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АКТИВОВАНЕ ЛУГОМ ДОВГОПОЛУМЕНЕВЕ ВУГІЛЛЯ.  
НАНОПОРИСТА СТРУКТУРА ТА ЗДАТНІСТЬ АДСОРБУВАТИ ВАЖКІ МЕТАЛИ

Мета. Дослідження реорганізації супрамолекулярної та пористої структури довгополуменевого вугілля з під-
вищенням температури лужної активації, та оцінка її впливу на адсорбційну активність по відношенню до каті-
онів свинцю.

Методологія. Отримання вуглецевих матеріалів (ВМ) виконували нагріванням імпрегнованого лугом (KOH) 
вугілля до однієї з температур у межах 350–825°С з ізотермічною витримкою 1 год, охолодженням, відмиванням 
від лугу та сушінням. Елементний склад визначено аналізатором Carlo Erba 1106. Вміст кислотних функційних 
груп (КФГ) визначено титруванням по Бему. Просторову структуру ВМ вивчено методом РФА. Характеристи-
ки пористості ВМ розраховано за ізотермами низькотемпературної (77 К) адсорбції – десорбції азоту (метод 
2D-NLDFT-НS). Адсорбцію катіонів Pb(II) виміряно при 25°С та постійному вмісті ВМ (1 г/л) у водних розчинах. 
Кінетику адсорбції розраховано моделями псевдо-першого та псевдо-другого порядку. Ізотерми адсорбції апрок-
симовано моделями Ленгмюра та Фрейндліха.

Наукова новизна. Вперше досліджено адсорбційну активність по відношенню до Pb(II) вуглецевих матеріа-
лів, отриманих лужною активацією довгополуменевого вугілля за різних температур при невеликому співвідно-
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шенні КОН/вугілля (1 г/г). Знайдено, що адсорбційна рівновага досягається за 2 год, кінетика адсорбції підпо-
рядковується моделі псевдо-другого порядку, а ізотерми адсорбції краще апроксимуються моделлю Ленгмюра. 
Швидкість адсорбції лімітується взаємодією катіонів з поверхневими адсорбційними центрами, а не дифузією 
в пористу систему. Визначено, що температура активації є ключовим фактором формування нанопористості 
ВМ та його здатності адсорбувати катіони Pb(II). З підвищенням температури адсорбційні ємності моноша-
ру катіонів, розрахованих з рівняння Ленгмюра, зростають з 0,143 ммоль/г до 0,981 ммоль/г. Встановлено, що 
основними процесами адсорбції Pb(II) зразками ВМ з довгополуменевого вугілля є реакції іонного обміну (обмін 
протонів КФГ на Pb(II)) та π-сорбція (взаємодія Pb(II) з π-системою вугільних поліаренів). Показано, що вне-
сок π  –  сорбції зростає з температурою активації та є домінуючим (87–91%) у матеріалів, отриманих при 
800–825°С. Досить висока ємність за Pb(II) цих ВМ дозволяє прогнозувати їх ефективність при очищенні води 
від інших важких металів.

Ключові слова: довгополуменеве вугілля, лужна активація, вуглецевий матеріал, адсорбція свинцю, π – сорбція.
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ALKALI-ACTIVATED LONG-FLAME COAL.  
NANOPOROUS STRUCTURE AND ABILITY TO ADSORB HEAVY METALS

Purpose. Study of the reorganizatіng supramolecular and porous structure of long-flame coal with increasing alkaline 
activation temperature, and assessment of its effect on adsorption activity towards lead cations.

Methodology. Carbon materials (CMs) were obtained by heating KOH-impregnated coal to one of the temperatures 
within 350–825°C, isothermal holding for 1  h, cooling, washing from alkali and drying. The elemental composition 
was determined by a Carlo Erba 1106 analyzer. The content of acidic functional groups (AFG) was determined by 
Boehm titration. The spatial structure of CMs was studied by X-ray diffraction. The porosity characteristics of CMs were 
calculated using low-temperature (77 K) nitrogen adsorption–desorption isotherms (2D-NLDFT-HS method). Adsorption 
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of Pb(II) cations was measured at 25°C and a constant CM content (1 g/l) in aqueous solutions. Adsorption kinetics were 
fitted using pseudo-first and pseudo-second order models. Adsorption isotherms were approximated by Langmuir and 
Freundlich models.

Originality. The adsorption activity towards Pb(II) of carbon materials obtained by alkaline activation of long-flame 
coal at different temperatures at a small KOH/coal ratio (1 g/g) was studied for the first time. The adsorption equilibrium 
was found to be reached for 2 h, the adsorption kinetics obey the pseudo-second-order model, and the adsorption isotherms 
are better approximated by the Langmuir model. The adsorption rate is limited by the interaction of cations with surface 
adsorption centers, rather than diffusion into the porous system. The activation temperature was determined to be a key 
factor of forming CMs nanoporosity and ability to adsorb Pb(II) cations. With increasing temperature, the adsorption 
capacities of the cations monolayer, calculated from the Langmuir equation, increase from 0.143 mmol/g to 0.981 mmol/g. 
The basic processes of Pb(II) adsorption by CMs samples from long-flame coal is established to be ion-exchange reactions 
(exchange of AFGs protons for Pb(II)) and π-sorption (interaction of Pb(II) with the π-system of coal polyarenes). The 
contribution of π-sorption was shown to increase with the activation temperature and is dominant (87–91%) in materials 
obtained at 800–825°C. The sufficiently high capacity for Pb(II) of these CMs allows us to predict their effectiveness in 
purifying water from other heavy metals.

Key words: long-flame coal, alkaline activation, carbon material, lead adsorption, π-sorption.

Актуальність проблеми. Ефективність 
адсорбційного очищення води від забрудню-
вачів значною мірою залежить від власти-
востей адсорбентів, що використовуються. 
Окрему групу таких адсорбентів складають 
вуглецеві матеріали (ВМ) з великою поверх-
нею (≥1000 м2/г), які одержують активацією – 
нагріванням вихідної сировини – прекурсора 
у присутності активуючих агентів: водяної 
пари, СО2, КОН, H3PO4, ZnCl2 та інших. Най-
більш ефективним процесом формування 
нанопористості ВМ є лужна активація – тер-
мохемоліз вихідної речовини з гідроксидами 
лужних металів (зазвичай NaOH або KOH) при 
700-900°С. Залежно від умов термохемолізу 
утворюються матеріали з величиною пито-
мої площі поверхні (SBET) до 4547 м2/г (Tiwari, 
2018), яка на сьогодні є найбільшою. Такі ВМ 
мають хороші адсорбційні властивості, що 
робить їх перспективними матеріалами для 
зберігання водню (So, 2023), природного газу 
(Kumar, 2017) або електроенергії в суперкон-
денсаторах та батареях (Bora, 2021), уловлю-
вання парофазного радіоактивного йоду (Ma, 
2021) та парникового газу (СО2) (Malini, 2023), 
очищення води від екотоксикантів (Zhao, 2023). 

Велике практичне значення таких матеріа-
лів спонукає наукову спільноту на отримання 
ВМ із нових, раніше не вивчених прекурсорів, 
а також на вдосконалення лужної активації від-
повідно до принципів «зеленої хімії». Важли-
вою складовою тут є дослідження взаємозв'язку 
умов активації з просторовою та нанопористою 
структурою ВМ, а також визначення впливу 
структури на адсорбційні властивості. Такі сис-
темні дослідження в даний час виконуються 
стосовно активації відновлюваних прекурсорів, 

зокрема біомаси (Mishra, 2024). Що стосується 
лужної конверсії викопного вугілля, то даних 
поки що недостатньо, хотя саме умови процесу 
є ключовим фактором формування властивос-
тей ВМ. Необхідність досліджень впливу умов 
активації на структуру та адсорбційну актив-
ність ВМ з метою удосконалення методів син-
тезу вуглецевих адсорбентів визначає актуаль-
ність представленої роботи.

Аналіз останніх досліджень і публікацій. 
Три основних чинники визначають характе-
ристики пористої структури ВМ, отриманих 
лужною активацією. Це тип вихідної сиро-
вини – прекурсора, вагове співвідношення 
КОН/прекурсор (RKOH) та температура процесу.

Лужна активація дозволяє конвертувати 
у ВМ практично будь-яку вуглецевмісну речо-
вину: викопне вугілля (Zhao, 2023), полімери 
(Kaur, 2019), біомассу (Mishra, 2024), промис-
лові та побутові органічні відходи (Chaudhary, 
2024). Варіювання прекурсора дає безліч різно-
видів ВМ, які істотно розрізняються за власти-
востями і це кожного разу потребує вивчення 
їх адсорбційних характеристик. Що стосується 
викопного вугілля, то його тип та реакційна 
здатність визначается ступенем метаморфізму 
(СМ) та вмістом карбону, який збільшується від 
70% до 96% зі зростанням СМ. 

Вплив співвідношення КОН/прекурсор 
вивчено у багатьох роботах, що дозволило вста-
новити основну закономірність – збільшення 
RKOH сприяє розвитку нанопористості і питомої 
поверхні кінцевого ВМ та покращенню адсорб-
ційних властивостей. Наприклад, зі зростанням 
значення RKOH з 1 г/г до 3 г/г в однакових умо-
вах лужної активації (800°С, 1  год) величина 
SBET зростає з 354  м2/г до 1158  м2/г для ВМ 



54 55

Проблеми хімії та сталого розвитку, Вип. 3, 2025

з вугілля (Yan, 2011), з 591 м2/г до 1690 м2/г для 
ВМ з відходів полімерів (Kaur, 2019), з 1214 м2/г 
до 1633  м2/г для ВМ з карбонизату (300°С) 
крахмалу (Li, 2022), з 822 м2/г до 1859 м2/г для 
ВМ з антрациту (Hamyali, 2022). У той же час 
збільшення кількості активанта (КОН) сильно 
ускладнює технологічний процес і непри-
йнятно з екологічної точки зору. Тому важли-
вими є дослідження активації за невеликих 
співвідношень RKOH≤1  г/г. Ця область зали-
шається поза увагою, хоча вона перспективна 
для вдосконалення синтезу нанопористих ВМ. 
На сьогодні найбільш яскравий результат опи-
сано у роботі (Zhu, 2024), в якій отримано ВМ 
з питомою поверхнею SBET = 2276 м2/г при луж-
ній активації лігносульфонату натрію при неви-
сокому співвідношенні RKOH = 0,4 г/г. 

Вплив температури активації на властивості 
ВМ вивчено менше. Описані у літературі тем-
пературні залежності SBET (Yoshizawa, 2002; 
Zhao, 2014; Кучеренко, 2024) показують, що 
збільшення температури активації в межах 
400–800°С призводить до зростання (зазвичай 
нелінійного) питомої поверхні ВМ. В інтервалі 
800–900°С величина SBET знижується внаслідок 
так званої переактивації (overactivation) (Zhang, 
2015), яка трансформує мікропори у мезопорі 
за рахунок вигоряння – реакцій С-атомів стінок 
пор та КОН з утворенням оксидів вуглецю.

Найчастіше лужну активацію проводять 
у інтервалі 700–800оС. Наявні дослідження 
спрямовані на отримання ВМ з максимально 
можливою поверхнею, а процеси трансфор-
мації прекурсора в ВМ з підвищенням темпе-
ратури залишаються поза увагою. Дуже мало 
інформації про термоініційовані реакції з КОН 
в області температур ≤600°С, хоча вони віді-
грають визначальну роль у перебудові просто-
рового каркасу прекурсора у вторинний каркас 
ВМ. Також не відомо, як перебіг таких реакцій 
впливає на адсорбційні властивості ВМ.

Раніше вивчено пористу структуру та 
адсорбційні властивості зразків ВМ, отриманих 
лужною активацією (800°С, RKOH = 1 г/г) викоп-
ного вугілля різного СМ (Тамаркіна, 2020). 
Встановлено, що матеріали з найбільш розви-
неною поверхнею та максимальною адсорб-
ційною ємністю за різними адсорбатами (йод, 
фенол, 4-хлорфенол, барвник метиленовий бла-
китний) утворюються з кам'яного вугілля низь-
кого СМ – довгополуменевого вугілля марки Д 

(Тамаркіна, 2022). Він утворює нанопористі 
матеріали з питомою поверхнею ≥1500  м2/г, 
що є високими значеннями для ВМ, отриманих 
при малих співвідношеннях RKOH (Кучеренко, 
2024). Формування адсорбційних властивостей 
цього вугілля при його перетворенні на ВМ із 
зростанням температури від кімнатної до 800°С 
вивчено на прикладі метиленового блакитного 
(Редько, 2024) та 4-хлорфенолу (Кучеренко, 
2024). Це типові представники органічних 
екотоксикантів та їх найчастіше застосовують 
для оцінки адсорбційної активності ВМ різної 
природи. Адсорбційну активність ВМ з довго-
полуменевого вугілля по відношенню до важ-
ких металів не вивчено. Було доцільним оці-
нити її на прикладі адсорбції катіонів свинцю 
з водних розчинів. Свинець обрано як типо-
вий представник групи важких металів, який 
характеризується високою токсичністю. Згідно 
з Всесвітньою організацією охорони здоров'я, 
максимально допустима концентрація свинцю 
у воді 0.01 мг/л (Biswal, 2023), отже розробка 
адсорбентів для його уловлювання з водних 
середовищ є також актуальним та важливим 
(Ghorbani, 2020). 

Мета дослідження – вивчити реорганізацію 
супрамолекулярної та пористої структури дов-
гополуменевого вугілля, обумовлену підвищен-
ням температури лужної активації, та оцінити 
її вплив на адсорбційну активність по відно-
шенню до катіонів свинцю.

Виклад основного матеріалу дослідження. 
Дослідження виконано на зразку довгополуме-
невого вугілля (пласт з геологічним індексом k8) 
з розміром частинок 0,16-0,25 мм, аналітичною 
вологістю Wa=10,9%, та зольністю Ad  =  1,8%. 
Елементний склад органічної вугільної речо-
вини (% daf): С 78,6; H 5,5; N 1,9; S 1,2; O 12,8 
(за різницею). 

Импрегнування вугілля гідроксидом калію 
виконували в три стадії: 1)  змішування 10  г 
висушеного вугілля та 33,3  г водного роз-
чину КОН (30%) для забезпечення співвід-
ношення RКOH=1,0  г/г; 2)  витримку 24  год 
при кімнатній температурі; 3)  видалення вод-
ної фази при 90-100°С та залишкової води 
при 120±10°С(120±10°С, ≥2  год). Активацію 
імпрегнованого вугілля (~40  г) виконували 
в потоці аргону термопрограмованим (4  град/
хв) нагріванням до заданої температури t, ізо-
термічною витримкою 1  год при температурі t 
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та охолодженням до t≤50°С. Утворений вугле-
цевий продукт послідовно відмивали від сполук 
калію водою, розчином НСl (0.1М) і знов водою 
до від’ємної реакції на іони Cl‾ (за AgNO3), потім 
сушили (120±5°С) до постійної ваги і визначали 
вихід Y (%). Похибка визначення виходу ВМ ста-
новить ±2%. Синтезовані за різних температур 
зразки позначено ВМ(t), наприклад, ВМ(800) – 
зразок, отриманий при t = 800°С. 

Елементний склад ВМ визначено аналізато-
ром Carlo  Erba  1106 (Кучеренко, 2024). Вміст 
кислотних функційних груп [КФГ] (ммоль/г), 
тобто суми вмісту карбоксильних [СООН] та 
фенольних груп [ОН], визначено титруван-
ням по методу Бема (Momčilović, 2011), який 
передбачає, що тітрування NaHCO3 визначає 
вміст карбоксильних груп, а тітрування NaOH – 
сумарний вміст КФГ. Просторову структуру ВМ 
вивчено методом РФА за допомогою дифракто-
метра Bruker  D8. Умови запису дифрактограм 
такі: випромінювання CuKα (30  кВт, 50  мА, 
довжина хвилі λ=0,154  нм), шаг сканування – 
0,019 град, час накопичення сигналу – 20 с/шаг. 
Для подальшого аналізу дифрактограму відо-
кремлювали від вузьких рефлексів мінеральних 
компонентів інтерполяцією, а потім здійсню-
вали деконволюцію з виділенням «класичної» 
γ-смуги, рефлексів (002) та (100) (Li M., 2013). 
Визначали такі параметри супрамолекуляр-
ної структури: міжшарову відстань у криста-
лах d002, висоту Lc, середній діаметр La і об’єм 
кристаліта Vкр, інтенсивність I002 (отн. ед.) реф-
лексу (002), а також число поліаренових шарів 
N=(Lc/d002)+1 та їх середню площу поверхні 
SAR  =  πLa

2/4. Величину d002 розраховано за 
формулою Брегга d002=λ/2sinθ002, величину 
Lc визначено за формулою Шеррера Lc=0,9λ/
β002cosθ002, величину La – за формулою Уоррена 
La= 1,84λ/β100cosθ100, де θ002 и θ100 – кутове поло-
ження рефлексів (002) і (100), відповідно; β002 и 
β100 – ширина (в радіанах) на половині висоти 
рефлексів (002) і (100), відповідно (Li H., 2023). 
Експериментально визначені похибки станов-
лять ±0,004 нм (d002); ±0,006 нм (Lc); ±0,02 нм 
(La); ±0,05 нм2 (SAR); ±0,05 нм3 (Vкр), ±0,05 (N).

Характеристики пористості ВМ визначено за 
ізотермами низькотемпературної (77 К) адсорб-
ції – десорбції азоту (прилад Sorptomatic 1990, 
Thermo Finnigan, США), який аналізує пори 
починаючи з відносного тиску p/p0=10-6-10-7. 
Перед вимірюваннями зразки ВМ дегазували 

20  год (260°С). Загальний об’єм пор V  (см3/г) 
визначали за кількістю N2, адсорбованого при 
відносному тиску p/p0 ~1.0. Методом BET роз-
раховували величину питомої поверхні SBET, 
а методом 2D-NLDFT-НS (2-Dimensional Non-
local Density Functional Theory, Heterogenous 
Surface, програма SAIEUS) (Jagiello, 2020) роз-
раховували інтегральні та диференційні залеж-
ності питомої поверхні SDFT (м2/г) та об’єму 
пор V (см3/г) від середнього діаметру пор  
(D, нм). З інтегральних залежностей «V  –  D» 
та «SDFT – D» визначали об’єми ультрамікропор 
(Vumi), супермікропор (Vsmi) та мікропор (Vmi); 
Vmi = Vumi + Vsmi. Сумарний об’єм мезо- і макро-
пор розраховували за різницею Vme+ma=Vt – Vmi. 
Аналогічно визначали питому поверхню уль-
трамікропор (Sumi), супермікропор (Ssmi), мікро-
пор (Smi) та сумарну поверхню мезо– і макро-
пор (Sme+ma). Позначення пор та їх середні 
діаметри прийняті відповідно до рекоменда-
ції IUPAC (Thommes, 2015): ультрамікропори 
(D  ≤0,7  нм), супермікропори (D  =0,7-2,0  нм), 
мікропори (D ≤2,0 нм). Зазначені категорії пор 
об'єднуються терміном «нанопори» з верхньою 
межею D ≤100 нм (Thommes, 2015). 

Адсорбційну ємність за катіонами Pb(II) 
(АPb, ммоль/г) визначали за наступною методи-
кою. Наважку висушеного при 120±10°С зразка 
ВМ (0,100 г) поміщали в конічну колбу, вводили 
розчин (V = 100 см3) нітрату свинцю в ацетат-
ному буфері (рН  5,4) заданої початкової кон-
центрації (СPb(0)) та струшували при 25,0±0,1°С 
(200  об/хв, баня-шейкер MAXTURDY-45, 
Daihan Scientific Co). У всіх дослідах вміст ВМ 
в розчині адсорбату був постійним – 1 г/л. Після 
закінчення заданого часу суміш фільтрували та 
вимірювали концентрацію катіонів Pb(ІІ), яку 
визначали титруванням розчином трилону-Б 
(0,005  М) у присутності ксиленолового оран-
жевого (0,05%) (Редько, 2023).

Кільікість адсорбованого Pb(ІІ) визначали 
за формулою А=(СPb(0)  – С)×V/m, де СМБ(0) та 
С – початкова і кінцева концентрації Pb(II), 
V – об’єм розчину (100 см3), m – наважка ВМ 
(0,100  г). Кінцева концентрація С є поточною 
концентрацією Сτ при заданому часі τ (хв) 
або рівноважною СPb(е) (при реєстрації ізо-
терм адсорбції). Дані по кінетиці адсорбції 
Pb(II) апроксимували з використанням моде-
лей псевдо-першого (1) та псевдо-другого (2) 
порядків (Revellame, 2020).
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         (1)

   (2).

Для розрахунку ізотерм адсорбції викорис-
товували двопараметрові моделі Ленгмюра (3) 
і Фрейндліха (4) (Al-Ghouti, 2020)

   (3)

                   (4),

де АPb(L) –адсорбційна ємність моношару 
адсорбату, kL – константа Ленгмюра, kF та 
nF – константи Фрейндліха. Питому адсор-
бцйну ємність АPb(S) (мкмоль/м2) визначали як 
АPb(S) = 1000×АPb(L)/SBET (мкмоль/м2). Параметр 
АPb(S) є пропорційним концентрації адсорбцій-
них центрів (АЦ) на поверхні ВМ. 

Вихід та характеристики отриманих ВМ наве-
дено в табл.  1. Зі зростанням температури від 

350°С до 825°С вихід ВМ лінійно знижується 
внаслідок реакцій деструкції органічної вугільної 
речовини та термоініційованих реакцій вугілля 
з КОН. Вміст вуглецю змінюється екстремально 
з мінімумом (72,7%) при 500°С а потім збільшу-
ється до максимального значення (86,7%) при 
825°С. Вміст кисню зі зростанням температури 
змінюється антибатно вмісту вуглецю. 

Супрамолекулярна структура ВМ може бути 
представлена як аморфний каркас, який включає 
розорієнтовані в просторі поодинокі поліарени 
(графени) і кристаліти – агрегати з приблизно 
паралельною упаковкою поліаренів. Метод РФА 
фіксує тільки параметри кристалітів (табл. 2). 

До 400°С міжшарова відстань d002 майже не 
змінюється, але різко збільшується при подаль-
шому підвищенні температури активації. 
Висота кристалітів Lc змінюється антибатно 
відстані d002.

Таблиця 1
Вихід, вміст вуглецю, кисню та кислотних групп ВМ

Зразок Y, % Cdaf, % Оdaf, % [OH], ммоль/г [COOH], ммоль/г [КФГ], ммоль/г
Д 78,6 12,9 1,04 0,33 1,37

ВМ(350) 70,2 75,6 17,3 1,52 0,43 1,95
ВМ(400) 68,8 75,7 18,3 1,54 0,70 2,24
ВМ(450) 66,5 74,8 20,5 1,93 0,58 2,51
ВМ(500) 65,1 72,7 23,2 2,67 0,49 3,16
ВМ(550) 61,5 73,5 22,9 3,32 0,40 3,72
ВМ(600) 58,8 73,8 23,2 3,44 0,43 3,87
ВМ(650) 56,5 75,5 22,4 3,16 0,43 3,59
ВМ(700) 49,3 78,6 20,0 2,65 0,29 2,94
ВМ(750) 47,7 80,4 18,4 1,56 0,25 1,81
ВМ(785) 45,9 85,7 13,3 1,22 0,17 1,39
ВМ(800) 45,5 86,3 12,7 0,70 0,13 0,83
ВМ(825) 45,3 86,7 12,3 0,67 0,11 0,78

Таблиця 2
Параметри супрамолекулярної структури зразків ВМ

Зразок d002, нм Lc, нм La, нм SAR, нм2 Vкр, нм3 N I002, відн.од.
Д 0.407 0.872 1.46 1.67 1.46 3.14 18800

ВМ(350) 0.395 0.871 1.45 1.65 1.44 3.20 17900
ВМ(400) 0.402 0.850 1.55 1.89 1.60 3.11 17700
ВМ(450) 0.400 0.802 1.50 1.77 1.41 3.00 18300
ВМ(500) 0.408 0.789 1.70 2.27 1.79 2.94 18400
ВМ(550) 0.417 0.730 1.65 2.40 1.56 2.75 16500
ВМ(600) 0.431 0.751 1.87 2.75 2.06 2.74 17000
ВМ(650) 0.440 0.709 2.10 3.46 2.47 2.61 15200
ВМ(700) 0.435 0.709 2.61 5.35 3.39 2.63 15000
ВМ(750) 0.442 0.723 2.73 5.85 4.23 2.64 11000
ВМ(785) 0.446 0.699 3.20 8.04 5.62 2.57 10600
ВМ(800) 0.441 0.704 3.24 8.24 5.80 2.57 7400
ВМ(825) 0.437 0.701 3.30 8.55 5.99 2.60 6600
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Середнє число графенових шарів в кристалі-
тах зменшується, що свідчить про відшарування 
як мінімум одного графенового шару в деяких 
кристалітах. Середній діаметр Lа мало зміню-
ється до 450°С і зростає приблизно в 2.2 рази 
до 825°С. Відповідно зростає площа поліарена, 
що передається лінією 1 на рис. 1. Вміст крис-
талітів в аморфному каркасі ВМ, який зумов-
лює інтенсивність рефлексу I002 (лінія 2, рис. 1), 
зменшується за рахунок повного розшару-
вання кристаллітів. Як наслідок, з підвищен-
ням температури активації супрамолекулярна 
структура ВМ стає більш аморфною, в якій 
поодинокі поліарені розорієнтовані у просторі 
відносно один одного.

Вміст КФГ зростає до найбільшого у зразка 
ВМ(600) внаслідок термоініційованих реак-
цій, у яких гідроксид калію виступає донором 
О-атомів. Це дві основні групи реакцій: 1) луж-
ний гетероліз C-O і C-C зв'язків вугільного кар-
касу, наприклад, Ar-C-R + KOH → Ar-COK + 
H-R; 2) дегідрування, яке утворює КФГ, напри-
клад, Ar – H + КOH → ArOК + H2 та Ar–CH2–R 
+ КOH → Ar-CH(OК)-R + H2. Зниження вмісту 
КФГ в інтервалі 600–825°С обумовлено домі-
нуванням реакцій їх термодеструкції з виді-
ленням СО та СО2, а також конденсаційними 
процесами, які збільшують розміри ароматич-
них фрагментів вторинного каркасу ВМ (рис. 1) 

та утворюють між ними Сar-О-Сar та одинарні  
Сar-Сarзв'язкі (Кучеренко, 2024). 

Питома поверхня SBET зразків ВМ лінійно 
(R2 = 0.992) збільшується з температурою акти-
вації (табл.  3). Значення SDFT не збігаються 
з величинами SBET, але тенденція збільшення 
поверхні відтворюється. Температурна залеж-
ність SDFT краще передається логарифмічною 
залежністю (R2 = 0.993) порівняно з лінійною 
(R2 = 0.968). Питома поверхня мікропор збіль-
шується зі зростанням температури активації, 
а поверхня ультрамікропор Sumi змінюється 
екстремально з максимумом у зразка ВМ(600). 
Зниження величини Sumi після максимуму ком-
пенсується збільшенням питомої поверхні 
супермікропор, тобто зі зростанням темпера-
тури лужної активації спостерігається ефект 
зміни розподілу пор за розмірами у мікропорис-
тому діапазоні (≤2  нм). Більш детально зміни 
елементного складу та об’ємів різних пор при 
перетворенні довгополуменевого вугілля у ВМ 
розглянуто у роботі (Кучеренко, 2024).

Кінетику адсорбції катіонів свинцю зразками 
ВМ наведено на рис.  2. З плином часу адсорб-
ційна ємність за Pb(II) збільшується і протягом 
приблизно ~2  год сягає рівноважних величин. 
Кінетичні залежності апроксимовано рівняннями 
псевдо-першого порядку (1) та псевдо-другого 
порядку (2), а їх коефіціенти наведено в табл. 4. 

1,0

2,0

3,0

4,0

5,0

6,0

7,0

8,0

9,0

0 200 400 600 800 1000
Температура, оС

S
A

R,
 н

м
2

5000

10000

15000

20000

I 00
2, 

ві
дн

.о
д.

1

2

 

Рис. 1. Площа поліарену SAR (1) та інтенсивність рефлексу I002 
(2) кристалітів ВМ
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Значення коєфіціентів детермінації R2 свідчать, 
що модель псевдо-першого порядку не дуже 
підходить для опису кінетики. Модель псевдо-
другого порядку (2) застосовна краще. Вона 
стверджує, що швидкість адсорбції лімітується 
взаємодією молекул адсорбату з АЦ на поверхні 
вуглецевого матеріалу, а не дифузією всередину 
частинок адсорбенту (Revellame, 2020). Лінеари-
зацією рівняння в координатах «(τ/АPb) – τ» розра-
ховано величини АPb(е) і константи k2 (табл. 4), які 
свідчать про досить високу адсорбційну актив-
ність ВМ з довгополуменевого вугілля.

Ізотерми адсорбції катіонів Pb(II) мають 
вигляд, як показано на рис. 3 для деяких 

зразків ВМ. Їх апроксимації моделями Ленг-
мюра (суцільні лінії) та Фрейндліха (пунк-
тирні лінії) дають коєфіціенти, наведені 
в табл.  5. В межах початкових концентрації 
СPb(0)  ≤10  ммоль/л модель Лєнгмюра апрокси-
мує ізотерми краще. Треба підкреслити, що 
константи kPb(L), kPb(F) та n вельми чутливі до 
умов адсорбції, а саме – початкової концентра-
ції СPb(0), вмісту ВМ в розчині адсорбату, темпе-
ратури. Значення цих факторів в різних робо-
тах значно відрізняються (іноді в 10 разів), що 
ускладнює їх коректне порівняння.

Адсорбційні ємності АPb(L) моношару 
катіонів Pb(II), які розраховано з моделі 

Таблиця 3
Параметри пористої структури ВМ

Зразок Vt, см3/г SBET, м2/г SDFT, м2/г Sumi, м2/г Ssmi, м2/г Smi, м2/г Sme+ma, м2/г
ВМ(350) 0,175 4,0 11,1 0 0 0 11,1
ВМ(400) 0,378 4,5 250 91 108 199 51
ВМ(450) 0,486 299 589 315 235 550 39
ВМ(500) 0,532 542 725 408 285 693 32
ВМ(550) 0,602 655 894 447 413 860 34
ВМ(600) 0,691 834 1021 526 464 990 31
ВМ(650) 0,750 946 1176 481 660 1141 35
ВМ(700) 0,837 1145 1318 447 821 1268 50
ВМ(750) 0,913 1363 1426 428 937 1365 61
ВМ(785) 1,047 1457 1522 458 985 1443 79
ВМ(800) 1,074 1677 1530 440 977 1417 113
ВМ(825) 1,091 1708 1514 405 1010 1415 99
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Рис. 2 Кінетика адсорбції катіонів Pb(II) зразками 
ВМ при СPb(0) = 5 ммоль/л: 1 – ВМ(500); 2 – ВМ(600); 

3 – ВМ(700); 4 – ВМ(800)
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Ленгмюра, пропорційні поверхневій концен-
трації АЦ. Вони збільшуються з ростом тем-
ператури з 0.143  ммоль/г у вихідного вугілля 
до 0.981 мг/г у ВМ(700), тобто в 6.9 рази, хоча 
питома поверхня зростає приблизно в 340 разів. 
Температурна залежність АPb(L) має складний 

характер (рис. 4), який також відтворюється для 
рівноважної ємності при CPb(0) = 5 ммоль/л. 

Візуально виділяються три температурні 
області. В першій (≤350°С) параметри АPb(L) та 
АPb(e) не змінюються. Друга область (350–700°С) 
характеризується найбільшим приростом 

Таблиця 4
Параметри моделей псевдо-першого порядку, псевдо-другого порядку  

і внутришньочасткової дифузії для адсорбції Pb(II) зразками ВМ

Параметр Зразок ВМ
ВМ(500) ВМ(600) ВМ(700) ВМ(800)
Модель псевдо-першого порядку

АPb(е), ммоль/г (експ) 0,300 0,614 0,689 0,626
k1×103, хв-1 2,8 16,6 20,8 19,5
R2 0,884 0,912 0,935 0,946

Модель псевдо-другого порядка
АPb(е), ммоль/г (експ) 0,300 0,614 0,689 0,626
АPb(е), ммоль/г (розрахунок) 0,318 0,639 0,697 0,628
k2, г/ммоль·хв 0,189 0,174 0,344 0,917
R2 0,995 0,998 0,999 0,999

Таблиця 5
Параметри ізотерм адсорбції катіонів Pb(II) вуглецевими матеріалами ВМ(600),  

ВМ(700) та ВМ(800)
Зразок kPb(L), л/ммоль APb(L), ммоль/г R2 kPb(F), (ммоль/г)(л/ммоль)1/n n R2

ВМ(600) 0,630 0,817 0,989 0,345 2,98 0,981
ВМ(700) 0,598 0,981 0,992 0,339 2,73 0,945
ВМ(800) 0,501 0,910 0,987 0,279 1,84 0,933
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Рис. 3. Застосування моделей Ленгмюра та Фрейндліха 
для адсорбції катіонів Pb(II) зразками ВМ(600) (1)  

та ВМ(800) (2)
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величини АPb(L) (0.826 ммоль/г). Третя область 
(700–825°С) показує зниження величин АPb(L) 
та АPb(e) зі зростанням температури активації. 
Дані другої та третьої області можно апрокси-
мувати лінійними кореляційними рівняннями. 

Найбільшу адсорбційну ємність моношару 
(АPb(L)  =  0.981  ммоль/г) має зразок ВМ(700). 
Для порівняння, різні ВМ мають ємності 
в межах АPb(L) = 0.029–0.228 ммоль/г (промис-
лові зразки активованого вугілля) (Asuquo, 
2017), АPb(L) = 0.064–1.42 ммоль/г (нанотрубки) 
(Ghorbani, 2020); АPb(L)  =  0.029–1.731  ммоль/г 
(ВМ з біомаси) (Qui, 2021; Jiang, 2023). Най-
більшу ємність наведено для матеріалу з суміші 
оксиду заліза та відновленого оксиду графіту, 
модифікованого натрієм (АPb(L) = 8.04 ммоль/г) 
(Ghorbani, 2020). Значення питомої адсор-
бцйної ємності АPb(S) зменшуються в ~75  раз 
(з 35,8  мкмоль/м2 до 0,48  мкмоль/м2) з підви-
щенням температури активації до 450°С, що 
обумовлено збільшенням питомої поверхні 
при невеликому збільшенні адсорбцій-
ної ємності Pb(II) (у  ~2  рази). Для зразків 
ВМ(450)  –  ВМ(825) величини АPb(S) пере-
бувають в межах АPb(S)  =  0.48–0.90  мкмоль/
м2 та екстремально залежать від температури 
з максимумом у зразка ВМ(550). Підвищення 

температури активації в інтервалі 550–825°С 
знижує поверхневу концентрацію АЦ. 

Залежність ємності моношару АPb(L) від 
питомої поверхні зразків ВМ складна та нага-
дує S-подібну криву (лінія 1, рис. 5). Величини 
APb(L) повільно зростають при SBET  ≤500  м2/г 
і це супроводжується зниженням питомої 
ємності APb(S) з 35,8 мкмоль/м2 до 0,48 мкмоль/
м2 (лінія  2, рис.  5). Подальше зростання SBET 
в інтервалі 500-1000  м2/г викликає найбільше 
підвищення APb(L), обумовлене збільшенням 
параметру APb(S), тобто збільшенням концен-
трації АЦ. 

При подальшому розвитку поверхні в межах 
SBET = 1000-1800 м2/г зростання APb(L) сповіль-
нюється, оскільки поверхнева концентрація АЦ 
знижується. На цей процес впливає зниження 
вмісту КФГ (табл. 1), які є адсорбційно актив-
ними по відношенню до катіонів свинцю.

Загальний механізм адсорбції катіонів 
свинцю включає такі маршрути: I) реакції іон-
ного обміну протонів КФГ на катіони Pb(II); 
II)  взаємодія Pb(II) з π-системою поліаренів, 
тобто π  –  сорбція; III)  катіонообмінні реакції, 
в яких Pb(II) обмінюються з катіонами мета-
лів (Na+, K+, Mg2+, Ca2+) у КФГ; IV)  взаємо-
дія Pb(II) з аніонами (OH–, CO3

2–) на поверхні 
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Рис. 4. Адсорбційні ємності за Pb(II) вуглецевих матеріалів, 
отриманих за різних температур: 1-APb(L), 2– APb(е)  

при CPb(0) = 5 ммоль/л
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ВМ; V) електростатична взаємодія Pb(II) з ані-
онними поверхневими центрами; VI)  фізична 
адсорбція (Liu, 2023; Biswal, 2023). У нашому 
випадку маршрути III та IV не значимі, оскільки 
зразки ВМ не містять КФГ з катіонами мета-
лів та характеризуються малою (≤1%) золь-
ністю (Кучеренко, 2024). Вклади маршрутів V 
і VI зазвичай малі і оцінюються 0,14–1,62% та 
1,5–2,3%, відповідно (Liu, 2023). Можна при-
йняти, що основний внесок у поглинання Pb(II) 
отриманими зразками ВМ вносять іонообмінні 
реакції (маршрут I) та π -сорбція (маршрут II).

Вміст кислотних груп [КФГ] зразків ВМ 
залежить від температури активації екс-
тремально з максимумом у зразка ВМ(600) 
(табл.  1). Значення ємності APb(L) в координа-
тах «APb(L)  –  [КФГ]» формує складну картину 
(рис. 6). Зразки чітко розділилися на дві групи.

Перша група містить зразки від вихідного 
вугілля Д до ВМ(600), який відзначені пунк-
тирною лінією на рис.  6. Для них спостеріга-
ється експоненційне зростання ємності APb(L) 
зі збільшенням змісту КФГ. Це передається 
лінією 1 на рис. 6 і апроксимується рівнянням 
0,040exp(0,729·[КФГ]) (R2 = 0,956).

Друга група – зразки ВМ(600) – ВМ(825), 
які показують тенденцію збільшення ємності 
APb(L), хоча вміст КФГ в них знижується в 5 разів 

(з 3,87  ммоль/г до 0,78  ммоль/г). Можна зро-
бити висновок, що тут домінуючим маршрутом 
поглинання Pb(II) є π -сорбція.

Взаємодія катіонів з π-електронами відіграє 
велику роль у різних наносистемах і може бути 
сильною. Наприклад, енергія взаємодії Na+ з полі-
аренами варіюється в інтервалі 62,8−180  кДж/
моль (Mahadevi, 2013), а катіона Pb(II) з бензо-
лом складає 109,6 кДж/моль (Guo, 1990). 

У зразках ВМ взаємодія здійснюється між 
катіонами Pb(II) та поліареновими (графено-
вими) фрагментами, які пов'язані Сar-О-Сar та 
одинарними Сar-Сar зв'язками в жорсткий про-
сторовий каркас та розорієнтовані відносно 
один одного. Доступ до π-системи поліаренів 
забезпечує розвинена пористість. Оскільки 
енергія взаємодії катіонів з π-системою лінійно 
зростає зі збільшенням розмірів поліаренів 
(Mahadevi, 2013), доцільно оцінити такий ефект 
для адсорбції Pb(II) зразками ВМ. На рис.  7 
наведено залежність параметра APb(L) від площі 
поліаренового фрагменту Sar (табл. 2).

Зі збільшенням Sar значення APb(L) змі-
нюються складним чином. Ряд зразків від 
вихідного вугілля Д до ВМ(600) характе-
ризується різким зростанням APb(L) (лінія  1, 
рис.  7) та апроксимуються лінійним рів-
няннм APb(L)  =  0,548·Sar  –  0,775 (R2  =  0,923). 
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Рис. 5. Залежності адсорбційної ємності APb(L) (1) та питомої 
ємності APb(S) (2) зразків ВМ від загальної питомої поверхні 

SBET
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Рис. 6. Ємність моношару APb(L) зразків ВМ як функція 
вмісту КФГ: 1–зразки Д – ВМ(600); 2–зразки ВМ(600) – 
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Рис. 7. Залежності APb(L) від площі поліаренового 
фрагменту Sar: 1 – зразки Д – ВМ(600); 2 – зразки 

ВМ(600) – ВМ(825); 3 – розрахункові значення APb(L)

Середній коефіцієнт збільшення ємності скла-
дає kPb = 0,548 ммоль/г·нм2. У цьому ряду ВМ 
площа поліарена збільшується в 1,65  разів. 
(з  1,67  нм2 до 2,75  нм2), а ємність APb(L) – 
в 5,72 рази. Очевидно, що різке зростання зна-
чення APb(L) в інтервалі Sar  ≤3  нм2 додатково 
обумовлено адсорбцією катіонів свинцю кис-
лотними групами.

Другий інтервал, поданий зразками АВ(Д)
(600) – АВ(Д)(825) (Sar  >  2,75  нм2), показує 
невелике збільшення ємності APb(L) с коефіцієн-
том kPb = 0,0118 ммоль/г·нм2. Тобто виявляється 
лише тенденція зростання ємності за Pb(II), що 
показано лінією 2 на рис. 7. У цьому інтервалі 
вміст КФГ знижується сильно (з 3,87 ммоль/г до 
0,78 моль/г). Якщо прийняти, що адсорбційна 
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активність КФГ однакова для всіх ВМ та у дру-
гому інтервалі значення APb(L) визначаються 
лише вмістом [КФГ], то отримаємо розрахун-
кове зниження ємності, яке показано лінією  3 
на рис. 7. Різниця значень залежностей 2 та 3 
є оцінка (метод 1) вкладу π-сорбції у загальне 
поглинання катіонів свинцю. Цей внесок збіль-
шується зі зростанням температури синтезу 
ВМ та досягає 91%, що показує залежність 1 на 
рис. 8.

Метод 2 оцінки вкладів КФГ та π-сорбції 
в адсорбцію Pb(II) полягає в наступному. При-
ймаємо, що питомі внески адсорбції кислот-
ними групами APb(g) (ммоль/г·ммоль КФГ) 
та π  -сорбції APb(π) (ммоль/г·нм2) постійні 
для ВМ, отриманих в інтервалі температур 
600 – 825°С. В цих умовах просторовий каркас 
ВМ вже сформовано і процес активації визнача-
ється лише формуванням пористої структури. 
За умов APb(g) = Const і APb(π) = Const адсорбційна 
ємність зразків АВ(Д)(600) – АВ(Д)(825) визна-
чатиметься загальним рівнянням APb(L) = APb(g) 
× [КФГ] + APb(π) × Sar. Використовуючи значення 
концентрації [КФГ] та площі поліаренів Sar 
отримаємо наступні рівняння: 3,87×APb(g) + 2,7
5×APb(π) = 0,715 для зразка ВМ(Д)(600) та 0,75×
APb(g) + 8,55×APb(π) = 0,791 для ВМ(825). Спільне 
рішення двох рівнянь дає APb(g) = 0,127 ммоль/
г·ммоль КФГ та APb(π)  =  0,081  ммоль/г·нм2, 
що дозволяє отримати розрахункові значення 
ємності APb(L) та розрахувати внесок π-сорбції, 

який показано лінією 2 на рис. 8. Для високо-
температурного зразка ВМ(825) обидва методи 
дають близькі результати; π – сорбція становить 
87–91%. Для зразка ВМ(600) розкид значень 
суттєво вищий, але вклад π – сорбції малий і не 
перевищує 30%. У низькотемпературних зраз-
ках ВМ площа Sar невелика, а стерична доступ-
ність π – систем поліаренів є малою через їхнє 
агрегування в кристаліти і гірше розвинену 
пористу структуру.

Висновки і перспективи подальших 
досліджень. Вперше досліджено адсорбційну 
активність по відношенню до Pb(II) вуглеце-
вих матеріалів з довгополуменевого вугілля, 
отриманих лужною активацією за різних тем-
ператур при невеликому співвідношенні КОН/
вугілля (1  г/г). Встановлено, що температура 
активації є ключовим фактором формування 
нанопористої структури ВМ та його здатності 
адсорбувати катіони Pb(II) з водних середовищ 
при 25°С. Найбільшу питому площу поверхні 
(SBET  =  1457–1708  м2/г) мають ВМ, отримані 
при 785–825°С. Найбільшу ємність за Pb(II) 
(0,981 ммоль/г) має ВМ, отриманий при 700°С.

Кінетика адсорбції Pb(II) підпорядковується 
моделі псевдо-другого порядку; адсорбційна 
рівновага досягається за ~2  год. Швидкість 
визначальною стадією є взаємодія катіонів 
з поверхневими адсорбційними центрами, а не 
дифузія в пористу систему. Ізотерми адсорбції 
Pb(II) краще описуються моделлю Ленгмюра, 
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Рис. 8. Внесок π -сорбції в поглинання катіонів свинцю
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ніж моделлю Фрейндліха. Застосуванням рів-
няння Ленгмюра розраховано адсорбційні 
ємності моношару катіонів APb(L), які знахо-
дяться в межах 0,143–0,981  ммоль/г. Встанов-
лено, що на температурній залежності параме-
тру АPb(L) виділяються три області. В першій 
(≤350°С) значення АPb(L) не змінюється. Друга 
область (350–700°С) характеризується най-
більшим приростом величини АPb(L), а третя 
область (700–825°С) показує зниження ємності 
зі зростанням температури активації. Зістав-
ленням змін вмісту КФГ та розмірів поліаренов 
з підвищенням температури активації встанов-
лено, що основний внесок у адсорбцію Pb(II) 
зразками ВМ з довогополуменевого вугілля 
вносять іонообмінні реакції (обмін протонів 
КФГ на Pb(II)) та π-сорбція (взаємодія Pb(II) 
з π-системою поліаренів вугілля). Показано, 
що внесок π – сорбції зростає з температурою 

активації та є домінуючим (87–91%) у зразків, 
синтезованих при 800–825°С.

Отримані результати дозволяють прогно-
зувати досить високу ефективність адсорбен-
тів з довгополуменевого вугілля в процесах 
очищення води від катіонів важких металів. 
Подальші дослідження орієнтовані на вимірю-
вання адсорбційної активності цих матеріалів 
по відношенню до інших катіонів, а саме хрому, 
цинку та міді. Враховуючи розвинену ультра-
мікропористу структуру отриманих ВМ, пер-
спективним напрямком є застосування отрима-
них ВМ для уловлювання парофазного йоду та 
йодистого метилу, що моделює очищення пові-
тря робочих зон АЕС від радіонуклідів.

Подяка. Автори висловлюють подяку за 
фінансову підтримку, надану Національною 
академією наук України (Державний реєстра-
ційний номер теми: 0117U000022). 
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