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Ìåòà ðîáîòè – íà ïðèêëàä³ àêòèâîâàíîãî ëóãîì âèêîïíîãî âóã³ëëÿ îö³íèòè âïëèâ

òîïîõ³ì³÷íîãî îêèñëåííÿ (H2O2, HNO3) íà ïîðèñòó ñòðóêòóðó òà çäàòí³ñòü àäñîð-

áóâàòè 4-õëîðôåíîë (ÕÔ), êàò³îíè Pb(II) ³ éîä. Âóã³ëëÿ îêèñíåíî ïðè ñï³ââ³äíî-

øåíí³ ðåàãåíò/êàðáîí 1 ìîëü/ìîëü (250Ñ, 24 ãîä). Íà îñíîâ³ ³çîòåðì àäñîðáö³¿-

äåñîðáö³¿ àçîòó âèçíà÷åíî îá’ºìè òà ïèòîì³ ïîâåðõí³ óëüòðàì³êðîïîð (Sumi), ñóïåð-

ì³êðîïîð (Ssmi) òà ³íøèõ ïîð. Îõàðàêòåðèçîâàíî ê³íåòèêó òà ³çîòåðìè àäñîðáö³¿

(250Ñ) 4-õëîðôåíîëó ³ Pb(II); âèçíà÷åíî àäñîðáö³éí³ ºìíîñò³ çà ÕÔ, Pb(II) òà I2.

Âñòàíîâëåíî, ùî ìîäèô³êàö³ÿ Í2Î2 çíà÷íî çá³ëüøóº Sumi (ç 615 äî 829 ì2/ã), àëå

çíèæóº Ssmi (ç 515 äî 494 ì2/ã). Àçîòíîêèñëîòíà ìîäèô³êàö³ÿ ñëàáêî çá³ëüøóº Sumi

(ç 615 äî 651 ì2/ã), íå çì³íþº Ssmi, àëå óòâîðþº ìåçî- è ìàêðîïîðè. Âèçíà÷åíî, ùî

ê³íåòèêà àäñîðáö³¿ ÕÔ íàéêðàùå àïðîêñèìóºòüñÿ ð³âíÿííÿì äðóãîãî ïîðÿäêó, à

³çîòåðìè àäñîðáö³¿ – ð³âíÿííÿì Ëåíãìþðà. Îáðîáêà Í2Î2 çá³ëüøóº ºìí³ñòü çà ÕÔ

(ç 314 äî 389 ìã/ã); àçîòíîêèñëîòíà ìîäèô³êàö³ÿ ñóòòºâî çíèæóº ºìí³ñòü çà ÕÔ (äî

189 ìã/ã). Ìîäèô³êàö³¿ çíèæóþòü ºìí³ñòü çà éîäîì ó 1,11 ðàçè (Í2Î2) òà 2,33 ðàçè

(ÍNO3). Âñòàíîâëåíî, ùî ïîãëèíàííÿ Pb(II) îïèñóºòüñÿ ð³âíÿííÿì ê³íåòèêè äðó-

ãîãî ïîðÿäêó, à ³çîòåðìè àäñîðáö³¿ – ìîäåëÿìè Ëåíãìþðà (R2
0,986) òà Ôðåéíäë-

³õà (R2
0,984). ªìí³ñòü çà Pb(II) ñëàáî çá³ëüøóºòüñÿ ï³ñëÿ Í2Î2-ìîäèô³êàö³¿ (ç 87

äî 95 ìã/ã), àëå ð³çêî çðîñòàº (ç 87 äî 298 ìã/ã) ï³ñëÿ îáðîáëåííÿ ÍNO3 âíàñë³äîê

çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ÎÍ-êèñëîòíèõ ãðóï.
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Âñòóï
Àêòèâîâàíå âóã³ëëÿ (ÀÂ), îäåðæàíå ëóæíîþ

àêòèâàö³ºþ, º åôåêòèâíèì àäñîðáåíòîì îðãàí³-
÷íèõ ñïîëóê-åêîòîêñèêàíò³â ³ êàò³îí³â âàæêèõ
ìåòàë³â [1]. Âîíî òàêîæ ïåðñïåêòèâíå äëÿ ñòâî-
ðåííÿ ñóïåðêîíäåíñàòîð³â [2], àêóìóëþâàííÿ
ìåòàíó òà ïðèðîäíîãî ãàçó [3], óëîâëþâàííÿ ÑÎ2

ÿê ïàðíèêîâîãî ãàçó [4]. Àäñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³
ÀÂ âèçíà÷àþòüñÿ ïîðèñòîþ ñòðóêòóðîþ òà
õ³ì³÷íèì ñêëàäîì ïîâåðõí³, ñôîðìîâàíèì óíàñ-
ë³äîê òåðìî³í³ö³éîâàíèõ ðåàêö³é âèõ³äíîãî ñóá-
ñòðàòó ç ëóãîì ïðè òåìïåðàòóðàõ àêòèâàö³¿
(9000Ñ). Çì³íó âëàñòèâîñòåé ïîâåðõí³ ìîæíà
äîñÿãòè òîïîõ³ì³÷íîþ ìîäèô³êàö³ºþ ÀÂ, çîêðå-
ìà îáðîáêîþ Í2Î2 àáî HNO3. Âîíè ââîäÿòü ó

ñòðóêòóðó ÀÂ ôóíêö³îíàëüí³ ãðóïè, ùî çì³íþº
àäñîðáö³éíó ºìí³ñòü òà ñåëåêòèâí³ñòü çà â³äíî-
øåííÿì äî àäñîðáàò³â ð³çíî¿ ïðèðîäè [5]. Íà öåé
÷àñ îïóáë³êîâàíèé ïåâíèé îáñÿã äàíèõ ç òîïî-
õ³ì³÷íî¿ ìîäèô³êàö³¿ ÀÂ. Îäíàê, ò³ëüêè íà ¿õ îñ-
íîâ³ (áåç åêñïåðèìåíòàëüíî¿ ïåðåâ³ðêè) ïîêè ùî
âàæêî âèçíà÷èòè îïòèìàëüí³ óìîâè îêèñíî¿ îá-
ðîáêè êîíêðåòíîãî âèäó ÀÂ, îñê³ëüêè îïèñàí³ â
ë³òåðàòóð³ ÀÂ îäåðæàí³ ç ð³çíèõ ïðåêóðñîð³â ³
ñóòòºâî â³äð³çíÿþòüñÿ çà âëàñòèâîñòÿìè. Îñîá-
ëèâî öå ñòîñóºòüñÿ ÀÂ, îäåðæàíèõ ëóæíîþ àê-
òèâàö³ºþ, îñê³ëüêè äëÿ íèõ ìîäèô³êàö³ÿ çàñòî-
ñîâóºòüñÿ ð³äêî ³ ¿¿ âïëèâ íà àäñîðáö³éí³ âëà-
ñòèâîñò³ âèâ÷åíèé ìàëî. Ó òîé æå ÷àñ, òàêà
³íôîðìàö³ÿ º âàæëèâîþ äëÿ ñòâîðåííÿ ïîë³ôóí-
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êö³îíàëüíèõ âóãëåöåâèõ àäñîðáåíò³â, çäàòíèõ ïî-
ãëèíàòè åêîòîêñèêàíòè ð³çíî¿ ïðèðîäè îäíàêî-
âî åôåêòèâíî. Ó öüîìó êîíòåêñò³ ïðàêòè÷íî íå
äîñë³äæåíî ÀÂ, îäåðæàíå ç âèêîïíîãî âóã³ëëÿ
Óêðà¿íè, õî÷à âîíî º ïðàêòè÷íî íåâè÷åðïíèì
ñèðîâèííèì ðåñóðñîì.

Ìåòà äàíî¿ ðîáîòè – îö³íèòè âïëèâ òîïî-
õ³ì³÷íîãî îêèñíåííÿ ïåðîêñèäîì âîäíþ òà àçîò-
íîþ êèñëîòîþ àêòèâîâàíîãî ëóãîì ï³ñíóâàòî-
ñï³êëèâîãî âèêîïíîãî âóã³ëëÿ íà ñïðÿìîâàí³ñòü
çì³í ïàðàìåòð³â éîãî ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè òà àä-
ñîðáö³éíî¿ çäàòíîñò³ ïî â³äíîøåííþ äî 4-õëîð-
ôåíîëó (ÕÔ), êàò³îí³â ñâèíöþ ³ éîäó.

Âèá³ð âèêîïíîãî âóã³ëëÿ îáóìîâëåíèé òèì,
ùî â óìîâàõ ëóæíî¿ (ÊÎÍ) àêòèâàö³¿ â³í óòâî-
ðþº ÀÂ ç ðîçâèíåíîþ ïîâåðõíåþ òà ç âèñîêèì
(60%) âèõîäîì ïðè íåâåëèêîìó âàãîâîìó
ñï³ââ³äíîøåíí³ ÊÎÍ/âóã³ëëÿ. Âèá³ð àäñîðáàò³â
ïðîäèêòîâàíî íàñòóïíèì. Õëîðôåíîë ³ êàò³îíè
Pb(II) – ïðåäñòàâíèêè ãðóï àäñîðáàò³â, ÿê³ ìàê-
ñèìàëüíî ð³çíÿòüñÿ çà ñâîºþ ïðèðîäîþ. Âîíè º
åêîòîêñèêàíòàìè ³ âèâ÷åííÿ ¿õ àäñîðáö³¿ ñàìå
ïî ñîá³ âàæëèâî äëÿ âèð³øåííÿ åêîëîã³÷íèõ ïðî-
áëåì [6,7]. Åëåìåíòíèé éîä – ñòàíäàðòíèé àä-
ñîðáàò, ùî âèêîðèñòîâóºòüñÿ äëÿ îö³íêè ÿêîñò³
ÀÂ (âèçíà÷åííÿ éîäíîãî ÷èñëà, ÄÑÒÓ 7401:2013).

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
Âèõ³äíèé ÀÂ – ìàòåð³àë, îäåðæàíèé ëóæ-

íîþ àêòèâàö³ºþ ï³ñíóâàòî-ñï³êëèâîãî âóã³ëëÿ
ÏÑ2 ç íàñòóïíèìè õàðàêòåðèñòèêàìè: âîëîã³ñòü
1,6%, çîëüí³ñòü Ad =1,1%, åëåìåíòíèé ñêëàä
îðãàí³÷íî¿ âóã³ëüíî¿ ðå÷îâèíè (%): Ñ 90,0; Í 4,4;
S 0,9; N 1,6; Î 3,1 (çà ð³çíèöåþ). Ñèíòåç ÀÂ
âèêîíóâàëè çà ìåòîäèêîþ [6]; âèõ³ä ÀÂ 61±1%.
Åëåìåíòíèé ñêëàä ÀÂ âèçíà÷åíî àíàë³çàòîðîì
Carlo Erba 1106. Òîïîõ³ì³÷íó ìîäèô³êàö³þ ÀÂ
âèêîíóâàëè âîäíèìè ðîç÷èíàìè Í2Î2 (60%) òà
HNO3 (50%) çà íàñòóïíîþ ìåòîäèêîþ. Íàâàæêó
ÀÂ ñóøèëè (120±50Ñ, 2 ãîä) ³ çì³øóâàëè ç ðåà-
ãåíòîì ó ñï³ââ³äíîøåíí³ ðåàãåíò/êàðáîí
1,0 ìîëü/ìîëü. Ðåàêö³éíó ñóì³ø âèòðèìóâàëè
24 ãîä, â³äô³ëüòðîâóâàëè âóã³ëüíèé ïðîäóêò, ïî-
ì³ùàëè â íàãð³òó äî 120±50Ñ çîíó ñóøèëüíî¿
øàôè ³ âèòðèìóâàëè äî ïîñò³éíî¿ âàãè. Çðàçêè
ïîçíà÷åíî ÿê ÀÂ(Í2Î2) òà ÀÂ(HNO3).

Õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòîñò³ âèçíà÷åíî çà
³çîòåðìàìè íèçüêîòåìïåðàòóðíî¿ (77 Ê) àä-
ñîðáö³¿-äåñîðáö³¿ àçîòó (ïðèëàä Micromeritics
ASAP 2020), ÿê³ âèì³ðÿí³ ï³ñëÿ äåãàçàö³¿ çðàçê³â
(20 ãîä, 2000Ñ). Ðîçðàõîâóâàëè ³íòåãðàëüí³ òà
äèôåðåíö³éí³ çàëåæíîñò³ ïèòîìî¿ ïîâåðõí³
S (ì2/ã) òà îá’ºìó ïîð V (ñì3/ã) â³ä ñåðåäíüîãî
ä³àìåòðà ïîð (D, íì) ìåòîäîì 2D-NLDFT-ÍS
(2-Dimensional Non-local Density Functional
Theory, Heterogeneous Surface) (ïðîãðàìà

SAIEUS) [8]. Ç ³íòåãðàëüíèõ çàëåæíîñòåé «V–D»
âèçíà÷àëè îá’ºìè óëüòðàì³êðîïîð (Vumi), ñóïåð-
ì³êðîïîð (Vsmi) òà ì³êðîïîð (Vmi); Vmi=Vumi+Vsmi.
Çàãàëüíèé îá’ºì ïîð Vt (ñì

3/ã) îá÷èñëþâàëè çà
ê³ëüê³ñòþ àçîòó, àäñîðáîâàíîãî ïðè â³äíîñíîìó
òèñêó p/p0~1,0. Îá’ºì ìåçî- ³ ìàêðîïîð ðîçðà-
õîâóâàëè çà ð³çíèöåþ Vme+ma=Vt–Vmi. Ç ³íòåãðàëü-
íèõ çàëåæíîñòåé «S–D» âèçíà÷àëè çàãàëüíó ïè-
òîìó ïîâåðõíþ (S) òà ïîâåðõí³ óëüòðàì³êðîïîð
(Sumi), ñóïåðì³êðîïîð (Ssmi), ì³êðîïîð (Smi) òà
ìåçî- ³ ìàêðîïîð (Sme+ma). Ïîçíà÷åííÿ òà ä³àìåò-
ðè ïîð ïðèéíÿò³ çà ðåêîìåíäàö³ºþ IUPAC: óëü-
òðàì³êðîïîðè (D0,7 íì), ñóïåðì³êðîïîðè
(D=0,7–2,0 íì), ì³êðîïîðè (D2,0 íì) òà ìåçî-
ïîðè (D=2,0–50,0 íì), ÿê³ îá’ºäíóþòüñÿ òåðì³-
íîì «íàíîïîðè», àëå ç ìåæåþ D100 íì [9].

Àäñîðáö³éíó ºìí³ñòü çà ÕÔ (ÀÕÔ) âèçíà÷à-
ëè íàñòóïíèì ÷èíîì. Íàâàæêó ÀÂ (m=0,100 ã)
ïîì³ùàëè â êîí³÷íó êîëáó, ââîäèëè ðîç÷èí ÕÔ
(V=100 ìë) çàäàíî¿ ïî÷àòêîâî¿ êîíöåíòðàö³¿
ÑÕÔ(0)700 ìã/ë òà ñòðóøóâàëè ïðè 250Ñ (200 îá./õâ,
áàíÿ-øåéêåð MAXTURDY-45). Ó âñ³õ äîñë³äàõ
âì³ñò ÀÂ â ðîç÷èíàõ àäñîðáàò³â áóâ ïîñò³éíèì –
1 ã/ë. Ï³ñëÿ çàê³í÷åííÿ çàäàíîãî ÷àñó ñóì³ø
ô³ëüòðóâàëè, âèì³ðþâàëè îïòè÷íó ãóñòèíó (À)
ðîç÷èíó ïðè 280 íì (ñïåêòðîôîòîìåòð Perkin-
Elmer Lambda 20) òà âèçíà÷àëè êîíöåíòðàö³þ
ÕÔ çà êàë³áðóâàëüíèì ãðàô³êîì ÑÕÔ=86,723À–
0,3721 (R2=0,9999). ªìí³ñòü ðîçðàõîâóâàëè ÿê
ÀÕÔ=(ÑÕÔ(0)–ÑÕÔ)V/m. Òàêîæ âèçíà÷àëè ïèòî-
ìó ºìí³ñòü ÀÕÔ(S)=ÀÕÔ/S, ÿêà ïðîïîðö³éíà êîí-
öåíòðàö³¿ àäñîðáö³éíèõ öåíòð³â (ÀÖ) íà ïîâåðõí³
ÀÂ. ªìí³ñòü çà êàò³îíàìè ñâèíöþ (ÀPb) âèçíà-
÷àëè ÿê ³ âåëè÷èíó ÀÕÔ. Çàñòîñîâóâàëè í³òðàò
ñâèíöþ, ÑPb(0)1 ã/ë, àöåòàòíèé áóôåð (ðÍ 5,4),
÷àñ 2 ãîä. Êîíöåíòðàö³þ êàò³îí³â Pb(²²) âèçíà-
÷àëè òèòðóâàííÿì ðîç÷èíîì òðèëîíó-Á (0,005 Ì)
ó ïðèñóòíîñò³ êñèëåíîëîâîãî îðàíæåâîãî (0,05%)
[10]. Ìàêñèìàëüíó àäñîðáö³éíó ºìí³ñòü çà éî-
äîì (ÀI(m), ìã/ã) òà ïèòîìó ºìí³ñòü ÀI(S)=ÀI(m)/S
(ìã/ì2) âèçíà÷àëè, ÿê îïèñàíî â ðîáîò³ [11].

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ
Ìîäèô³êàö³ÿ ÀÂ ñóïðîâîäæóºòüñÿ çìåí-

øåííÿì âàãè ïðè âçàºìîä³¿ ç Í2Î2 òà ¿¿ çá³ëüøåí-
íÿì â ðåàêö³¿ ç ÍNO3 (òàáë. 1); çîëüí³ñòü çðàçê³â
îäíàêîâà ³ ñòàíîâèòü 0,90±0,03%. Åëåìåíòíèé
ñêëàä (òàáë. 1) çì³íþºòüñÿ âíàñë³äîê îêèñíèõ
ðåàêö³é ³ º òèïîâèì äëÿ ÀÂ, îäåðæàíèõ ëóæíîþ
àêòèâàö³ºþ. Â äóæêàõ íàâåäåíî ðîçðàõóíêîâ³
çíà÷åííÿ âì³ñòó êàðáîíó çà óìîâè â³äñóòíîñò³
âòðàò C-àòîì³â ç ÑÎ òà ÑÎ2 âíàñë³äîê îêèñíåí-
íÿ. Ó öüîìó âèïàäêó âèêîíóºòüñÿ óìîâà ìàòåð³àëü-
íîãî áàëàíñó ïî êàðáîíó mCdaf(ÀÂ)=mCdaf(ÀÂ(R)),
äå R=ÍNO3 àáî Í2Î2. Îáèäâ³ ìîäèô³êàö³¿ ïðè-
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çâîäÿòü äî âòðàòè êàðáîíó, àëå ó ðåàêö³¿ ç Í2Î2

âîíà âèùà (27 ìã/ã) ïîð³âíÿíî ç ÍNO3-ìîäèô³-
êàö³ºþ (8 ìã/ã). Çàãàëîì âòðàòè íåâåëèê³ ³ â ïðèé-
íÿòèõ óìîâàõ ñòóï³íü îêñèäåñòðóêö³¿ ïðîñòîðî-
âîãî êàðêàñà ÀÂ íèçüêèé.

Òàáëèöÿ 1

Çì³íè âàãè òà âì³ñòó åëåìåíò³â àêòèâîâàíîãî âóã³ëëÿ
ï³ñëÿ ìîäèô³êàö³¿ â ðåàêö³ÿõ ç ÍNO3 òà Í2Î2

Зразок m, г C, % H, % N, % S+O, % 

АВ 1,000 91,3 1,6 1,0 6,1 

АВ(Н2О2) 0,975 90,9 (93,6) 1,5 0,9 6,7 

АВ(НNO3) 1,036 87,4 (88,1) 1,5 1,3 9,8 

²çîòåðìè àäñîðáö³¿-äåñîðáö³¿ àçîòó íàâåäå-
íî íà ðèñ. 1. Ïðè íèçüêèõ çíà÷åííÿõ â³äíîñíèõ
òèñê³â p/p0 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ð³çêå çá³ëüøåííÿ
ê³ëüêîñò³ àäñîðáîâàíîãî àçîòó, ùî âæå ñàìå ïî
ñîá³ âêàçóº íà äîì³íóâàííÿ ì³êðîïîðèñòîñò³. ²çî-
òåðìè â³äíîñÿòüñÿ äî òèïó II ç ã³ñòåðåçèñîì òèïó
H4, ùî âèêëèêàíî íàÿâí³ñòþ âóçüêèõ ù³ëèíî-
ïîä³áíèõ ïîð òà êàï³ëÿðíîþ êîíäåíñàö³ºþ â
ìåçîïîðàõ [9]. Ñóäÿ÷è ç çàëåæíîñòåé V â³ä ñå-
ðåäíüîãî ä³àìåòðà D (ðèñ. 2), äîì³íóþ÷èé âíå-
ñîê âíîñÿòü ïîðè ç D5 íì. Çðàçîê ÀÂ(Í2Î2)
òàêîæ ìàº íåâåëèêó ìåçîïîðèñò³ñòü ç D20 íì.
Ðîçïîä³ëè ïîð çà ðîçì³ðàìè äëÿ ð³çíèõ çðàçê³â
ÿê³ñíî ñõîæ³ (ðèñ. 3). Ìàêñèìóìè âåëè÷èíè
dV/dD ñïîñòåð³ãàþòüñÿ â ä³ëÿíö³ óëüòðàì³êðî-
ïîð òà ñóáì³êðîïîð.

Îáèäâà ñïîñîáè ìîäèô³êàö³¿ çá³ëüøóþòü
çàãàëüíèé îá’ºì àäñîðáóþ÷èõ ïîð íà 15% (òàáë.
2). Îá’ºì óëüòðàì³êðîïîð òàêîæ çá³ëüøóºòüñÿ,
àëå ï³ñëÿ îáðîáêè àçîòíîþ êèñëîòîþ çá³ëüøåí-
íÿ Vumi íåâåëèêå (~6%), à ï³ñëÿ ðåàêö³¿ ç Í2Î2 –
ñóòòºâå (~33%). Â³äïîâ³äíî ÷àñòêà óëüòðàì³êðî-
ïîð ó çðàçêà ÀÂ(Í2Î2) íàéá³ëüøà (Vumi/Vt=0,41).

Îá’ºì ñóïåðì³êðîïîð çðîñòàº ò³ëüêè ó ÀÂ(ÍNO3)
³ íåñóòòºâî (7,5%). Çàãàëîì îá’ºì ì³êðîïîð ï³ñëÿ
îáîõ ìîäèô³êàö³é çá³ëüøóºòüñÿ (òàáë. 2), àëå
÷àñòêà ì³êðîïîð çíèæóºòüñÿ ³ º íàéá³ëüø ïî-
ì³òíîþ ï³ñëÿ àçîòíîêèñëîòíî¿ ìîäèô³êàö³¿ (ç 88%
äî 81%) (òàáë. 2).

Ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî îáèäâà ðå-
àãåíòè âèêëèêàþòü îêñèäåñòðóêö³þ ñò³íîê ì³êðî-
ïîð, éìîâ³ðíî, çà ðàõóíîê âèäàëåííÿ ïîâåðõíå-
âèõ Ñ-àòîì³â ó âèãëÿä³ îêñèä³â êàðáîíó. Öå
òðàíñôîðìóº ì³êðîïîðè â ìåçî- ³ ìàêðîïîðè,
ùî çá³ëüøóº ñóìàðíèé îá’ºì Vme+ma ó 1,29 ðàç³â äëÿ
ÀÂ(Í2Î2) ³ â 1,76 ðàç³â äëÿ ÀÂ(ÍNO3) (òàáë. 2).

Îáèäâà ðåàãåíòè çá³ëüøóþòü ïèòîìó ïîâåð-
õíþ (òàáë. 3), àëå HNO3 – íà 8%, à H2O2 – íà
13%. Îòðèìàí³ ìåòîäîì DFT çíà÷åííÿ S áëèçüê³
äî âåëè÷èí SBET: 1173 ì2/ã äëÿ ÀÂ, 1328 ì2/ã äëÿ
ÀÂ(H2O2) ³ 1268 ì2/ã äëÿ ÀÂ(HNO3). Ìîäèô³êà-
ö³ÿ HNO3 çá³ëüøóº ïîâåðõíþ óëüòðàì³êðîïîð,
íå çì³íþº âåëè÷èíó Ssmi (ïîâåðõíÿ ñóïåðì³êðî-

Ðèñ. 1. ²çîòåðìè àäñîðáö³¿-äåñîðáö³¿ àçîòó çðàçêàìè ÀÂ,

ÀÂ(Í2Î2) ³ ÀÂ(ÍNO3)

Ðèñ. 2. ²íòåãðàëüí³ çàëåæíîñò³ îá’ºìó ïîð â³ä ¿õíüîãî

ñåðåäíüîãî ä³àìåòðó äëÿ çðàçê³â ÀÂ, ÀÂ(Í2Î2) ³ ÀÂ(ÍNO3)

Ðèñ. 3. Ðîçïîä³ë ïîð çà ðîçì³ðàìè äëÿ çðàçê³â ÀÂ, ÀÂ(-

Í2Î2) ³ ÀÂ(ÍNO3)
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ïîð) ³ çá³ëüøóº ïîâåðõíþ ìåçî- ³ ìàêðîïîð.
Ïåðîêñèä âîäíþ ä³º ³íàêøå (òàáë. 3): íàéñóòòº-
â³øå (íà 35%) çá³ëüøóºòüñÿ ïîâåðõíÿ óëüòðà-
ì³êðîïîð. Çì³íè ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè âïëèâàþòü
íà àäñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ÀÂ, ùî ðîçãëÿíåìî
äàë³ íà ïðèêëàä³ òðüîõ àäñîðáàò³â.

Õëîðôåíîë
Àäñîðáö³éíà ºìí³ñòü çà ÕÔ ç ïëèíîì ÷àñó

çá³ëüøóºòüñÿ (ðèñ. 4) ³ ïðîòÿãîì ïðèáëèçíî 2
ãîä ñÿãàº ìàêñèìàëüíèõ âåëè÷èí ïðè êîíöåí-
òðàö³¿ ÑÕÔ(0)=600 ìã/ë. Çà òîé æå ïåð³îä ÷àñó äî-
ñÿãàºòüñÿ àäñîðáö³éíà ð³âíîâàãà ³ äëÿ ÀÂ ç ³íøèõ
âèõ³äíèõ ðå÷îâèí [6]. Çàëåæíîñò³ íà ðèñ. 4 ïî-
ãàíî àïðîêñèìóþòüñÿ ð³âíÿííÿì ïåðøîãî ïîðÿä-
êó (êîåô³ö³ºíò äåòåðì³íàö³¿ R2

0,8), àëå äîáðå

àïðîêñèìóþòüñÿ ìîäåëëþ äðóãîãî ïîðÿäêó
ÀÕÔ=k2ÀÕÔ(m)

2
/(1+k2ÀÕÔ(m)), äå k2 – êîíñòàí-

òà, ÀÕÔ(m) – ìàêñèìàëüíà ºìí³ñòü. Öÿ ìîäåëü çàñ-
íîâàíà íà ïðèïóùåíí³, ùî øâèäê³ñòü àäñîðáö³¿
ë³ì³òóºòüñÿ âçàºìîä³ºþ ìîëåêóë àäñîðáàòó ç ÀÖ
íà ïîâåðõí³ âóãëåöåâîãî ìàòåð³àëó, à íå äèôó-
ç³ºþ âñåðåäèíó ÷àñòèíîê àäñîðáåíòó [12]. Ð³âíÿí-
íÿ ë³íåàðèçóºòüñÿ â êîîðäèíàòàõ (/ÀÕÔ)–

(ðèñ. 5), ùî äîçâîëÿº âèçíà÷èòè êîíñòàíòè k2 òà
âåëè÷èíè ÀÕÔ(m) (òàáë. 4). Äëÿ îäåðæàíèõ çðàçê³â
çíà÷åííÿ k2 íàñòóïí³ (ã/ìãõâ): 1,3210–3(ÀÂ),
1,4910–3 (ÀÂ(Í2Î2)), 2,6610–3 (ÀÂ(ÍNO3)).

Îáðîáêà Í2Î2 çá³ëüøóº ºìí³ñòü ÀÕÔ(m) ó 1,24
ðàçè òà êîíñòàíòó k2 ó 1,13 ðàçè, òîáòî åôåêò íå
ñèëüíèé. Ìîäèô³êàö³ÿ ÍNO3 ³ñòîòíî çíèæóº

Òàáëèöÿ 2

Îá’ºìè ïîð ð³çíèõ ðîçì³ð³â äëÿ çðàçê³â ÀÂ, ÀÂ(Í2Î2) ³ ÀÂ(ÍNO3)

Об'єми пор, см
3
/г Частка об'єму пор, % 

Зразок 
Vt Vumi Vsmi Vmi Vme+ma Vumi/Vt Vsmi/Vt Vmi/Vt Vme+ma/Vt 

АВ 0,511 0,181 0,267 0,448 0,063 35 53 88 12 

АВ(H2O2) 0,589 0,240 0,268 0,508 0,081 41 45 86 14 

АВ(HNO3) 0,589 0,191 0,287 0,478 0,111 32 49 81 19 

 
Òàáëèöÿ 3

Ïèòîìà ïîâåðõíÿ ïîð ð³çíèõ ðîçì³ð³â äëÿ çðàçê³â ÀÂ, ÀÂ(Í2Î2) ³ ÀÂ(ÍNO3)

Питома поверхня пор, м2/г Частки питомої поверхні, % 
Зразок 

S Sumi Ssmi Smi Sme+ma Sumi/S Ssmi/S Smi/S Sme+ma/S 

АВ 1142 615 515 1130 12 54 45 99 1 

АВ(H2O2) 1341 829 494 1323 18 62 37 99 1 

АВ(HNO3) 1206 651 517 1168 38 54 43 97 3 

 

Ðèñ. 4. Ê³íåòèêà àäñîðáö³¿ 4-õëîðôåíîëó çðàçêàìè ÀÂ,

ÀÂ(Í2Î2) ³ ÀÂ(ÍNO3); ñóö³ëüíà ë³í³ÿ – ìîäåëü äðóãîãî

ïîðÿäêó

Ðèñ. 5. Çä³éñíåíí³ñòü ìîäåë³ äðóãîãî ïîðÿäêó äëÿ ê³íåòèêè

àäñîðáö³¿ 4-õëîðôåíîëó çðàçêàìè ÀÂ, ÀÂ(Í2Î2) ³

ÀÂ(ÍNO3)



131

Direction of changes in porous structure and adsorption capacity during topochemical oxidation of coal
activated by alkali

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2023, No. 2, pp. 127-136

âåëè÷èíó ÀÕÔ(m) (ó 1,66 ðàçè), àëå çá³ëüøóº (ó ~2
ðàçè) çíà÷åííÿ k2. Ç òî÷êè çîðó âïëèâó íà àä-
ñîðáö³þ ÕÔ, ä³ÿ îáðàíèõ ðåàãåíò³â ä³àìåòðàëü-
íî ïðîòèëåæíà: Í2Î2 çá³ëüøóº àäñîðáö³þ, à
ÍNO3 çíèæóº.

Äëÿ àïðîêñèìàö³¿ ³çîòåðì àäñîðáö³¿ ÕÔ
(ðèñ. 6) âèêîðèñòàíî ìîäåë³ Ëåíãìþðà, Ôðåéí-
äë³õà, Òîòà ³ Ðåäë³õà-Ïåòåðñîíà, ÿê â ðîáîò³ ñòî-
ñîâíî àäñîðáö³¿ áàðâíèêà ìåòèëåíîâîãî áëàêèò-
íîãî íà ÀÂ ç âèêîïíîãî âóã³ëëÿ [11]. Ïðèéíÿò-
íîþ âèÿâèëàñÿ ëèøå ìîäåëü Ëåíãìþðà
ÀÕÔ(e)=ÀÕÔ(L)kLCÕÔ(å)/(1+kÕÔ(L)CÕÔ(å)), äå ÀÕÔ(L) –
àäñîðáö³éíà ºìí³ñòü, ÿêà â³äïîâ³äàº íàñè÷åíî-
ìó ìîíîøàðó àäñîðáàòà; kÕÔ(L) – êîíñòàíòà Ëåí-
ãìþðà. Ñàìå öÿ ìîäåëü íàéá³ëüøå ï³äõîäèòü äëÿ
îïèñó ïîãëèíàííÿ ÕÔ àäñîðáåíòàìè ³íøèõ òèï³â
[6]. Â êîîðäèíàòàõ CÕÔ(å)/ÀÕÔ(e))–CÕÔ(å) ³çîòåðìè
àäñîðáö³¿ ë³íåàðèçóþòüñÿ (ðèñ. 7), ùî äîçâîëÿº
ðîçðàõóâàòè çíà÷åííÿ êîåô³ö³ºíò³â ð³âíÿííÿ
Ëåíãìþðà.

Äëÿ ÀÂ îòðèìàíî ÀÕÔ(L)=347,83 ìã/ã ³
kÕÔ(L)=0,0346 ë/ìã; äëÿ çðàçêà ÀÂ(Í2Î2) –
ÀÕÔ(L)=432,71 ìã/ã ³ kÕÔ(L)=0,0379 ë/ìã, äëÿ çðàç-

êà ÀÂ(ÍNO3) – ÀÕÔ(L)=209,64 ìã/ã ³ kÕÔ(L)=
=0,0255 ë/ìã. Íàâåäåí³ â ë³òåðàòóð³ çíà÷åííÿ
kÕÔ(L) çíàõîäÿòüñÿ â äîñèòü øèðîêèõ ìåæàõ. Äëÿ
ð³çíèõ çà ñâîºþ ïðèðîäîþ ÀÂ ç ïèòîìîþ ïîâåð-
õíåþ â ³íòåðâàë³ S=560–1968 ì2/ã âåëè÷èíè kÕÔ(L)

â³äð³çíÿþòüñÿ â 12 ðàç³â ³ çíàõîäÿòüñÿ â ìåæàõ
kÕÔ(L)=0,0282–0,338 ë/ìã [6]. Êîíñòàíòà kÕÔ(L)

âåëüìè ÷óòëèâà äî ñïîñîáó îòðèìàííÿ ÀÂ, àëå,
éìîâ³ðíî, íå çàëåæèòü ïðÿìî â³ä âåëè÷èíè ïè-
òîìî¿ ïîâåðõí³.

Ç ï³äâèùåííÿì ïî÷àòêîâî¿ êîíöåíòðàö³¿ ÕÔ
àäñîðáö³éíà ð³âíîâàãà çñóâàºòüñÿ ó á³ê âèùèõ
çíà÷åíü ºìíîñò³ ÀÕÔ. Ïðè öüîìó ñòóï³íü âèëó-
÷åííÿ (ÑÂ, %) àäñîðáàòó çíèæóºòüñÿ (ðèñ. 8),
ùî çóìîâëåíî ê³íöåâèì ÷èñëîì ÀÖ íà ïîâåðõí³
ÀÂ.

Ó ïðèéíÿòîìó ä³àïàçîí³ êîíöåíòðàö³é
ÑÕÔ(0)700 ìã/ë çíèæåííÿ ÑÂ çàäîâ³ëüíî àïðîê-
ñèìóºòüñÿ íàñòóïíèìè çàëåæíîñòÿìè:
ÑÂ=102,83–0,0824ÑÕÔ(0) (R2=0,997) äëÿ ÀÂ,
ÑÂ=106,03–0,0672ÑÕÔ(0) (R

2=0,956) äëÿ ÀÂ(Í2Î2)
òà ÑÂ=86,891–0,0998ÑÕÔ(0) (R2=0,977) äëÿ

Òàáëèöÿ 4

Ìàêñèìàëüí³ àäñîðáö³éí³ ºìíîñò³ çà õëîðôåíîëîì, éîäîì òà êàò³îíàìè Pb(II) çðàçê³â ÀÂ, ÀÂ(Í2Î2) òà
ÀÂ(ÍNO3)

АХФ(m) (4-хлорфенол) АІ(m), (йод) APb(m), (катіони Pb(II)) 
Зразок 

мг/г ммоль/г мг/г ммоль/г мг/г ммоль/г 

АВ 319 2,44 1153 4,54 87 0,42 

АВ(Н2О2) 389 3,02 1038 4,09 95 0,46 

АВ(НNO3) 192 1,47 495 1,95 298 1,44 

 

Ðèñ. 6. ²çîòåðìè àäñîðáö³¿ ÕÔ çðàçêàìè ÀÂ, ÀÂ(Í2Î2) ³

ÀÂ(ÍNO3); ñóö³ëüí³ ë³í³¿ – ìîäåëü Ëåíãìþðà

Ðèñ. 7. Çä³éñíåíí³ñòü ìîäåë³ Ëåíãìþðà äëÿ ³çîòåðì

àäñîðáö³¿ 4-õëîðôåíîëó çðàçêàìè ÀÂ, ÀÂ(Í2Î2) ³

ÀÂ(ÍNO3)
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ÀÂ(ÍNÎ3). Âèõîäÿ÷è ç íèõ 100%-âå âèëó÷åííÿ
ÕÔ áóäå äîñÿãíóòî çðàçêîì ÀÂ ïðè ÑÕÔ(0)34,3 ìã/ë,
çðàçêîì ÀÂ(Í2Î2) – ïðè ÑÕÔ(0)89,7 ìã/ë, à çðà-
çîê ÀÂ(ÍNO3) ïîâí³ñòþ õëîðôåíîë íå ïîãëèíå.
Â ö³ëîìó, ìîäèô³êàö³ÿ Í2Î2 çá³ëüøóº ñòóï³íü
âèëó÷åííÿ ÕÔ, à ìîäèô³êàö³ÿ ÍNO3 ïîã³ðøóº
öþ âëàñòèâ³ñòü àäñîðáåíòó.

Åëåìåíòíèé éîä
Àäñîðáö³éíà ºìí³ñòü çà éîäîì À²(m) çðàçêà

ÀÂ º çíà÷íîþ (òàáë. 4) ³ õàðàêòåðíà äëÿ ìàòåð³-
àë³â, îäåðæàíèõ ëóæíîþ àêòèâàö³ºþ [11]. Îáèäâ³
ìîäèô³êàö³¿ çíèæóþòü âåëè÷èíó À²(m), àëå ó ðàç³
Í2Î2 íå ñèëüíî (íà 11%), à ïðè âèêîðèñòàíí³
ÍNO3 – ñóòòºâî (ó 2,33 ðàçè). ªìí³ñòü çà ÕÔ
òàêîæ çíèæóºòüñÿ ñèëüíî – â 1,66 ðàçè. Öå
ñâ³ä÷èòü ïðî ðåñòðóêòóðóâàííÿ ïîâåðõíåâèõ ÀÖ
àáî ðóéíàö³þ ñàìå òèõ ÀÖ, ÿê³ àêòèâí³ çà â³äíî-
øåííÿì äî õëîðôåíîëó òà éîäó. Ïèòîìà ºìí³ñòü
çà éîäîì À²(S) äëÿ âñ³õ çðàçê³â âèùå çíà÷åíü ÀÕÔ(S),

ùî âêàçóº íà á³ëüø âèñîêó ïîâåðõíåâó êîíöåí-
òðàö³þ ÀÖ, àêòèâíèõ äî éîäó. Àëå òåíäåíö³ÿ äî
çíèæåííÿ ï³ñëÿ ìîäèô³êàö³¿ çáåð³ãàºòüñÿ é ó
ïèòîìèõ ºìíîñòåé.

Êàò³îíè ñâèíöþ
Ç³ çá³ëüøåííÿì ÷àñó àäñîðáö³éí³ ºìíîñò³ çà

êàò³îíàìè Pb(II) çðîñòàþòü (ðèñ. 9) ³ ïðîòÿãîì
~2 ãîä ïðÿìóþòü äî ìàêñèìàëüíèõ çíà÷åíü ÀPb(m).
Çàçâè÷àé öåé ïåð³îä ÷àñó º äîñòàòí³ì äëÿ äîñÿã-
íåííÿ àäñîðáö³éíî¿ ð³âíîâàãè ïðè òåìïåðàòóðàõ
20–300Ñ, àëå â äåÿêèõ ðîáîòàõ ïðèéíÿòî çíà÷íî
á³ëüøèé ÷àñ àäñîðáö³¿ (24 ãîä) [7]. Ê³íåòèêà
àäñîðáö³¿ äîáðå îïèñóºòüñÿ ìîäåëëþ äðóãîãî
ïîðÿäêó (ðèñ. 9). Â òàáë. 5 íàâåäåíî çíà÷åííÿ
ºìíîñòåé ÀPb(m) òà êîíñòàíò k2, ÿê³ âèçíà÷åíî
ãðàô³÷íî òèì æå ìåòîäîì, ùî ³ äëÿ õëîðôåíîëó
(ðèñ. 5). Íàéêðàùó çàñòîñîâí³ñòü ìîäåë³ äðóãî-
ãî ïîðÿäêó âñòàíîâëåíî â á³ëüøîñò³ ðîá³ò ç
àäñîðáö³¿ êàò³îí³â Pb(II) [7]. Îïóáë³êîâàí³ çíà-

Ðèñ. 8. Çàëåæíîñò³ ñòóïåíÿ âèëó÷åííÿ õëîðôåíîëó

çðàçêàìè ÀÂ, ÀÂ(Í2Î2) ³ ÀÂ(ÍNO3) â³ä ïî÷àòêîâî¿

êîíöåíòðàö³¿ ÕÔ

Ðèñ. 9. Ê³íåòèêà àäñîðáö³¿ êàò³îí³â Pb(II) çðàçêàìè ÀÂ,

ÀÂ(Í2Î2) ³ ÀÂ(ÍNO3); ÑPb(0)=1 ã/ë; ñóö³ëüí³ ë³í³¿ – ìîäåëü

äðóãîãî ïîðÿäêó

Òàáëèöÿ 5

Ïàðàìåòðè ìîäåë³ äðóãîãî ïîðÿäêó òà ìîäåëåé Ëåíãìþðà ³ Ôðåéíäë³õà äëÿ àäñîðáö³¿ êàò³îí³â Pb(II) çðàçêàìè
ÀÂ, ÀÂ(Í2Î2) ³ ÀÂ(ÍNO3)

Зразок 
Модель Параметр 

АВ АВ(Н2О2) АВ(НNO3) 

APb(m), мг/г 86,98 95,03 297,8 
Модель другого порядку 

k2103, г/мг·хв 2,27 3,68 3,53 

APb(L), мг/г 129,85 134,76 319,46 

KPb(L)103, л/мг 1,75 2,20 11,0 Модель Ленгмюра 

R2 0,986 0,987 0,986 

N 1,57 1,70 3,22 

KPb(F), (мг/г)·(л/мг)1/n 1,11 1,76 38,42 Модель Фрейндліха 

R2 0,985 0,984 0,992 

 



133

Direction of changes in porous structure and adsorption capacity during topochemical oxidation of coal
activated by alkali

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2023, No. 2, pp. 127-136

÷åííÿ k2 ïî÷èíàþòüñÿ ç 410–4 ã/ìã·õâ [13], òàê
ùî îòðèìàí³ âåëè÷èíè k2 äëÿ íàøèõ çðàçê³â
(òàáë. 5) íå º âåëèêèìè.

Äëÿ àïðîêñèìàö³¿ ³çîòåðì àäñîðáö³¿ (ðèñ. 10)
çàñòîñîâàíî ìîäåë³ Ëåíãìþðà ³ Ôðåéíäë³õà, ÿê³
â³äïîâ³äíî äî á³ëüøîñò³ îïóáë³êîâàíèõ ðîá³ò º
íàéïðèäàòí³øèìè äëÿ îïèñó ³çîòåðì àäñîðáö³¿
Pb(II) [7]. Ìîäåëü Ëåíãìþðà ïîñòóëþº, ùî àä-
ñîðáö³ÿ â³äáóâàºòüñÿ íà íåçàëåæíèõ àêòèâíèõ
öåíòðàõ ïîâåðõí³ ÀÂ ³ ìàêñèìàëüíà àäñîðáö³é-
íà ºìí³ñòü APb(L) â³äïîâ³äàº ìîíîøàðó êàò³îí³â,
òîáòî ïîâí³é äåçàêòèâàö³¿ ÀÖ. Êîíñòàíòà ÊL

(êîíñòàíòà àäñîðáö³éíî¿ ð³âíîâàãè) õàðàêòåðè-
çóº åíåðã³þ âçàºìîä³¿ Pb(II) ç àäñîðáåíòîì ³
çá³ëüøóºòüñÿ ç ¿¿ çðîñòàííÿì. Âåëè÷èíè APb(L) òà
ÊL (òàáë. 5) ðîçðàõîâàíî ãðàô³÷íèì ìåòîäîì ÿê
äëÿ ÕÔ íà ðèñ. 7.

Çíà÷åííÿ APb(L) âèùå çà âåëè÷èíè APb(max),
ÿê³ îòðèìàíî ç ê³íåòè÷íèõ äàíèõ ïðè çàñòîñó-
âàíí³ ìîäåë³ äðóãîãî ïîðÿäêó. Öå ïåðåâèùåííÿ
çìåíøóºòüñÿ ïðè ìîäèô³êàö³¿ ç 1,49 ðàç³â (çðà-
çîê ÀÂ) äî 1,07 äëÿ ÀÂ(ÍNO3). Íàâåäåí³ â ë³òå-
ðàòóð³ çíà÷åííÿ ÊPb(L) âàð³þþòüñÿ â øèðîêèõ
ìåæàõ: â³ä 12,110–3 ë/ìã [13] äî 12,07 ë/ìã [14].
Îòðèìàí³ âåëè÷èíè ÊPb(L) áëèæ÷å äî ì³í³ìàëü-
íèõ çíà÷åíü, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ñëàáêó âçàºìîä³þ
Pb(II) ç ïîâåðõíåþ. Íà êîðèñòü öüîãî ñâ³ä÷àòü ³
íèçüê³ çíà÷åííÿ êîíñòàíò øâèäêîñò³ àäñîðáö³¿.

Äâîïàðàìåòðîâà ìîäåëü Ôðåéíäë³õà ïåðåä-
áà÷àº àäñîðáö³þ íà õ³ì³÷íî íåîäíîð³äí³é ïî-
âåðõí³ ÀÂ, ÿêà ì³ñòèòü ð³çí³ çà àêòèâí³ñòþ ÀÖ.
Âîíà òàêîæ äîáðå àïðîêñèìóº ³çîòåðìè (ðèñ. 10).

Äëÿ çðàçê³â ÀÂ òà ÀÂ(Í2Î2) êîåô³ö³ºíòè R2 ìàéæå
îäíàêîâ³ äëÿ îáîõ ìîäåëåé, à ³çîòåðìó ÀÂ(ÍNO3)
ìîäåëü Ôðåéíäë³õà îïèñóº íàâ³òü êðàùå.

Ñòóï³íü âèëó÷åííÿ êàò³îí³â Pb(II) (ðèñ. 11)
çðàçêàìè ÀÂ òà ÀÂ(Í2Î2) íèçüêèé òà ïðèáëèçíî
îäíàêîâèé ³ âàð³þºòüñÿ â ìåæàõ 8–21%. Çðàçîê
ÀÂ(ÍNO3) äåìîíñòðóº çíà÷íî âèùó åôåêòèâí³ñòü
âèëó÷åííÿ, ÿêà çá³ëüøóºòüñÿ ç³ çìåíøåííÿì
ïî÷àòêîâî¿ êîíöåíòðàö³¿ òà äîñÿãàº 86% ïðè
ÑPb(0)=100 ìã/ã.

Îñê³ëüêè ïðè îáîõ ìîäèô³êàö³ÿõ çì³íþºòü-
ñÿ ïèòîìà ïîâåðõíÿ, äîö³ëüíî ïîð³âíÿòè ïèòîì³
ºìíîñò³ ç ð³çíèõ àäñîðáàò³â (òàáë. 6), ÿê³ º
ê³ëüê³ñíîþ ì³ðîþ ïîâåðõíåâî¿ êîíöåíòðàö³¿ ÀÖ.
Çà óìîâè, ùî îäèí ÀÖ ïîãëèíàº îäíó ìîëåêóëó
(àáî ³îí) àäñîðáàòó, ó âèõ³äíîãî ÀÂ ïîâåðõíåâà
êîíöåíòðàö³ÿ ÀÖ ð³çíà äëÿ ð³çíèõ àäñîðáàò³â.
Âîíà ìàêñèìàëüíà ïðè àäñîðáö³¿ éîäó ³ ñèëüíî
çíèæåíà (â 11 ðàç³â) äëÿ Pb(II). Ä³ÿ ðåàãåíò³â-
ìîäèô³êàòîð³â çì³íþº âåëè÷èíè ïèòîìèõ ºìíî-
ñòåé. Ïèòîìà ºìí³ñòü çà ÕÔ ï³ñëÿ ìîäèô³êàö³¿
Í2Î2 çì³íþºòüñÿ ìàëî, à ï³ñëÿ àçîòíîêèñëîòíî¿
ìîäèôèêàö³¿ çìåíøóºòüñÿ â 1,84 ðàçè. Ïîä³áíà
êàðòèíà ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè àäñîðáö³¿ éîäó: îá-
ðîáêà Í2Î2 çíèæóº ïèòîìó ºìí³ñòü À²(S) â 1,30
ðàçè, à ÍNO3 – â 2,58 ðàçè. Ïåðîêñèäíà ìîäèô-
³êàö³ÿ ìàëî âïëèâàº íà àäñîðáö³þ Pb(II), à ìî-
äèô³êàö³ÿ HNO3 çíà÷íî ï³äâèùóº çäàòí³ñòü ÀÂ
ïîãëèíàòè êàò³îíè Pb(II).

Bñå öå íàî÷íî âèäíî ïðè ïîð³âíÿíí³ êî-
åô³ö³ºíò³â ÊÕÔ, ÊI òà ÊPb, ùî âèðàæàþòü çì³íè
ïèòîìèõ ºìíîñòåé ïîð³âíÿíî ç ºìí³ñòþ ÀÂ, ùî

Ðèñ. 10. ²çîòåðìè àäñîðáö³¿ êàò³îí³â Pb(II) çðàçêàìè ÀÂ,

ÀÂ(Í2Î2) ³ ÀÂ(ÍNO3); ñóö³ëüí³ ë³í³¿ – ìîäåëü Ëåíãìþðà,

ïóíêòèðí³ ë³í³¿ – ìîäåëü Ôðåéíäë³õà

Ðèñ. 11. Çàëåæíîñò³ ñòóïåíÿ âèëó÷åííÿ êàò³îí³â Pb(II)

çðàçêàìè ÀÂ, ÀÂ(Í2Î2) ³ ÀÂ(ÍNO3) â³ä ïî÷àòêîâî¿

êîíöåíòðàö³¿
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ïðèéíÿòî çà îäèíèöþ (òàáë. 6). Í2Î2 çíèæóº
ïèòîìó ºìí³ñòü çà éîäîì, à íà àäñîðáö³þ ÕÔ ³
Pb(II) âïëèâàº ìàëî; ÍNO3 ³ñòîòíî ïîã³ðøóº
àäñîðáö³þ ÕÔ òà éîäó, àëå çíà÷íî (â 3,22 ðàçè)
çá³ëüøóº ºìí³ñòü çà Pb(²²). Ôîðìàëüíî öå âèã-
ëÿäàº ÿê çàì³íà îäíîãî òèïó ÀÖ (àêòèâíèõ ïî
â³äíîøåííþ äî ÕÔ òà I2) íà ³íøèé òèï ÀÖ (àê-
òèâíèõ ïî â³äíîøåííþ äî Pb(II)). Àëå ïðè öüî-
ìó åêâ³âàëåíòí³ñòü íå äîòðèìóºòüñÿ: çíèæåííÿ
AÕÔ(S) íà 0,97 ìêìîëü/ì2 àáî çíèæåííÿ AI(S) íà
2,44 ìêìîëü/ì2 íå êîìïåíñóº ï³äâèùåííÿ APb(S)

íà 0,82 ìêìîëü/ì2. Öå âèêëèêàíî, øâèäøå çà
âñå, îêèñíþâàëüíîþ ðåñòðóêòóðèçàö³ºþ ÀÖ òà
ïîÿâîþ íîâèõ ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï, íàïðèêëàä,
êàðáîêñèëüíèõ, ÿê³ çàâæäè óòâîðþþòüñÿ ïðè
âçàºìîä³¿ âóãëåöåâîãî ìàòåð³àëó ç ÍNO3 [5].
Çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ÑÎÎÍ-ãðóï ë³í³éíî çá³ëüøóº
àäñîðáö³éíó ºìí³ñòü çà êàò³îíàìè Pb(II) [15]. Öå
äîäàº àêòèâîâàíîìó âóã³ëëþ çàãàëüíî¿ êèñëîò-
íîñò³ òà ï³äâèùóº éîãî çäàòí³ñòü äî ³îííîãî îá-
ì³íó ç êàò³îíàìè âîäíîãî ñåðåäîâèùà.

Âèñíîâêè
1. Äëÿ àêòèâîâàíîãî ÊÎÍ ï³ñíóâàòî-ñï³êëè-

âîãî âóã³ëëÿ (ÀÂ, ïèòîìà ïîâåðõíÿ S=1142 ì2/ã)
âñòàíîâëåíî ñïðÿìîâàí³ñòü çì³í ïîðèñòî¿ ñòðóê-
òóðè òà àäñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé âíàñë³äîê
òîïîõ³ì³÷íî¿ ìîäèô³êàö³¿ ïåðîêñèäîì âîäíþ òà
àçîòíîþ êèñëîòîþ áåç ðóéíóâàííÿ ïðîñòîðîâî-
ãî êàðêàñó ÀÂ.

2. Îáèäâà ðåàãåíòè çá³ëüøóþòü çíà÷åííÿ S
äî 1206 ì2/ã (HNO3) ³ 1341 ì2/ã (H2O2). Ìîäèô³-
êàö³ÿ Í2Î2 çíà÷íî çá³ëüøóº ïèòîìó ïîâåðõíþ
óëüòðàì³êðîïîð (ç 615 äî 829 ì2/ã), àëå çíèæóº
ïîâåðõíþ ñóïåðì³êðîïîð (ç 515 äî 494 ì2/ã).
Àçîòíîêèñëîòíà ìîäèô³êàö³ÿ ñëàáî çá³ëüøóº Sumi

(ç 615 äî 651 ì2/ã), íå çì³íþº Ssmi, àëå çá³ëüøóº
îá’ºì (â 1,8 ðàçè) òà ïîâåðõíþ (â 3,2 ðàçè) ìåçî-
³ ìàêðîïîð.

3. Ê³íåòèêà àäñîðáö³¿ ÕÔ íàéêðàùå àïðîê-
ñèìóºòüñÿ ð³âíÿííÿì äðóãîãî ïîðÿäêó, à ³çîòåð-
ìè àäñîðáö³¿ – ð³âíÿííÿì Ëåíãìþðà. Îáðîáêà
Í2Î2 çá³ëüøóº ºìí³ñòü çà ÕÔ â 1,24 ðàçè (ç 314
äî 389 ìã/ã) òà êîíñòàíòó k2 (â 1,13 ðàçè). Ìîäè-
ô³êàö³ÿ ÍNO3 òàêîæ çá³ëüøóº k2 (ó ~2 ðàçè), àëå
ñóòòºâî çíèæóº ºìí³ñòü (â 1,66 ðàçè – ç 314 äî
189 ìã/ã). Îáèäâ³ ìîäèô³êàö³¿ çíèæóþòü ºìí³ñòü

çà éîäîì â 1,11 ðàçè (Í2Î2) òà 2,33 ðàçè (ÍNO3).
4. Ê³íåòèêà àäñîðáö³¿ êàò³îí³â Pb(II) ï³äïî-

ðÿäêîâóºòüñÿ ð³âíÿííþ ê³íåòèêè äðóãîãî ïîðÿä-
êó. ²çîòåðìè àäñîðáö³¿ çàäîâ³ëüíî îïèñóþòüñÿ
ìîäåëÿìè Ëåíãìþðà (R2=0,986–0,987) òà Ôðåéí-
äë³õà (R2=0,984–0,992). Àäñîðáö³éíà ºìí³ñòü çà
êàò³îíàìè Pb(II) ñëàáêî çá³ëüøóºòüñÿ ï³ñëÿ ïå-
ðîêñèäíî¿ ìîäèô³êàö³¿ (ç 87 äî 95 ìã/ã), àëå ð³çêî
çðîñòàº (ç 87 äî 298 ìã/ã) ï³ñëÿ îáðîáêè ÍNO3,
ùî ïîÿñíþºòüñÿ çíà÷íèì ïðèðîñòîì ïîâåðõíå-
âèõ ÎÍ-êèñëîòíèõ ãðóï.
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The purpose of the work is to evaluate the influence of
topochemical oxidation (H2O2, HNO3) of carbon prepared by
alkali activation of coal on porosity and ability to adsorb 4-
chlorophenol (CPh), Pb(II) cations and iodine. Carbons were
oxidized at the reactant/carbon ratio of 1:1 (mol/mol, 250Ñ, 24 h).
Based on nitrogen adsorption-desorption isotherms, the volumes
and specific surfaces of ultramicro- (Sumi), supermicro- (Ssmi) and
other pores were evaluated. Kinetics and adsorption isotherms
(250Ñ) of CPh and Pb(II) were characterized; adsorption capacities
of CPh, Pb(II) and I2 were determined. The H2O2-assisted
modification was found to significantly increase Sumi (from 615 to
829 m2/g), but decrease Ssmi (from 515 to 494 m2/g). The HNO3-
assisted modification slightly increases Sumi (from 615 to 651 m2/g),
does not change Ssmi, but forms mesopores. The CPh adsorption
is best approximated by the second-order kinetics, and isotherms

are well fitted with the use of the Langmuir model. The H2O2

treatment increases the CPh capacity from 314 to 389 mg/g; and
the ÍNO3 modification significantly decreases the CPh capacity
(to 189 mg/g). Modifications reduce the iodine capacity by
1.11 times (H2O2) and 2.33 times (HNO3). The Pb(II) absorption
was established to describe by the second-order kinetics equation;
the adsorption isotherms obey Langmuir (R2

0.986) and
Freundlich (R2

0.984) models. The Pb(II) capacity slightly
increases after H2O2-assisted modification (from 87 to 95 mg/g),
but increases sharply (from 87 to 298 mg/g) after HNO3-assisted
treatment because of significant increasing OH-acidic groups
concentration.
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