрациту А5.  
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Тобто, зі зростанням вмісту карбону кристаліти вугілля наближаються до 

графітової структури (d002=0.335 нм) [113]. Для всіх зразків АВ величини d002 

нижчі, а залежність d002 - Cdaf передається лінією 2 на рис. 5.2. Зі зростанням СМ 

вихідного вугілля параметр d002 змінюється мало, але проглядається максимум в 

області середньометаморфізованого вугілля (Cdaf ≈86%).  

 

Таблиця 5.1 – Параметри кристалітів вихідного вугілля і зразків АВ(ТУ) 

Марка 
d002, нм Lc, нм La, нм Vкр, нм3 

вугілля АВ вугілля АВ вугілля АВ вугілля АВ 

БВ 0.412 0.355 0.802 0.651 1.46 3.73 1.34 7.11 

Д 0.407 0.346 0.872 1.154 1.68 3.53 1.93 11.29 

Г1 0.403 0.358 0.891 1.053 1.54 3.80 1.66 11.94 

Г2 0.395 0.356 0.893 1.045 1.59 3.57 1.77 10.45 

Ж 0.393 0.360 0.928 1.158 1.68 3.38 2.06 10.39 

К1 0.388 0.367 0.927 1.163 1.61 3.78 1.89 13.04 

К2 0.383 0.359 0.966 1.327 1.53 3.80 1.76 15.04 

ПС1 0.377 0.361 1.039 1.260 1.51 3.58 1.86 12.68 

ПС2 0.375 0.358 1.152 1.302 1.57 3.88 2.23 15.39 

ПС3 0.370 0.363 1.156 1.450 1.56 4.00 2.21 18.21 

П 0.369 0.357 1.157 1.547 1.74 3.76 2.75 17.17 

А1 0.370 0.356 1.421 1.530 1.87 4.51 3.90 24.43 

А4 0.367 0.358 1.550 1.472 1.92 5.22 4.49 31.49 

А5 0.368 0.350 1.512 1.601 1.91 5.34 4.33 35.84 
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Рисунок 5.2 – Міжшарова відстань d002 в кристалітах вихідного вугілля (1) і 

зразках АВ (2), що отримано в АТУ-процесі 

 

Висота Lc кристалітів вихідного вугілля збільшується зі зростанням вмісту 

карбону (рис. 5.3, лінія 1). Цю залежність можна також апроксимувати двома 

лінійними кореляційними рівняннями: 1) Lc = 0.0086·Cdaf – 0.1925 (R2 = 0.963) для 

вугілля в діапазоні Cdaf = 70-89%; 2) Lc = 0.0779·Cdaf – 5.9181 (R2 = 0.974) для 

вугілля в діапазоні Cdaf = 89-96%. Одже, приблизно до середини ряду 

метаморфізму висота кристалітів вугілля збільшується слабко, а при переході до 

антрацитів зростає сильно. 

Зразки АВ, що отримано тепловим ударом, показують зовсім іншу картину 

(рис. 5.3). По-перше, в порівнянні з вихідним вугіллям зразки АВ(ТУ) з кам'яного 

вугілля мають кристаліти з більшою висотою Lc, буровугільне АВ(БВ) – з 

меншою висотою, а антрацитові матеріали – з однаковими величинами Lc. По-

друге, зі зростанням Cdaf значення Lc для АВ збільшуються приблизно лінійно 

(рис. 5.3), що передається кореляційною залежністю Lc = 0.0352·Cdaf – 1.8048 

(R2 = 0.910).  
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Рисунок 5.3 – Висота кристалітів Lc в кристалітах вихідного вугілля (1) і 

зразках АВ (2), що отримано в АТУ-процесі 

 

По-третє, розкид значень Lc (як і величин d002, рис. 5.2) досить великий, що 

свідчить про прояв в АТУ-процесі якогось значущого фактору, який поки не 

ідентифіковано. 

Середній діаметр La кристалітів вихідного вугілля збільшується від 1.46 нм 

у бурого вугілля до 1.92 у антрациту зі зростанням вмісту карбону (рис. 5.4, 

лінія 1). В зразках АВ(ТУ) діаметр кристалітів значно більше. Для них залежність 

La - Cdaf передається лінією 3 на рис. 5.4 і демонструє відсутність змін La в зразках 

АВ, що отримано з вугілля широкого діапазону СМ з Cdaf=70-90%. Істотне 

збільшення діаметру спостерігається при переході до антрацитового АВ в 

діапазоні Cdaf=90-96%. Бачимо, що КОН не перешкоджає зростанню лінійних 

розмірів поліаренових шарів внаслідок термоініційованих реакцій конденсації і 

цей ефект більше проявляється при тепловому ударі в АТУ-процесі. Можна 

припустити, що молекули КОН і йони К+ просторово фіксуються не на периферії 

графенів каркасу (що заважало б зростанню La), а на площині графенового шару 

за рахунок взаємодії йони К+ з π-системами графенів (поліаренів), які є 

елементами просторового каркасу. 
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Рисунок 5.4 – Середній діаметр кристалітів вихідного вугілля (1) і зразків 

АВ (2), що отримано в АТУ-процесі 

 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

70 75 80 85 90 95 100

Cdaf, %

V
кр

, н
м

3

1

2

 
Рисунок 5.5 – Об'єм кристалітів Vкр вихідного вугілля (1) і зразків АВ (2), 

що отримано в АТУ-процесі 
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Залежність Vкр від Cdaf для АВ демонструє повільне зростання для діапазону 

бурого і кам’яного вугілля і істотне збільшення Vкр у антрацитових зразків 

АВ(ТУ), що передається лінією 3 на рис. 5.5. Середнє число N графенових шарів 

зростає в ряду зразків АВ(ТУ) від N=2.83 до N=5.57 і задовільно описується 

лінійним кореляційним рівнянням N = 0.098·Cdaf – 4.005 (R2 = 0.885).  

 

5.3 Розподіл пор за розмірами  

 

Типові ізотерми адсорбції-десорбції азоту зразків АВ наведено на рис. 5.6. 

При низьких значеннях відносних тисків p/p0 спостерігається різке збільшення 

кількості адсорбованого азоту VN2, що вже саме по собі вказує на домінування 

мікропористості. За класифікацією IUPAC [156] всі ізотерми відносяться до 

типу II з гістерезисом типу H4, прояв якого залежить від вихідного вугілля і 

послаблюється в ряду метаморфізму (лінії 2-4, рис. 5.6). 
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Рисунок 5.6 – Ізотерми адсорбції-десорбції азоту зразків АВ з антрациту А5 

(1) і вугілля Д (2), К1 (3) і Т (4) 
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Його причина – наявність в АВ вузьких щілиноподібних пор і капілярна 

конденсація в мезопорах. Для антрацитового АВ спостерігається гістерезис 

низького тиску – перевищення десорбційної гілки над адсорбційною в області 

малих значень p/p0 (рис. 5.6, лінія 1). Це обумовлено присутністю дифузійних 

пасток – субнанорозмірних порожнин в просторовому каркасі АВ, з яких 

швидкість десорбції N2 істотно нижче швидкості адсорбції, що викликає появу 

гістерезису. 

Розраховані методом 2D-NLDFT [28] залежності загального об’єму пор Vt 

від їх ширини W показують наступне (рис. 5.7). У всіх зразках АВ основна частка 

Vt припадає на пори з W≤5 нм. Пори з шириною 5-20 нм розвиваються мало і 

тільки при отриманні АВ з низкометаморфізованого вугілля. Формування пор з 

W≥20 нм найбільш помітно у буровугільного АВ (рис. 5.7, лінія 1), але зі 

зростанням СМ вихідного вугілля їх внесок в загальну пористість АВ знижується 

практично до нуля. 
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Рисунок 5.7 – Залежності загального об'єму пор Vt від їх ширини W для  

зразків АВ з вугілля БВ (1), Д (2), Г2 (3), К1 (4), ПС1 (5), П (6) і А5 (7) 
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Для АВ з усіх вивчених зразків вугілля характерним є сильний розвиток 

мікропористої структури (W≤2 нм), що видно по початковим ділянкам ліній 1-7 

(рис. 5.7). Об’єми різних видів пор, що розраховано на підставі залежностей Vt від 

W, зведені в табл. 5.2.  

 

Таблиця 5.2 – Об'єми різних видів пор зразків АВ, що отримано в  

АТУ-процесі (800°С, RKOH=1.0 г/г) 

Вугілля АВ 

Марка Cdaf, % Y, % Vt, см3/г V1nm, см3/г Vmi, см3/г Vme+ma,см3/г 

БУ 70.4 22.7 1.088 0.541 0.694 0.394 

Д 80.0 43.4 0.772 0.538 0.610 0.162 

Г1 81.0 41.5 0.779 0.520 0.625 0.154 

Г2 83.5 44.5 0.717 0.502 0.583 0.134 

Ж 85.0 46.0 0.696 0.461 0.537 0.159 

К1 86.4 54.2 0.600 0.451 0.524 0.076 

К2 88.6 55.7 0.542 0.431 0.485 0.057 

ПС1 89.4 60.6 0.524 0.385 0.449 0.075 

ПС3 90.8 63.2 0.467 0.352 0.409 0.058 

П 91.2 61.5 0.454 0.360 0.407 0.047 

А 93.3 65.1 0.355 0.281 0.325 0.030 

А5 95.6 77.2 0.269 0.227 0.249 0.020 
 

Отримані дані показують, що СМ вихідного вугілля впливає на параметри 

пористої структури АВ. Зі зростанням Сdaf загальний об’єм адсорбуючих пор Vt 

зменшується приблизно в 4 рази (рис. 5.8, лінія 1). У тому ж ряду зразків об'єм 

мікропор також знижується (рис. 5.8, лінія 2), але лише в 2.8 рази і залежність Vmi 

від Сdaf відрізняється від залежності Vt від Сdaf. Об’єм субнанопор практично 

однаковий у АВ(БВ) і АВ(Д) (табл. 5.1) і при переході до антрацитового АВ 

зменшується в 2.38 рази (рис. 5.8, лінія 2). 
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Рисунок 5.8 – Залежності загального об'єму пор Vt (1), об'ємів мікропор 

Vmi (2), субнанопор V1nm (3) і сумарного об'єму мезо- і макропор Vme+ma (4) від 

вмісту карбону вихідного вугілля 

 

Найбільший сумарний об’єм мезо- і макропор Vme+ma має буровугільне АВ 

(табл. 5.1). Зі зростанням Cdaf в ряду зразків від АВ(БВ) до антрацитового АВ(А5) 

параметр Vme+ma знижується сильно – з 0.394 см3/г до 0.020 см3/г, тобто в 

19.7 разів. Залежності об’ємів різних пор від Cdaf найкраще апроксимуються 

поліномами другого ступеня (суцільні лінії на рис. 5.8) з коефіцієнтами кореляції 

0.992 (Vt), 0.993 (Vmi), 0.990 (V1nm) і 0.966 (Vme+ma).  

Очевидно, що формування пористості АВ залежить не тільки від Cdaf, а й 

інших властивостей вихідного вугілля, які також змінюються зі зростанням СМ. У 

зв'язку з цим можна припускати сильний вплив здатності вугільного каркасу 

просторово перебудовуватися при інтеркаляції до нього лугу, що збільшує 

доступність внутрішньокаркасних структурних фрагментів молекулам КОН і, як 

наслідок, збільшує реакційну здатність вугілля в АТУ-процесі. 
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В ряду зразків від АВ(БВ) до АВ(А5) частка мікропор збільшується майже 

лінійно з 0.64 до 0.92 (рис. 5.9). Аналогічно зростає і частка субнанопор, які є 

домінуючою частиною загальної мікропористості: (V1nm/Vmi)=78-91%. Частка 

мезо- і макропор знижується від 0.36 у АВ(БВ) до 0.08 у антрацитового АВ. Ці 

дані апроксимуються лінійними залежностями з R2=0.887-0.898 (суцільні лінії на 

рис. 5.9). Апроксимація поліномами другого ступеня підвищує коефіцієнти 

кореляції, але не сильно – до R2=0.900-0.912, так що можна допустити лінійність 

залежностей часток пор від вмісту карбону. В цілому, зі збільшенням вмісту 

карбону вихідного вугілля, тобто збільшенням СМ явно простежується тенденція 

якісної зміни властивостей пористої структури АВ, яка зумовлює перехід від 

мікро-мезопористого матеріалу до мікропористого. 
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Рисунок 5.9 – Частки об'єму мікропор (1), субнанопор (2) і сумарного об'єму 

мезо- і макропор (3) в загальному об'ємі пор АВ з вугілля різного ступеня 

метаморфізму 
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Інтегральні залежності об’єму Vt від ширини пор W (рис. 5.7) показують, 

що в АТУ-процесі найбільш динамічно утворюються пори з W≤5 нм. У цій 

області розподіл пор за розмірами характеризується трьома максимумами 

величин dV/dW (рис. 5.10), що відповідають субнанопорам (dV1), порам з W=1.0-

2.5 нм (dV2) і порам з W=2.5-5.0 нм (dV3). В інтервалі мезопор W=15-30 нм 

проявляється четвертий максимум – dV4, який на рис. 5.10 не показаний. 

Залежності Vt від W, що передаються лініями 1 і 2 (рис. 5.10), відповідають 

зразкам АВ(БВ) і АВ(Д), що мають максимальну питому поверхню (табл. 5.1). 

Інші АВ мають якісно аналогічні розподіли пор за розмірами. Головна відмінність 

полягає в численних значеннях максимумів величин dV1, dV2, dV3 і dV4 

(табл. 5.3).  
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Рисунок 5.10 – Розподіл пор за розмірами у зразків АВ(Д) (1), АВ(БВ) (2), 

АВ(П) (3) і АВ(А5) (4); для АВ(Т) і АВ(А5) область мікропор з W≤1 нм не 

відображено 
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Таблиця 5.3 – Максимуми розподілу пор за розмірами зразків АВ, що 

отримано з вугілля різного ступеня метаморфізму 

Зразок 
вугілля 

Параметр dVХ, см3/г·нм 

dV1 dV2 dV3 dV4 

БВ 1.413 0.173 0.0925 0.0294 

Д 1.745 0.133 0.0752 0.0112 

Г1 1.701 0.129 0.0706 0.0100 

Г2 1.297 0.084 0.0565 0.0045 

Ж 1.286 0.067 0.0529 0.0044 

К1 1.194 0.065 0.0318 0.0024 

К2 1.036 0.056 0.0289 0.0037 

ПС1 0.979 0.046 0.0224 0.0049 

ПС3 0.991 0.050 0.0143 0.0033 

П 1.025 0.054 0.0135 0.0017 

А 0.857 0.046 0.0077 0.0010 

А5 0.799 0.042 0.0016 0.0009 
 

Зразки АВ з вугілля високого СМ (Сdaf≥90%) також відрізняються 

розподілом пор за розмірами в інтервалі W=1.0-2.5 нм (рис. 5.10, лінії 3 і 4). Вони 

виглядають як суперпозиції двох максимумів – основного dV2 і додаткового, який 

проявляється як плече. Для кожного АВ значення максимумів зменшуються в 

ряду dV1 > dV2 > dV3 > dV4 і залежать від СМ вихідного вугілля.  

У порівнянні з dV1 це зменшення становить 8-21 разів для dV2, 15-490 разів 

для dV3 і 50-860 разів для dV4. Для кожного максимуму спостерігається тенденція 

зниження його величини зі зростанням СМ вугілля (табл. 5.2) і тільки при 

переході від АВ(БВ) до АВ(Д) зафіксовано збільшення dV1 в 1.24 рази (з 

1.413 см3/г·нм до 1.745 см3/г·нм).  
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5.4 Розподіл питомої поверхні за розмірами пор 

 

У порівнянні з монотонним зниженням питомої поверхні S зразків АВ(ТУ) 

зі зростанням вмісту карбону Cdaf вихідного вугілля (рис. 5.1, лінія 2), питома 

поверхня різних видів пор змінюється складнішим чином (табл. 5.4, рис. 5.11). 

Поверхня мікропор Smi і субнанопор S1nm буровугільного АВ нижче в порівнянні з 

цими характеристиками АВ(Д), хоча загальна питома поверхня АВ(БВ) вище 

(табл. 5.4) і є максимальною (S=2012 м2/г) в отриманій серії АВ. 

 

Таблиця 5.4 – Питома поверхня різних пор зразків АВ, отриманих в АТУ-

процесі (800°С, RKOH=1.0 г/г) 

Вугілля АВ(ТУ) 

Марка Cdaf, % Y, % S, м2/г S1nm, м2/г Smi, м2/г Sme+ma, м2/г 

БУ 70.4 22.7 2012 1688 1807 205 

Д 80.0 43.4 1950 1807 1903 47 

Г1 81.0 41.5 1955 1705 1873 82 

Г2 83.5 44.5 1728 1557 1683 45 

Ж 85.0 46.0 1749 1563 1685 64 

К1 86.4 54.2 1548 1412 1525 23 

К2 88.6 55.7 1422 1221 1361 42 

ПС1 89.4 60.6 1304 1187 1286 18 

ПС3 90.8 63.2 1255 1102 1209 33 

П 91.2 61.5 1237 1156 1222 15 

А 93.3 65.1 990 899 954 36 

А5 95.6 77.2 818 781 808 10 
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У зв'язку з цим необхідно відзначити наступне. Досліджуване в даній роботі 

буре вугілля генетично відрізняється від інших зразків викопного вугілля. Воно 

одержано з іншого родовища і сформовано з іншого палеорослинного матеріалу, 

ніж кам’яне вугілля і антрацити. Це може призводити до таких характеристик 

АВ(БВ), що випадають із загальних закономірностей від СМ вугілля, хоча 

прогнозувати такі відхилення важко. Якщо зразок АВ(БВ) виключити з розгляду, 

то для АВ з кам'яного вугілля і антрацитів проявляється загальна закономірність – 

лінійне зниження величин Smi і S1nm відповідно до кореляційних рівнянь 

Smi = 7645 – 71.09·Сdaf (R2=0.984) і S1nm = 7017 – 65.09·Сdaf (R2=0.983). Поверхня 

мезо- і макропор помітно розвивається тільки у АВ(БВ) (Smе+ma = 205 м2/г); у 

іншого АВ вона істотно менша (≤82 м2/г) і виявляє тенденцію до зниження зі 

зростанням СМ вихідного вугілля (рис. 5.11, лінія 3). 
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Рисунок 5.11 – Питома поверхня мікропор (1), субнанопор (2) і суми мезо- і 

макропор АВ як функція вмісту карбону вихідного вугілля 
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Таким чином, питома поверхня АВ, що отримано в АТУ-процесі, 

представлена поверхнею мікропор, частка яких (Smi/S) варіюється в межах 0.898-

0.988. Частка поверхні субнанопор становить (S1nm/S)=0.839-0.955, тобто отримані 

АВ є мікропористими матеріалами з домінуванням субнанопористості. Для АВ з 

кам'яного вугілля і антрацитів залежність питомої поверхні S від загального 

об’єму пор Vt лінійна (рис. 5.12, лінія 1) і підпорядковується рівнянню 

S = 2270.8·Vt + 220.4 (R2=0.995). Буровугільне АВ сильно випадає з цієї 

залежності: для АВ(БВ) експериментальне значення S=2012 м2/г (табл. 5.4) 

істотно нижче розрахункового (2691 м2/г). Це є наслідком великої частки об’єму 

мезо- і макропор (Vme+ma/Vt)=0.362, внесок яких в величину S менший і становить 

(Sme+ma/S)=0.102.  

Залежності питомої поверхні мікропор Smi і субнанопор S1nm від їх об'ємів 

Vmi і V1nm апроксимуються лінійними кореляційними рівняннями для всього АВ: 

Smi = 2684.2·Vmi + 123.79 (R2=0.944) і S1nm = 3186.9·V1nm + 0.724 (R2=0.957), що 

показано на рис. 5.12.  
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Рисунок 5.12 – Залежності «S – Vt» (1) і «S1nm – V1nm» (2) для АВ з кам’яного 

вугілля і антрацитів (діапазон Cdaf = 80.0-95.6%) 
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Відношення величин V1nm (виражених в нм3/г) до S1nm (нм2/г) для різного АВ 

досить близькі і знаходяться в інтервалі (V1nm/S1nm)=0.29-0.35 нм (середнє 

значення – 0.31 нм). Для сферичних пор це відповідає діаметрам 1.74-2.10 нм, що 

не підходить для діапазону субнанопор з розмірами W≤1 нм. Це протиріччя 

усувається, якщо прийняти еліпсоїдну форму пор, яка найбільш близька до 

щілиноподібних пор. Якщо для трьох вісей еліпсоїда (a, b, c) прийняти a=0.5 нм 

(що відповідає ширині W=1 нм) і умову b=c, то середнє значення 

(V1nm/S1nm)=0.31 нм буде відповідати порам з довжиною 6.4 нм і глибиною 3.2 нм. 

В АТУ-процесі утворення таких пор відбувається при спільній дії КОН і 

теплового удару, що викликає імпульсне утворення летючих продуктів, які 

зсередини розривають вугільний каркас на окремі структурні фрагменти. Процес 

є аналогічним спучуванню сполук інтеркаляції графіту, що ініційоване тепловим 

ударом і призводить до утворення термографеніту – матеріалу з більш 

розвиненою пористістю [157]. При лужній активації це є додатковим фактором 

формування пористості АВ. 

В цілому, сукупність параметрів пористої структури АВ і їх зіставлення в 

ряду метаморфізму досить повно характеризують активуємість викопного вугілля 

різного СМ як їх здатність утворювати нанопористі вуглецеві матеріали в процесі 

лужної активації з тепловим ударом. 
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РОЗДІЛ 6 

ЕФЕКТИВНІСТЬ ТЕПЛОВОГО УДАРУ ПРИ ЛУЖНІЙ  

АКТИВАЦІЇ ВИКОПНОГО ВУГІЛЛЯ 

 

6.1 Ефективність теплового удару при лужній активації бурого вугілля 

 

Ефективність застосування теплового удару в термолужній конверсії бурого 

вугілля в АВ оцінено зіставленням властивостей ТПТ, що утворюються в АТУ-

процесі (серія зразків ТПТ(ТУ)), із зразками ТПТ(ТП), що утворюються в умовах 

термопрограмованої активації. Всі зразки отримано з використанням КОН при 

однаковому співвідношенні (RKOH=1.0 г/г) і однаковому часі ізотермічної 

витримки (1 год).  

З підвищенням температури вихід ТПТ знижується для обох режимів 

нагрівання (рис. 6.1, лінії 1 і 2), причому зниження відбувається не рівномірно. До 

400°С близько половини вугільної органічної речовини видаляється у вигляді 

низькомолекулярних органічних продуктів і виходи YТУ і YТП близькі.  
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Рисунок 6.1 – Температурні залежності виходів і відносної різниці виходів 

ТПТ: 1 – вихід ТПТ(ТУ), 2 – вихід ТПТ(ТП), 3 – різниця виходів ∆Y 
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В області 400-850°С спостерігається інший характер температурних 

залежностей виходів ТПТ і строго виконується умова YТУ<YТП. Тобто, якщо 

термопрограмоване нагрівання замінити на тепловий удар, то вихід ТПТ завжди 

нижче у всьому температурному діапазоні. Це можна оцінити відносним 

зниженням виходу ∆Y = (YТУ – YТП) / YТП, де YТУ і YТП – вихід ТПТ в АТУ-

процесі і ТП-активації, відповідно. Температурна залежність параметра ∆Y 

(рис. 6.1, лінія 3) показує, що тепловий удар сприяє додатковому утворенню 

летких продуктів, що знижує вихід ТПТ. Цей ефект посилюється зі збільшенням 

температури і при 850°С вихід ТПТ(ТУ) (YТУ=15%) вже на 38% нижче (∆Y=-0.38) 

в порівнянні з виходом ТПТ(ТП) (YТП=24%). 

Температурні залежності питомої поверхні ТПТ(ТУ) і ТПТ(ТП) мають 

різній характер (рис. 6.2). До 400°С поверхня ТПТ практично не розвивається: 

S ≤12.8 м2/г у ТПТ(ТП) і S ≤14.7 м2/г у ТПТ(ТУ). При ТП-активації при 400-850°С 

залежність S від t передається прямою лінією S = 2.505·t – 1019 (R2=0.966). Для 

АТУ-процесу встановлено [138] іншу залежність (рис. 6.2, лінія 2), яка 

апроксимується двома лінійними функціями: S = 2.52·t – 978 (R2=0.992) для 

області t=400-650°С і S = 8.91·t – 5181 (R2=0.996) для t=650-850°С. 
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Рисунок 6.2 – Температурні залежності питомої поверхні ТПТ, що 

утворюються при ТП-активації (1) і в АТУ-процесі (2) 
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В інтервалі 400-650°С температурний коефіцієнт приросту поверхні kS 

однаковий для обох режимів нагрівання та складає kS = 2.51±0.01 м2/град. У 

високотемпературному інтервалі (650-850°С) значення kS для ТП-активації не 

змінюється, а в АТУ-процесі зростає в 3.55 разів – до kS = 8.91 м2/град (рис. 6.2, 

лінія 2). Цей факт встановлено раніше [138] і свідчить, що при t≥650°С тепловий 

удар ініціює перебіг додаткових пороутворюючих реакцій. Вони обумовлюють 

підвищений розвиток питомої поверхні ТПТ і додаткове утворення ЛП, що веде 

до знижених виходів ТПТ в АТУ-процесі (рис. 6.1). 

Загальний об’єм пор Vt з підвищенням температури також змінюється по 

різному для різних режимів (табл. 6.1). Для ТП-активації залежність Vt від t 

апроксимується лінійним кореляційним рівнянням з коефіцієнтом кореляції 

R2=0.951 (рис. 6.3, лінія 1), а для АТУ-процесу – поліномом з R2=0.950 (рис. 6.3, 

лінія 2). Якісно схожа картина спостерігається для температурних залежностей 

об’ємів мікропор: лінійне кореляційне рівняння (R2=0.957) для продуктів  

ТП-активації і біноміальне (R2=0.973) для АТУ-процесу. 

 

Таблиця 6.1 – Об’єм різних пор зразків ТПТ, що отримано при 

термопрограмованому нагріванні (ТП) і тепловому ударі (ТУ) 

t, °С 
Vt, см3/г V1nm, см3/г Vmi, см3/г Vme+ma, см3/г 

ТП ТУ ТП ТУ ТП ТУ ТП ТУ 

400 0.095 0.124 0.001 0 0.001 0.001 0.094 0.123 

500 0.281 0.355 0.033 0.051 0.086 0.126 0.195 0.229 

550 0.262  0.099  0.133  0.129  

600 0.384 0.322 0.130 0.142 0.160 0.169 0.224 0.153 

650 0.392 0.471 0.172 0.180 0.199 0.197 0.193 0.274 

700 0.496 0.568 0.216 0.283 0.249 0.293 0.247 0.275 

750 0.476 0.867 0.240 0.426 0.280 0.433 0.196 0.434 

800 0.579 0.892 0.330 0.526 0.410 0.547 0.169 0.345 

850 0.578 1.042 0.332 0.692 0.420 0.789 0.158 0.253 
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Рисунок 6.3 – Температурні залежності загального об’єму пор ТПТ, що 

утворюються при ТП-активації (1) і в АТУ-процесі (2) 

 

Режим нагрівання найбільш помітно впливає на процес утворення 

субнанопор, які є частиною мікропор і відповідають за унікальні адсорбційні 

властивості АВ, що отримано активацією з КОН [140, 141]. Крім того, поверхня 

субнанопор вносить домінуючий вклад в приріст загальної поверхні ТПТ зі 

зростанням температури активації. Порівняння залежностей V1nm від t для двох 

серій ТПТ (рис. 6.4) показує наступне. В області 400-650°С значення V1nm для 

ТПТ(ТП) і ТПТ(ТУ) однакові в межах помилок вимірів. Позитивний ефект 

теплового удару на розвиток субнанопористості проявляється в інтервалі 650-

850°С і зростає з підвищенням температури (рис. 6.4, лінія 2): загальний об’єм пор 

збільшується в 2.2 рази, а об’єм субнанопор – в 3.8 рази. Температурна 

кореляційна залежність V1nm від t лінійна для ТП-активації (R2=0.970), а для АТУ-

процесу добре описується поліномом другого ступеня (R2=0.995). Крім розвитку 

пористості, підвищення температури викликає реорганізацію просторової 

структури ТПТ, що реєструється методом РФА як зміна параметрів кристалітів 

(табл. 6.2). 
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Рисунок 6.4 – Температурні залежності об’єму субнанопор ТПТ, що 

утворюються при ТП-активації (1) і в АТУ-процесі (2) 

Таблиця 6.2 – Параметри кристалітів ТПТ, що отримано в умовах 

термопрограмованого нагрівання (ТП) і теплового удару (ТУ) 

t, 
°С 

d002, нм Lc, нм La, нм Vкр, нм N 

ТП ТУ ТП ТУ ТП ТУ ТП ТУ ТП ТУ 

20 0.412 0.412 0.802 0.802 1.46 1.46 1.34 1.34 2.95 2.95 

400 0.410 0.413 0.799 0.792 1.44 1.53 1.30 1.46 2.95 2.92 

450 0.416 0.410 0.805 0.794 1.52 1.48 1.46 1.37 2.94 2.94 

500 0.416 0.412 0.788 0.777 1.71 1.93 1.81 2.27 2.89 2.89 

550 0.426 0.417 0.784 0.749 1.55 2.87 1.48 4.84 2.84 2.80 

600 0.445 0.410 0.758 0.752 1.84 3.04 2.01 5.46 2.70 2.83 

650 0.442 0.420 0.760 0.728 2.53 3.01 3.82 5.18 2.72 2.73 

700 0.451 0.393 0.752 0.735 2.45 3.60 3.54 7.48 2.67 2.87 

750 0.448 0.396 0.756 0.666 3.31 3.71 6.5 7.20 2.69 2.68 

800 0.453 0.355 0.753 0.651 3.47 3.73 7.12 7.11 2.66 2.83 

850 0.448 0.350 0.753 0.624 3.39 3.62 6.79 6.42 2.68 2.78 
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Зі зростанням температури до 400°С міжшарова відстань d002 не змінюється 

для обох режимів нагрівання (рис. 6.5). В інтервалі 400-650°С значення d002 

істотно зростають для зразків ТПТ(ТП), а для ТПТ(ТУ) не змінюються, але слабка 

тенденція до підвищення все ж таки проглядається (рис. 6.5, лінія 2). В інтервалі 

650-850°С спостерігаються діаметрально протилежні характери змін d002 для двох 

серій зразків. Для ТПТ(ТП) виявлено додаткове підвищення d002, хоча і не таке 

значне, як в попередньому температурному інтервалі (рис. 6.5, лінія 1). В умовах 

ТП-активації збільшення температури сприяє структурному розупорядкуванню 

кристалітів ТПТ, що викликає зростання значення d002. Саме таке зростання d002 

(до 0.46 нм) встановлено для термопрограмованої лужної активації японського 

вугілля різного ступеня метаморфізму (Cdaf=77.8-93.2%) [33]. Протилежно цьому, 

при тепловому ударі в температурній області 650-850°C утворюються зразки, які 

демонструють різке зниження міжшарової відстані кристалітів і величина d002 

зсувається у напрямку значення d002 для графіту (0.3354 нм) (рис. 6.5, лінія 2).  
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Рисунок 6.5 – Температурні залежності міжшарових відстаней кристалітів 

ТПТ, що утворюються при ТП-активації (1) і в АТУ-процесі (2) 
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Цей факт вперше зафіксовано в роботі [138] і пояснено тим, що тепловий 

удар залишає в каркасі ТПТ тільки найбільш структурно впорядковані кристаліти, 

вміст яких зменшується зі зростанням температури. 

Висота кристалітів Lc при термолізі до 400°С практично постійна, а в 

інтервалі 400-650°С зменшується для обох серій зразків (рис. 6.6). При 650-850°С 

значення Lc зразків ТПТ(ТП) не змінюються, а для серії ТПТ(ТУ) зменшуються на 

значну величину (22%) і це супроводжується зменшенням міжшарової відстані 

(рис. 6.5, лінія 2). Середнє число поліаренових шарів в кристалітах зразків 

АВ(ТП) і АВ(ТУ) практично однакове і варіюється у вузьких межах: N=2.66-2.95 

для ТПТ(ТП) і N=2.68-2.95 для ТПТ(ТУ) (табл. 6.2). Середній діаметр 

поліаренового шару Lа до 400°С не змінюється, а далі при підвищенні 

температури до 850°С зростає (рис. 6.7). Головна відмінність – значення Lа зразків 

ТПТ(ТУ) вищє у порявнянні з серією ТПТ(ТП). Можна припустити, що в АТУ-

процесі виникає менше стеричних перешкод для збільшення розмірів графенових 

(поліаренових) шарів. 
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Рисунок 6.6 – Температурні залежності висоти кристалітів ТПТ, що 

утворюються при ТП-активації (1) і в АТУ-процесі (2) 
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Рисунок 6.7 – Температурні залежності середнього діаметру кристалітів 

ТПТ, що утворюються при ТП-активації (1) і в АТУ-процесі (2) 

 

Крім того, при тепловому ударі леткі продукти лужної і термічної 

деструкції утворюються імпульсно, тобто в дуже короткий проміжок часу. Вони 

не можуть миттєво покинути просторовий каркас ТПТ, оскільки швидкість їх 

дифузії з твердого тіла в зовнішнє середовище значно нижче швидкостей хімічних 

реакцій. В силу цього леткі продукти термолізу неминуче беруть участь у 

вторинних конденсаційних процесах. Це може бути головною причиною більш 

великих значень Lа і, як наслідок, більш великих об'ємів кристалітів зразків 

ТПТ(ТУ), що отримано з використанням лужної активації з тепловим ударом 

(табл. 6.2). 

Інтенсивність рефлексу I002 на дифрактограмах зразків, що отримано при 

температурах до 400°С, не змінюється (рис. 6.8). При термопрограмованому 

нагріванні величина I002 монотонно збільшується аж до максимальної 

температури активації (рис. 6.8, лінія 1). Цей параметр для зразків ТПТ(ТУ) 

змінюється з підвищенням температури більш складно (рис. 6.8, лінія 2): 

спостерігається невеликий максимум величини I002 приблизно при 600°С, а потім 

різке (в 4.3 рази) зниження I002 у зразка, який отримано при 850°С.  
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Рисунок 6.8 – Температурні залежності інтенсивності рефлексу (002) на 

дифрактограмах зразків ТПТ: 1 – ТП-активація, 2 – АТУ-процес 

 

Судячи з цього, вміст кристалітів в аморфному каркасі ТПТ(ТУ) суттєво 

знижується при тепловому ударі, що найбільш помітно при 600-850°С. Це 

відбувається за рахунок зменшення вмісту найменш упорядкованих кристалітів і 

зразки ТПТ(ТУ) збагачуються найбільш впорядкованими кристалітами (що 

знижує d002, рис. 6.5), які структурно ближче до графіту та інертніші до дії 

гідроксиду калію.  

Оскільки в ТП-активації подібний ефект не спостерігається, очевидно, що за 

нього відповідає саме тепловий удар. Зіставляючи температурні залежності 

параметрів надмолекулярної і пористої структури ТПТ, отриманих з активованого 

лугом бурого вугілля при термопрограмованому нагріванні і тепловому ударі, 

можна сформулювати наступне. 

Тепловий удар викликає додаткове утворення летких продуктів, що 

зменшує вихід ТПТ. Ефект посилюється з підвищенням температури і при 850°С 

вихід становить 15% проти 24% при термопрограмованій активації.  
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Основний вплив теплового удару на пористу структуру ТПТ проявляється в 

інтервалі 650-850°С і посилюється зі зростанням температури. Це веде до 

утворення ТПТ зі збільшеними питомою поверхнею (в 2.2 разів), загальним 

об’ємом пор (в 1.8 разів) і об’ємом субнанопор (в 2.1 разів). При температурах 

нижче 650°С формуються ТПТ з характеристиками пористості, які майже 

однакові для обох режимів нагрівання. Зміни просторової структури ТПТ 

відбуваються в інтервалі 400-850°С і залежать від режиму нагрівання. З 

підвищенням температури міжшарова відстань при ТП-активації зростає, а в АТУ-

процесі зменшується за рахунок збагачення ТПТ найбільш структурно 

впорядкованими кристалітами, які є інертнішими до дії гідроксиду калію. 

Порівняно з термопрограмованим нагріванням, при тепловому ударі лінійні 

розміри графенових шарів більше, а вміст кристалітів в ТПТ значно менше 

(приблизно в 6 разів) і вони статистично рівномірно розосереджені в аморфному 

пористому каркасі. 

 

6.2 Вплив теплового удару на формування АВ з вугілля різного ступеня 

метаморфізму 

 

Ефективність застосування теплового удару в активації вугілля різного СМ 

оцінено зіставленням властивостей активованого вугілля, що утворюється в АТУ-

процесі (серія зразків АВ(ТУ)), зі зразками АВ(ТП) термопрограмованої 

активації. Всі зразки отримано при однаковому співвідношенні (RKOH=1.0 г/г), 

температурі (800°С) і часу ізотермічної витримки (1 год). 

 

6.2.1 Вплив теплового удару на вихід АВ 

 

Вихід АВ при ТП-активації збільшується зі зростанням СМ вихідного 

вугілля (рис. 6.9) і описується лінійною кореляційною залежністю  

YТП = 2.05·Сdaf – 116.3 (R2=0.973). Вихід АВ в АТУ-процесі менше для всіх 

досліджених зразків вугілля. 
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Рисунок 6.9 – Виходи АВ в АТУ-процесі (1) і ТП-активації (2) 

Він також лінійно зростає при переході від бурого вугілля до антрацитів у 

згоді з рівнянням YТУ = 2.03·Сdaf – 121.8 (R2=0.962). Різниця виходів ∆Y = YТП –

 YТУ варіюється в межах відносно вузького інтервалу ∆Y = 5.1-12.9% (в 

середньому – 7.6%). Відносне зменшення виходу АВ при заміні 

термопрограмованого нагрівання на тепловий удар для різного вугілля 

знаходиться в діапазоні 6.8-23.1% і виявляє тенденцію знижуватися в ряду від 

бурого вугілля (23.1%) до антрациту (6.8%). 

Втрата маси вугілля (Δm, мг/г) при утворенні АВ складається з летких 

продуктів і по фізичному змісту еквівалентна ступеню обгару при активації 

діоксидом карбону або водяною парою. Леткі продукти утворюються в результаті 

двох основних процесів:  

1) термічної деструкції структурних фрагментів вугільного каркасу і  

2) термоініційованих реакцій вугільної речовини з КОН, наприклад, 

гетеролізу С-С зв'язків [120] або лужного деалкілування R-Alk + KOH → R-

OK + Alk-H [55].  
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Параметр kS = ∆m/S (мг/м2) дозволяє оцінити середню втрату маси, 

необхідну для формування 1 м2 питомої поверхні при переході «вугілля → АВ». 

Виявилося, що при ТП-активації кам'яного вугілля (Cdaf=80.0-91.2%) формування 

поверхні вимагає приблизно однієї і тієї ж втрати маси (kS = 0.29-0.34 мг/м2), а для 

бурого вугілля і антрацитів А і А5 цей параметр вище і становить 0.62 мг/м2, 

0.37 мг/м2, 0.53 мг/м2, відповідно. В АТУ-процесі підвищене значення коефіцієнта 

kS=0.38 мг/м2 спостерігається тільки при активації бурого вугілля, а для інших 

зразків вугілля варіюється у вузьких межах kS = 0.28-0.32 мг/м2. Одже, якщо 

судити тільки по величині kS, то ефективність обох температурних режимів 

однакова для більшості вугілля і тільки для бурого вугілля та антрациту тепловий 

удар ефективніше і дозволяє сформувати поверхню АВ з меншою втратою маси, 

тобто зі збільшеним виходом. 

 

6.2.2 Зміни надмолекулярної будови АВ при застосуванні теплового удару 

 

Надмолекулярна будова зразків АВ(ТУ) відрізняється від будови АВ(ТП), 

що видно із зіставлення відповідних структурних характеристик в табл. 6.3 і 6.4 та 

рис. 6.10-6.15.  

Порівняно з міжшаровою відстанню вихідного вугілля (рис. 6.10, лінія 1), 

величина d002 зразків АВ(ТП) вище (лінія 2) і на залежності d002 – Cdaf 

проявляється плато в області вугілля з Cdaf =80-90%, де міжшарова відстань 

варіюється у вузькому інтервалі значень (d002=0.430±0.006 нм). Зниження d002 

зразків АВ(ТП) спостерігається при переході від бурого вугілля до вугілля Д 

(Cdaf =80.0%) і від вугілля ПС3 до антрацитів. Тобто, в умовах ТП-активації 

формуються кристаліти, які більш просторово розупорядковані. Зовсім інша 

картина спостерігається для АВ(ТУ): для всіх зразків величини d002 нижчі і на 

залежності d002 – Cdaf можна побачити максимум в області вугілля з Cdaf ≈86% 

(рис. 6.10, лінія 3).  

 



 116 

Таблиця 6.3 – Міжшарова відстань, висота і середній діаметр кристалітів 

зразків АВ(ТП) і АВ(ТУ) 

Зразок 
вугілля 

Cdaf, 

% 

d002, нм Lc, нм La, нм 

АВ(ТП) АВ(ТУ) АВ(ТП) АВ(ТУ) АВ(ТП) АВ(ТУ) 

БВ 70.4 0.453 0.355 0.753 0.651 3.47 3.73 

Д 80.0 0.430 0.346 0.701 1.154 2.54 3.53 

Г1 81.0 0.435 0.358 0.672 1.053 2.72 3.80 

Г2 83.5 0.428 0.356 0.709 1.045 2.92 3.57 

Ж 85.0 0.431 0.360 0.758 1.158 2.81 3.38 

К1 86.4 0.436 0.367 0.751 1.163 3.19 3.78 

К2 88.6 0.434 0.359 0.777 1.327 3.18 3.80 

ПС1 89.4 0.425 0.361 0.783 1.260 3.28 3.58 

ПС2 90.0 0.424 0.358 0.801 1.302 3.43 3.88 

ПС3 90.8 0.416 0.363 0.850 1.450 3.18 4.00 

П 91.2 0.415 0.357 0.792 1.547 3.36 3.76 

А1 94.6 0.406 0.356 0.980 1.530 4.01 4.51 

А4 95.2 0.392 0.358 1.137 1.472 4.68 5.22 

А5 95.6 0.388 0.350 1.129 1.601 4.60 5.34 

 

Ступінь просторового розупорядкування при трансформації вугілля в АВ 

можна оцінити параметром ∆d002 = [d002(АВ) – d002(В)] / d002(В), що є відношенням 

різниці міжшарових відстаней АВ і вугілля до величини d002 вихідного вугілля. 

Зміни цього параметру для зразків АВ(ТП) і АВ(ТУ) принципово різні (рис. 6.11). 

Для АВ(ТП) значення позитивні і максимальне розупорядкування кристалітів 

характерно для вугілля з Cdaf =86.0-91.0% (∆d002 = 0.13±0.01). 
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Таблиця 6.4 – Інтенсивність I002 рефлексу (002), об’єм Vкр і число N 

графенових шарів кристалітів зразків АВ(ТП) і АВ(ТУ) 

Зразок 
вугілля 

Cdaf, 

% 

I002, відн. од. Vкр, нм3 N 

АВ(ТП) АВ(ТУ) АВ(ТП) АВ(ТУ) АВ(ТП) АВ(ТУ) 

БВ 70.4 13800 2250 7.12 7.11 2.66 2.83 

Д 80.0 6600 13100 3.55 11.29 2.63 4.34 

Г1 81.0 9800 11700 3.89 11.94 2.54 3.94 

Г2 83.5 11500 14400 4.75 10.45 2.66 3.93 

Ж 85.0 10100 12600 4.70 10.39 2.76 4.22 

К1 86.4 11600 13100 6.00 13.04 2.72 4.17 

К2 88.6 12400 15000 6.17 15.04 2.79 4.70 

ПС1 89.4 15400 16800 6.61 12.68 2.84 4.49 

ПС2 90.0 11700 16000 7.40 15.39 2.89 4.64 

ПС3 90.8 13000 15000 6.75 18.21 3.04 4.99 

П 91.2 10900 16100 7.02 17.17 2.91 5.33 

А1 94.6 15400 17000 12.37 24.43 3.41 5.30 

А4 95.2 18200 15100 19.55 31.49 3.90 5.11 

А5 95.6 20200 14900 18.75 35.84 3.91 5.57 

 

Кам’яне вугілля низького СМ (зразок Д, Cdaf =80.0%) і антрацити 

проявляють меншу схильність до розупорядкування (∆d002 ≤ 0.07). Буре вугілля 

стоїть осібно і проявляє середню відносну схильність до розупорядкування 

(∆d002 = 0.10) при термопрограмованій активації з КОН. 

Зовсім інша картина спостерігається при утворенні АВ в умовах АТУ-

процесу. Для зразків АВ(ТУ) значення ∆d002 негативні, що формально свідчить 

про просторове «упорядкування» кристалітів. 
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Рисунок 6.10 – Міжшарова відстань d002 в кристалітах вихідного вугілля (1) 

та зразках АВ(ТП) (2) і АВ(ТУ) (3) 
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Рисунок 6.11 – Відносна різниця міжшарових відстаней ∆d002 кристалітів 

АВ і вихідного вугілля: 1 – АВ(ТП), 2 – АВ(ТУ) 
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Це виявилося зовсім несподіваним експериментальним результатом, 

оскільки при тепловому ударі очікувалося більш значне розупорядкування 

просторового каркасу АВ, ніж при повільному термопрограмованому нагріванні 

(4 град/хв). Найбільший ефект (∆d002 = –0.14±0.01) формального «упорядкування» 

притаманний бурому і довгополуменевому вугіллю і монотонно знижується до 

антрацитів.  

Слід підкреслити наступне. При термопрограмованому утворенні АВ з 

Cdaf =86.0-91.0% демонструє максимальне розупорядкування кристалітів, але 

мінімальне їх «упорядкування» в умовах лужної активації з тепловим ударом. 

Мінімальні зміни структури кристалітів при трансформації вугілля в АВ 

демонструють антрацити, причому незалежно від режиму нагрівання з лугом: 

значення ∆d002 варіюються у вузьких межах від –0.05 до +0.10 (рис. 6.11). 

Відомо [136], що зі збільшенням СМ утворюються надмолекулярні 

структури вугілля, які проходять через такі послідовні стани: а) просторово 

невпорядковані кристаліти, що фіксуються ковалентними зв'язками в сітчастий 

полімер (вугілля низького СМ); б) глобули з максимальною глобулярною 

організацією у вугілля з Сdaf = 90±1%; в) фібрили з максимальним ступенем 

фібрилярної організації у антрацитів (Сdaf~96%). Можна припустити, що саме це 

відповідає за характер залежності d002 – Cdaf для зразків АВ(ТП) (рис. 6.10). Вплив 

метаморфічних змін вихідного вугілля на структуру зразків АВ(ТУ) значно 

менший, що видно із зіставлення кривих 2 і 3 на рис. 6.10.  

Зі зростанням вмісту карбону зміни міжшарової відстані зразків АВ(ТУ) 

варіюються в більш вузьких межах (d002 = 0.346-0.367 нм; різниця 0.021 нм), ніж 

це спостерігається для серії АВ(ТП) (d002 = 0.388-0.453 нм; різниця 0.065 нм). 

Бачимо, що тепловий удар викликає утворення просторового каркасу АВ з 

іншими структурними параметрами, якщо порівнювати із зразками АВ, що 

отримано в умовах термопрограмованої активації. 

Висота Lc кристалітів вихідного вугілля збільшується зі зростанням Cdaf 

(рис. 6.12, лінія 1). Зразки АВ(ТП) мають значно меншу висоту, що свідчить про 

зниження середнього числа поліаренових шарів в кристалітах. 
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Рисунок 6.12 – Висота кристалітів Lc вихідного вугілля (1) та зразків 

АВ(ТП) (2) і АВ(ТУ) (3) 

 

Для цих зразків залежність Lc від Cdaf інша: спостерігається зниження Lc в 

інтервалі Cdaf=70-83% з подальшим зростанням при переході до антрацитового 

АВ (рис. 6.12, лінія 2). Зразки АВ(ТУ) показують іншу картину (рис. 6.12, лінія 3): 

зі зростанням Cdaf значення Lc збільшуються приблизно лінійно. Зразки АВ(ТУ) 

мають більшу висоту кристалітів, ніж зразки АВ(ТП), а буровугільне АВ(ТУ) – 

меншу. Антрацитове АВ характерізується однаковими величинами висоти 

кристалітів Lc. 

Середній діаметр La кристалітів АВ(ТП) більше, ніж у вихідного вугілля 

(рис. 6.13, лінія 1) і зі зростанням Cdaf показує зниження La при переході від 

буровугільного АВ(ТП) до АВ(ТП) з вугілля Д (Cdaf=80.0%), а потім повільне 

зростання до антрацитового АВ(ТП). В зразках АВ(ТУ) діаметр кристалітів La ще 

більше, не залежить від СМ вихідного вугілля в діапазоні Cdaf=70-90% і істотно 

зростає при переході до антрацитового АВ(ТУ).  
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Рисунок 6.13 – Середній діаметр кристалітів вихідного вугілля (1) та зразків 

АВ(ТП) (2) і АВ(ТУ) (3) 
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Рисунок 6.14 – Об'єм кристалітів Vкр вихідного вугілля (1) та зразків 

АВ(ТП) (2) і АВ(ТУ) (3) 
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Варіювання значень Lc і La викликають відповідні зміни об’єму кристалітів 

Vкр, який у АВ різних серій вище в порівнянні з Vкр вихідного вугілля (рис. 6.14). 

Залежність Vкр від Cdaf для АВ(ТП) показує зменшення об’єму кристалітів при 

переході від буровугільного АВ(ТП) до АВ(ТП) з вугілля Д (Cdaf=80.0%), що є 

наслідком зменшення середнього діаметру графенів (рис. 6.13). Для АВ(ТП) з 

вугілля з Cdaf=80.0-90.0% спостерігається повільне зростання значень Vкр, а потім 

досить різке збільшення Vкр у антрацитового АВ(ТП). Аналогічна залежність Vкр 

від Cdaf для АВ(ТУ) демонструє повільне зростання для діапазону бурого і 

кам’яного вугілля і істотне збільшення Vкр у антрацитових зразків АВ(ТУ) 

(рис. 6.14, лінія 3). Середнє число N графенових шарів зростає в ряду зразків 

АВ(ТУ) від N=2.83 до N=5.57 (табл. 6.4) і задовільно описується лінійним 

кореляційним рівнянням N = 0.098·Cdaf – 4.005 (R2 = 0.885). 

Зміни вмісту кристалітів в каркасі можна оцінити по зміні площ гаусіан 

рефлексу (002), яка відбувається при трансформації вугілля в АВ. Постульовано, 

що вміст кристалітів є пропорційним площі рефлексу 

S(002) = 0.5√(π/ln2)·β002 × I002 (відн. од.), де β002 – ширина (в радіанах) на половині 

висоти рефлексу (002), I002 – інтенсивність рефлексу (002).  

Для переважної більшості зразків виявляється загальна тенденція 

(рис. 6.15): при утворенні АВ відбувається зниження вмісту кристалітів, яке 

сильніше виражено при АТУ-активації. В цю тенденцію не вписується буре 

вугілля, для якого спостерігається збільшення S(002) при утворенні АВ(ТП) і 

зниження S(002) при тепловому ударі. Експериментальні дані на рис. 6.15 

показують досить великий розкид значень і з цієї причини чіткі закономірності 

залежностей S(002) від Cdaf поки що не встановлені. 

Зіставлення рентгеноструктурних даних, отриманих для серій зразків 

АВ(ТП) (термопрограмоване нагрівання) і АВ(ТУ) (тепловий удар) показує, що 

кристаліти в зразках АВ(ТУ) більш структуровані, мають велику висоту, об'єм і 

кількість графенових шарів, а також меншу межшарову відстань. Тобто, 

кристаліти, які сформовані в режимі теплового удару, більш наближені до 

структури графіту.  
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Рисунок 6.15 – Параметр S(002) вихідного вугілля та зразків АВ(ТП) і 

АВ(ТУ) 

 

У той же час, загальний вміст кристалітів в просторовому каркасі АВ 

знижується. Можна зробити висновок, що спільна дія лугу і теплового удару 

розупорядковує більшість кристалітів, тобто переводить їх з псевдокристалічного 

стану до аморфного.  

В кінцевому вуглецевому продукті зберігаються лише найбільш структурно 

організовані кристаліти, вміст яких малий. Вони пов'язані в жорсткий каркас 

поодинокими поліареновими (графеновими) фрагментами, причому площини цих 

поліаренів хаотично орієнтовані в просторі відносно одна одної.  

Обов'язкове здійснення двох умов – існування ковалентних «зшивок» між 

поодинокими поліаренами і їх просторове розупорядкування змушує визнати 

наявність поодиноких Car-Car зв'язків між ареновими структурними фрагментами 

каркасу активованого вугілля. 
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6.2.3 Додатковий розвиток пористості при тепловому ударі 

 

На відміну від виходів АВ, питома поверхня змінюється з метаморфізмом 

складніше, що показують дані на рис. 6.16. Зразки АВ(ТУ) характеризуються 

вищими значеннями S порівняно з АВ(ТП). При термопрограмованій активації 

спостерігається екстремальна залежність S від вмісту карбону вихідного вугілля 

(рис. 6.16, лінія 2). Питома поверхня зростає при переході від бурого до 

довгополуменевого вугілля зі збільшенням значень Cdaf від 70% до 80%. В ряду 

зразків кам’яного вугілля і антрацитів (діапазон Cdaf=80-96%) величина S 

зменшується в 4.8 разів: від 1547 м2/г(вугілля Д) до 322 м2/г (антрацит А5).  
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Рисунок 6.16 – Питома поверхня АВ, що утворюються в АТУ-процесі (1) і 

ТП-активації (2) 

 

В АТУ-процесі спостерігається інша залежність, що передається лінією 1 на 

рис. 6.16. Максимальне значення питомої поверхні (2012 м2/г) має буровугільне 

АВ і дуже близькі значення S (1950-1955 м2/г) мають зразки АВ з вугілля Д і Г1 

(Cdaf = 80-81%). В ряду інших зразків АВ(ТУ) значення S зменшується в 2.4 рази: 

від 1950 м2/г (вугілля Д) до 818 м2/г (антрацит А5), тобто більш плавно в 

порівнянні з серією АВ(ТП).  
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Характеристики пористої системи АВ з вугілля різного СМ зведені в 

табл. 6.5. Загальний об’єм Vt адсорбуючих пор зразків АВ(ТУ) знижується в ряду 

метаморфізму вихідного вугілля практично лінійно (рис. 6.17, лінія 1), що раніше 

встановлено в роботі [154].  

 

Таблиця 6.5 – Об’єми пор зразків АВ, що синтезовано в умовах  

ТП-активації і АТУ-процесі (800°С, RKOH=1.0 г/г) 

Вихідне вугілля Об’єми пор АВ 

Мар-

ка 

Cdaf, 

% 

Оdaf, 

% 

Vt, см3/г V1nm, см3/г Vmi, см3/г Vme+ma, см3/г 

ТП АТУ ТП АТУ ТП АТУ ТП АТУ 

БВ 70.4 17.8 0.487 1.088 0.321 0.541 0.367 0.694 0.120 0.394 

Д 80.0 11.8 0.593 0.772 0.421 0.538 0.511 0.610 0.083 0.162 

Г1 81.0 8.6 0.566 0.779 0.420 0.520 0.481 0.625 0.085 0.154 

Г2 83.5 8.7 0.520 0.717 0.381 0.502 0.430 0.583 0.090 0.134 

Ж 85.0 7.2 0.564 0.696 0.395 0.461 0.489 0.537 0.075 0.159 

К1 86.4 6.6 0.519 0.600 0.389 0.451 0.457 0.524 0.062 0.076 

К2 88.6 3.6 0.495 0.542 0.380 0.431 0.427 0.485 0.068 0.057 

ПС1 89.4 3.0 0.484 0.524 0.357 0.385 0.416 0.449 0.068 0.075 

ПС3 90.8 2.8 0.448 0.467 0.340 0.352 0.393 0.409 0.055 0.058 

П 91.2 1.5 0.393 0.454 0.312 0.360 0.355 0.407 0.038 0.047 

А 93.3 1.3 0.307 0.355 0.176 0.281 0.251 0.325 0.056 0.030 

А5 95.6 1.1 0.229 0.269 0.036 0.227 0.170 0.249 0.059 0.020 
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Рисунок 6.17 – Загальний об’єм пор активованого вугілля, що утворено в 

АТУ-процесі (1) і ТП-активації (2) 

Аналогічна залежність для серії АВ(ТП) екстремальна і описується 

поліномом другого ступеня з R2=0.955 (рис. 6.17, лінія 2). Порівняння 

залежностей Vt від Cdaf для АВ(ТУ) і АВ(ТП) показує наступне. Найбільший 

вплив на формування загальної пористості АВ тепловий удар надає при активації 

бурого вугілля (збільшення Vt в 2.23 рази), істотно менший вплив (збільшення Vt 

в 1.23-1.38 рази) спостерігається для вугілля з Cdaf = 80-85%, а для антрацитів 

ефект виражений слабко. Залежності об’ємів мікропор і субнанопор від Cdaf для 

зразків АВ(ТП) екстремальні з максимумами для активованого вугілля Д і Г1 

(табл. 6.5) і описуються поліномами другого ступеня з R2=0.932 (Vmi) і R2=0.884 

(V1nm). Зразки, що отримано з використанням теплового удару, характеризуються 

збільшеними об’ємами мікро- і субнанопор. Залежності Vmi і V1nm від Cdaf також 

екстремальні і також описуються поліномами, але з більш високими 

коефіцієнтами кореляції – R2=0.993 (Vmi) і R2=0.990 (V1nm). 
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У зв'язку з тим, що описані залежності найкраще апроксимуються 

поліномами другого ступеня, можна припустити наступне. Крім вмісту карбону 

вихідного вугілля існує ще як мінімум один фактор впливу на характеристики 

пористої структури АВ, який також залежить від Cdaf. Цей фактор не 

ідентифіковано, але це може бути стерична рухливість фрагментів вугільного 

каркасу, яка значною мірою відповідає за інтеркалювання лугу на стадії 

імпрегнування вугілля. 

Кількісно оцінити ефективність теплового удару при лужній активації в 

порівнянні з термопрограмованим нагріванням можна по різниці  

∆Х = Х(ТУ) – Х(ТП), де Х – S, Vt, Vmi або V1nm; Х(ТУ) – параметри зразків 

АВ(ТУ); Х(ТП) – параметри зразків АВ(ТП). Додаткову інформацію також несе 

відносне збільшення ΔХ/Х(ТП) (%), яке показує відносну зміну характеристик АВ 

з конкретного зразка вугілля як відгук на введення теплового удару замість 

термопрограмованого нагрівання. Порівнюючи між собою дані, отримані для двох 

режимів нагрівання, наочно видно, що значення параметрів ∆S, ∆Vt, ∆Vmi і ∆V1nm 

зменшуються зі зростанням вмісту карбону.  

Приріст загального об’єму пор ΔVt монотонно зменшується зі збільшенням 

вмісту карбону (рис. 6.18). Тобто, зі збільшенням СМ вугілля ефективність 

теплового удару знижується, принаймні, в прийнятих умовах лужної активації 

(RKOH=1.0 г/г, 800°С, ізотермічна витримка 1 год). Приріст ΔS питомої поверхні 

АВ з бурого вугілля є максимальним (ΔS=870 м2/г) і для зразків кам'яного вугілля 

виявляє тенденцію зменшуватися зі зростанням Сdaf (рис. 6.18). Лінійна 

апроксимація для діапазону Сdaf=70.0-91.2% дає рівняння ∆S = 3094 – 32.57·Сdaf 

(R2 = 0.891). Антрацитове АВ випадає з цієї залежності і показуює сильно 

завищені значення ΔS=309 м2/г (АВ з антрациту А) і ΔS 496 м2/г (АВ з антрациту 

А5). Найімовірніше, це є наслідком того, що в АТУ-процесі антрацити утворюють 

АВ з домінуванням субнанопор, тоді як при ТП-активації цього не відбувається. 

Наприклад, у зразка АВ(ТУ) з антрациту А5 частки об’єму і поверхні субнанопор 

складають (V1nm/Vt) = 0.842 і (S1nm/S) = 0.955, тоді як у АВ(ТП) з А5 ці частки 

значно менші (V1nm/Vt) = 0.157 и (S1nm/S) = 0.239.  
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Рисунок 6.18 – Залежності приросту об’єму пор ΔVt (1) і питомої поверхні 

ΔS (2) від вмісту карбону вихідного вугілля (чорні трикутники – антрацитові АВ) 

 

Промотування утворення субнанопор (пор шириною ≤1 нм) є важливим 

спільним ефектом теплового удару і дії КОН. Такі пори можуть знаходитися як 

між графеновими шарами в кристалітах АВ, так і безпосередньо в графенових 

шарах як дефекти пакування [141]. Вони входять до складу мікропор і 

відповідають за унікальні властивості АВ, наприклад, аномальне зростання 

електроємності в суперконденсаторах з органічним електролітом Et4N+BF4
- [140]. 

Вони також можуть виступати пастками органічних екотоксикантів, коли 

швидкість дифузії молекули адсорбату з субнанопори дуже мала. 

Для наших зразків АВ залежність збільшення об’єму субнанопор ∆V1nm від 

Сdaf вихідного вугілля представлена на рис. 6.19 і якісно повторює залежність ΔS 

від Сdaf (рис. 6.18). У плані формування субнанопористої системи АВ тепловий 

удар виявив максимальну ефективність при активації бурого вугілля: 

∆V1nm=0.220 см3/г, відносний приріст (∆V1nm/V1nm(ТП))=68.6%.  
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Рисунок 6.19 – Залежність приросту об’єму субнанопор ∆V1nm від вмісту 

карбону вихідного вугілля (чорні трикутники – антрацитові АВ)  

 

Близьку ефективність (∆V1nm=0.191 см3/г) встановлено для АВ з антрациту 

А5, але відносне збільшення виявилося аномально високим (∆V1nm/V1nm(ТП))=529% 

за рахунок нижчого значення об’єму субнанопор (V1nm=0.036 см3/г) зразка 

АВ(ТП) з А5. В інтервалі Сdaf=70.4-91.2% значення ∆V1nm практично лінійно 

знижується відповідно до кореляційного рівняння ∆V1nm = 0.8573 – 0.0092·Сdaf 

(R2=0.928). У зразків АВ з вугілля з Сdaf ≥91.2% значення ∆V1nm зростають 

(пунктирна лінія на рис. 6.19). 

Найменш сприйнятливим до теплового удару при лужній активації виявився 

зразок вугілля ПС3 (Сdaf=90.8%): приріст об’ємів пор АВ є незначним і становить 

∆Vt=0.019 см3/г (відносний приріст 4.2%), ∆Vmi=0.0163 см3/г (4.1%), 

∆V1nm=0.0124 см3/г (3.6%). Ймовірною причиною цього може бути 

супрамолекулярна просторова організація вугілля цієї стадії метаморфізму, яка 

відповідає найбільш досконалій глобулярній структурі вугілля з Сdaf=89-91%, що 

встановлено в роботі [136].  
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З огляду на той факт, що найбільш активними групами вугілля по 

відношенню до лугу є оксигенні функціональні групи, було доцільним встановити 

залежності параметрів ΔS, ΔVt, ΔVmi і ΔV1nm від вмісту оксигену Odaf. Зі 

зростанням значень Odaf приріст загального об’єму пор ΔVt монотонно 

збільшується (рис. 6.20, лінія 1) і відповідає рівнянню ∆Vt = 0.002·(Odaf)2 –

 0.0044·Odaf + 0.044 (R2 = 0.944). Значення ∆Vt для АВ з антрацитів близькі до 

мінімальних і укладаються в загальну залежність. Параметр ΔS для АВ з бурого і 

кам'яного вугілля (крім антрацитових АВ) виявляє тенденцію збільшуватися 

(рис. 6.20, лінія 2) зі зростанням Odaf: апроксимація дає лінійне рівняння 

∆S = 41.39·Odaf + 35.56 (R2 = 0.849). Антрацитове АВ не вкладається в цю 

закономірність (як і в залежність ΔS від Сdaf на рис. 6.18) і це пов'язано з 

аномально великими значеннями ΔV1nm (рис. 6.21), що викликано домінуючим 

утворенням субнанопор при тепловому ударі. Для АВ з інших зразків вугілля 

залежність ΔV1nm від Odaf передається рівнянням ∆V1nm = 0.0118·Odaf – 0.0036 

(R2 = 0.911). 
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Рисунок 6.20 – Параметри ∆Vt (1) і ∆S (2) як функції вмісту оксигену 

вихідного вугілля (чорні трикутники – антрацитові АВ)  
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Рисунок 6.21 – Приріст об’єму субнанопор АВ як функція вмісту оксигену 

вихідного вугілля (чорні трикутники – антрацитові АВ)  

 

Таким чином, отримані дані дозволяють зробити висновок, що при лужній 

активації оксиген вугілля відповідає за додаткове утворення субнанопор при 

тепловому ударі і впливає на властивості пористої структури в цілому. Саме з цієї 

причини максимальна ефективність теплового удару встановлена при активації 

бурого вугілля. При активації антрацитів (особливо зразка А5) спостерігається 

інша картина. Для АВ з А5 приріст питомої поверхні є значним (ΔS=496 м2/г). Він 

менший, ніж у буровугільного АВ (ΔS=870 м2/г), але більший, ніж у АВ з 

низькометаморфізованого вугілля Г1 (ΔS=467 м2/г). Тобто, введення теплового 

удару збільшує поверхню АВ з А5 в 2.54 рази, тоді як для всіх інших АВ – не 

більше ніж в 1.76 рази. Цей «антрацитовий ефект» обумовлений додатковим 

розвитком субнанопористої структури. Можна припустити, що при лужній 

активації антрацитів тепловий удар включає додатковий механізм формування 

субнанопор, який не пов'язаний з оксигенними групами вугілля. Він поки не 

ідентифікований і вимагає додаткового дослідження хімічних перетворень 

антрацитів в АТУ-процесі. 
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Узагальнюючи вищевикладене, можна сформулювати наступне. 

Введення теплового удару замість програмованого нагрівання при термолізі 

вугілля з КОН (800°С) призводить до отримання АВ зі збільшеними питомою 

поверхнею (≤2.5 разів) і загальним об’ємом пор (≤2.2 разів), але з меншими 

виходами (в 1.07-1.30 разів). Виражена приростами питомої поверхні ΔS і 

загального об’єму пор ΔVt ефективність теплового удару залежить від вмісту 

карбону вихідного вугілля (в інтервалі Сdaf=70.4-95.6%), максимальна для 

буровугільного АВ (∆S=870 м2/г, ∆Vt=0.60 см3/г) і в ряду АВ з кам'яного вугілля 

знижується до мінімальної у вугілля з Сdaf=90±1% (∆S=109 м2/г, ∆Vt=0.019 см3/г). 

Активація антрацитів більш чутлива до теплового удару і утворює АВ з більш 

розвинутою пористою структурою (∆S≤496 м2/г, ∆Vt≤0.048 см3/г) за рахунок 

домінуючого утворення субнанопор – пор з шириною ≤1 нм. Введення теплового 

удару збільшує об’єм субнанопор антрацитового АВ в 1.6-6.3 рази, 

буровугільного АВ – в 1.7 рази, іншого АВ – в 1.04-1.32 рази. Оксиген бурого і 

кам'яного вугілля відповідає за додаткове утворення субнанопор і зі зростанням 

Odaf ефективність теплового удару зростає. При АТУ-активації антрацитів 

включається додатковий механізм формування субнанопористості, що не 

пов'язаний з оксигенними групами. 
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ВИСНОВКИ 

 

 

В дисертаційній роботі вирішено наукову задачу по встановленню основних 

закономірностей реорганізації молекулярної, надмолекулярної і пористої 

структури при перетворенні викопного вугілля різного ступеня метаморфізму на 

активоване вугілля (АВ) в новому процесі – лужній активації з тепловим ударом. 

1. На прикладі термолізу бурого вугілля з КОН вперше ідентифіковано три 

основних процеси, які формують структуру АВ при підвищенні температури 

теплового удару: структурна фрагментація – «розколювання» вугільного каркасу з 

утворенням гуматів калію (≤400°С); формування вторинного просторового 

каркасу з гуматів (400-650°С); розвиток мікропористості з домінуванням 

субнанопор (650-850°С). 

2. Показано, що молекулярна структура АВ формується внаслідок двох груп 

реакцій. Перша включає відщеплення -СН2- і СН3-груп, гетероліз С-С і С-O-C 

зв'язків з утворенням гуматів, дегідрування і деалкілування з утворенням ОН-

груп, що ведуть до змін типу заміщення і зниження загального числа замісників в 

поліаренах. Друга группа – реакції конденсації, які збільшують розміри 

поліаренів і утворюють між ними одинарні Сar-Car зв'язки. 

3. Виявлено, що надмолекулярна структура АВ формується при 400-850°С і 

є тривимірнозшитим каркасом, що складається з одиничних поліаренів, які 

просторово розоріентовані і пов'язані Сar-О-Car та одинарними Сar-Car містковими 

зв'язками. В аморфному каркасі АВ розосереджені графітоподібні кристаліти; їх 

міжшарова відстань, висота і вміст знижується, а середній діаметр збільшується зі 

зростанням температури теплового удару.  

4. На прикладі лужного термолізу бурого вугілля вперше встановлено, що 

спільна дія теплового удару і КОН збільшує пористість АВ тільки в інтервалі 400-

850°С і переважно за рахунок мікропор, частка яких зростає з температурою до 

0.93.  
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5. Показано, що в уніфікованих умовах лужної активації з тепловим ударом 

викопне вугілля (Cdaf = 70.4-95.6%) утворює мікропористі матеріали. Зі 

збільшенням вмісту карбону частка мікропор лінійно зростає від 0.64 до 0.92, а 

питома поверхня знижується. Домінуючою частиною мікропористості є 

субнанопори, вклад яких збільшується від 78% до 91%. 

6. Порівнянням характеристик буровугільного АВ, яке утворено при 

термопрограмованому нагріванні і тепловому ударі, показано, що основний вплив 

теплового удару на пористу структуру проявляється в інтервалі 650-850°С і 

посилюється зі зростанням температури. 

7. При активації вугілля різного ступеня метаморфізму введення теплового 

удару (800°С) призводить до отримання АВ з меншими виходами (в 1.07-

1.30 рази), але збільшеними питомою поверхнею (≤2.5 рази), загальним об’ємом 

пор (≤2.2 рази) і об’ємом субнанопор (в 1.04-6.3 рази). За додаткове утворення 

пор відповідає оксиген вугілля і зі збільшенням його вмісту ефективність 

теплового удару зростає. 
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