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ÀÊÒÈÂÍÎÃÎ ÓÃËß

Èññëåäîâàíû èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê è õèìèè ïîâåðõíîñòè
àêòèâíîãî óãëÿ ìàðêè ÊÀÓ ïðè ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ åãî îêèñëåíèÿ. Ðàçëè÷èÿ â
ñâîéñòâàõ ïîëó÷åííûõ îêèñëåííûõ óãëåé  îïðåäåëÿþòñÿ  óñëîâèÿìè èõ îêèñëå-
íèÿ. Îáîñíîâàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ àêòèâíîãî óãëÿ ñ çàäàííûìè ñâîé-
ñòâàìè äëÿ äàëüíåéøåãî èñïîëüçîâàíèÿ â ïðîöåññàõ áèîôèëüòðîâàíèÿ èëè
ñîðáöèîííîé î÷èñòêè âîäû â ïðèñóòñòâèè ïåðîêñèäà âîäîðîäà èëè îçîíà.

Èçâåñòíî, ÷òî ñòðóêòóðà è ïîâåðõíîñòíûå ñâîéñòâà àêòèâíûõ óãëåé
(ÀÓ) èãðàþò îïðåäåëÿþùóþ ðîëü ïðè î÷èñòêå ïðèðîäíûõ è ñòî÷íûõ âîä
îò ìíîãèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [1 ñ 3]. Â ïðîöåññàõ î÷èñòêè âîäû
îñíîâíûì òèïîì àäñîðáöèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé ÀÓ ñ ðàñòâîðåííîå
îðãàíè÷åñêîå ñîåäèíåíèå ÿâëÿåòñÿ ôèçè÷åñêàÿ àäñîðáöèÿ, îáóñëîâëåí-
íàÿ ñèëàìè Âàí-äåð-Âààëüñà. Îäíàêî íàëè÷èå êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï
íà ïîâåðõíîñòè ÀÓ âñëåäñòâèå èõ îêèñëåíèÿ ìîæåò ñóùåñòâåííî âëèÿòü
íà àäñîðáöèþ ïîëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, âåùåñòâ ñ âûñîêîé èëè íåîãðàíè-
÷åííîé ðàñòâîðèìîñòüþ [4 ñ 6].

Â ïîñëåäíèå íåñêîëüêî ëåò áîëüøîé èíòåðåñ âûçûâàþò èññëåäîâà-
íèÿ ñâÿçè õèìè÷åñêîé ïðèðîäû ïîâåðõíîñòè îêèñëåííîãî ÀÓ ñ åãî êà-
òàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè [7,8]. ÀÓ ìîãóò ñëóæèòü êàòàëèçàòîðàìè
ðåàêöèé êàê îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ, òàê è êèñëîòíî-îñíîâ-
íûõ. Òàê, â [9, 10] ïîêàçàíî, ÷òî ÀÓ ñ ïîâåðõíîñòíûìè ãðóïïàìè íà äâà
ïîðÿäêà àêòèâíåå, ÷åì ÀÓ ñ îäíîðîäíîé ïîâåðõíîñòüþ ïðè îêèñëèòåëü-
íîé äåãèäðîãåíèçàöèè ñïèðòîâ, êîòîðàÿ ïðîòåêàåò ïî ðåäîêñ-ìåõàíèç-
ìó. Óñèëåíèå êàòàëèòè÷åñêîé ðîëè ÀÓ ïóòåì ñîçäàíèÿ ôóíêöèîíàëü-
íûõ ãðóïï íà åãî ïîâåðõíîñòè äåòàëüíî ðàññìîòðåíî â [11]. Áûëà
óñòàíîâëåíà êîððåëÿöèÿ ìåæäó îñíîâíîñòüþ óãëåðîäíîé ïîâåðõíîñòè,
êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ ãåòåðîãåííîãî ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âî-
äîðîäà è àêòèâíîñòüþ âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà íà ýëåêòðîäàõ èç ïî-
ðîøêîîáðàçíîãî ÀÓ. Ñïîñîáíîñòü îêèñëåííûõ óãëåé ðàçëàãàòü Í2Î2 ÷à-
ñòî ñëóæèò êðèòåðèåì îöåíêè ïðèìåíèìîñòè ÀÓ â ðàçëè÷íûõ òåõíîëî-
ãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ [12].

Íàëè÷èå íà ïîâåðõíîñòè îêèñëåííîãî ÀÓ ïîâåðõíîñòíûõ ãðóïï îáóñ-
ëîâëèâàåò ðàçëîæåíèå îçîíà ïóòåì åãî òðàíñôîðìàöèè â ÎÍ·-ðàäèêàëû.
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Ýòî ïðîèñõîäèò â îñíîâíîì â îáúåìå ðàñòâîðà ÷åðåç ðàäèêàëüíóþ öåï-
íóþ ðåàêöèþ, èíèöèèðîâàííóþ ÎÍ- è ÍÎ2

-. Ãèäðîïåðîêñèäíûå èîíû
ïîÿâëÿþòñÿ âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ Í2Î2 íà àêòèâíûõ öåíòðàõ ÀÓ è åãî
äàëüíåéøåé äèññîöèàöèè [6]. Ðàçëîæåíèå ðàñòâîðåííîãî îçîíà íà ïî-
âåðõíîñòè îêèñëåííîãî ÀÓ ñ îáðàçîâàíèåì ÎÍ·-ðàäèêàëîâ ïðèâîäèò ê
ýôôåêòèâíîìó îêèñëåíèþ ïðèìåñåé âîäû [13]. Â [14] ïîêàçàíî, ÷òî ñïî-
ñîáíîñòü ÀÓ òðàíñôîðìèðîâàòü îçîí â ÎÍ·-ðàäèêàëû îáóñëîâëåíà, ãëàâ-
íûì îáðàçîì, ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè ÀÓ, îáúåìîì ïîð è îñíîâíîñòüþ
ÀÓ. Â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ [12] îòìå÷àåòñÿ ñõîäñòâî ìåæäó êàòàëèòè÷åñ-
êèì äåéñòâèåì óãëÿ è ñïåöèôè÷åñêîãî ôåðìåíòà êàòàëàçû, ÷òî ïîçâîëÿåò
ïðîãíîçèðîâàòü ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ îêèñëåííûõ ÀÓ â ïðî-
öåññàõ áèîôèëüòðîâàíèÿ (áèîñîðáöèè). Êðîìå òîãî, îòìå÷åíî, ÷òî óâå-
ëè÷åíèå êîëè÷åñòâà íåêîòîðûõ êèñëûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï è ñìà÷è-
âàåìîñòè ïîâåðõíîñòè ÀÓ óñèëèâàåò ôèêñàöèþ ìèêðîîðãàíèçìîâ [15,
16].

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå îêèñëåííûõ ÀÓ îòêðûâàåò íîâûå âîç-
ìîæíîñòè èíòåíñèôèêàöèè ïðîöåññîâ ñîðáöèîííîé èëè áèîñîðáöèîí-
íîé î÷èñòêè ïðèðîäíûõ è ñòî÷íûõ âîä îò îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïðè
ñî÷åòàíèè èõ ñ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà èëè îçîíîì. Îäíàêî ìíîãîîáðàçèå
ñâÿçåé êèñëîðîäà íà ÀÓ îáóñëîâëèâàåò òî, ÷òî äàæå íà îäíîì è òîì æå
îáðàçöå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû ïîâåðõíîñòè ìîãóò ñóùåñòâåííî îòëè-
÷àòüñÿ â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîöåññîâ îêèñëåíèÿ è èñïîëüçîâàíèÿ.
Ïîýòîìó æåëàòåëüíî îïðåäåëÿòü êîëè÷åñòâî è êà÷åñòâî îáðàçóþùèõñÿ
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï íà ÀÓ ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ èõ îêèñëåíèÿ è
ïðèìåíåíèÿ.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî êîëè÷åñòâî è òèï ïîâåðõíîñòíûõ ãðóïï
íà ÀÓ îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé îêèñëèòåëÿ è ìåòîäîì îêèñëåíèÿ ÀÓ. Íàè-
áîëåå ëåãêèå ïóòè îêèñëåíèÿ ïîâåðõíîñòè ÀÓ ñ ýòî èñïîëüçîâàíèå ðà-
ñòâîðîâ àçîòíîé êèñëîòû, ïåðîêñèäà âîäîðîäà, ïåðñóëüôàòà àììîíèÿ èëè
ãàçîâ (âîçäóõà, êèñëîðîäà èëè îçîíà) [3, 17 ñ 22]. Ìîêðîå îêèñëåíèå ÀÓ
ïðèâîäèò â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ê óìåíüøåíèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è
îáúåìà ïîð. Òàê, â [23] îòìå÷åíî, ÷òî ïðè îêèñëåíèè àêòèâèðîâàííîãî
óãîëüíîãî âîëîêíà àçîòíîé êèñëîòîé  óìåíüøàåòñÿ  óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü
è îáùèé îáúåì ïîð íà 5 ñ 8% âñëåäñòâèå èõ áëîêèðîâàíèÿ èëè  ðàçðóøå-
íèÿ ñ îáðàçîâàíèåì íîâûõ ïîâåðõíîñòíûõ êîìïëåêñîâ. Òàêîå æå óìåíü-
øåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïî ÁÝÒ è îáúåìà ìèêðîïîð áûëî îòìå÷åíî
è â ðÿäå äðóãèõ ðàáîò [24 ñ 26]. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî áëîêèðîâàíèå ïîð
ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî îáðàçîâàíèåì ãóìóñîâûõ ñîåäèíåíèé ïðè îêèñ-
ëåíèè [20, 27]. Îäíàêî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èçìåíåíèå ñòðóêòóðû ÀÓ è
õèìèè åãî ïîâåðõíîñòè ïðè îêèñëåíèè  â çíà÷èòåëüíîé ìåðå çàâèñèò è
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îò èñõîäíîãî ìàòåðèàëà, èç êîòîðîãî ïîëó÷åí ÀÓ. Òàê, â [28] îòìå÷åíî
íåêîòîðîå óâåëè÷åíèå ïîðèñòîñòè è SÁÝÒ â îòëè÷èå îò ðàáîò [20, 27], â
êîòîðûõ àâòîðàìè  èñïîëüçîâàí äðóãîé òèï ÀÓ. Íàèáîëåå íàãëÿäíî ýòî
âèäíî ïðè ðàññìîòðåíèè äàííûõ ðàáîòû [29], â êîòîðîé  äëÿ îêèñëåíèÿ
áûëè ïðèìåíåíû áèòóìèíîçíûé óãîëü BPL è óãîëü èç äðåâåñíîãî ñûðüÿ
BAX. Îêèñëåíèå ïîñëåäíåãî ïðèâîäèëî ê óìåíüøåíèþ SÁÝÒ  íà ~ 40, îá-
ùåãî îáúåìà ïîð íà ~  61; îáúåìà ìèêðîïîð íà ~ 40%. Îêèñëåíèå ÀÓ BPL
ñïîñîáñòâîâàëî âîçðàñòàíèþ SÁÝÒ íà ~ 4, îáùåãî îáúåìà ïîð  íà ~ 7,4%, à
îáúåì ìèêðîïîð ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíèëñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, âëèÿíèå
îêèñëåíèÿ ÀÓ ðàçëè÷íûìè îêèñëèòåëÿìè íà èçìåíåíèå åãî ñòðóêòóðíûõ
õàðàêòåðèñòèê çàâèñèò îò òèïà îêèñëèòåëÿ, òåõíîëîãè÷åñêîãî ðåæèìà
îêèñëåíèÿ è âèäà èñõîäíîãî ñûðüÿ ïðè ïîëó÷åíèè ÀÓ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèâåäåííûé êðàòêèé àíàëèç ñâîéñòâ îêèñëåííûõ óã-
ëåé ñâèäåòåëüñòâóåò î ïåðñïåêòèâíîñòè åãî èñïîëüçîâàíèÿ â òåõíîëîãèè
î÷èñòêè âîäû îò îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ñèñòåìàõ ñ ïåðîêñèäîì âîäî-
ðîäà, îçîíîì èëè èììîáèëèçèðîâàííûìè íà ïîâåðõíîñòè ÀÓ ìèêðîîðãà-
íèçìàìè. Îäíàêî ïåðåä öåëåíàïðàâëåííûì èñïîëüçîâàíèåì òàêèõ óãëåé
íåîáõîäèìî óñòàíîâèòü èõ ñòðóêòóðíî-ñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè è
êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâû ïîâåðõíîñòíûõ ãðóïï. Ïîýòîìó
öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëî óñòàíîâëåíèå èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðíûõ õàðàê-
òåðèñòèê è õèìèè ïîâåðõíîñòè ÀÓ ïðè ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ åãî îêèñëåíèÿ
è îáîñíîâàíèå âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ ÀÓ ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè äëÿ
äàëüíåéøåãî èñïîëüçîâàíèÿ â ïðîöåññàõ áèîôèëüòðîâàíèÿ èëè ñîðáöè-
îííîé î÷èñòêè âîäû â ïðèñóòñòâèè ïåðîêñèäà âîäîðîäà èëè îçîíà.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà. Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ  èñïîëü-
çîâàëè óãîëü ìàðêè ÊÀÓ, êîòîðûé ïðèìåíÿþò â ôèëüòðàõ äëÿ î÷èñòêè
ïèòüåâûõ è ñòî÷íûõ âîä.   Îêèñëåíèå ýòîãî óãëÿ îñóùåñòâëÿëè àçîòíîé
êèñëîòîé è ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêàìè, îïèñàí-
íûìè â [22, 24]. Îêèñëåíèå àçîòíîé êèñëîòû ïðîâîäèëè â àïïàðàòå Ñî-
êñëåòà [24]. Â êðóãëîäîííóþ êîëáó åìêîñòüþ 250 ñì3 ïîìåùàëè 200 ñì3

5Ì ÍNÎ3 è íàãðåâàëè äî êèïåíèÿ. Àïïàðàò Ñîêñëåòà îáúåìîì 100 ñì3 ñ
9 ã ÀÓ áûë ðàñïîëîæåí íàä êîëáîé ñ êèïÿùåé êèñëîòîé è ñîåäèíåí ñ
êîíäåíñàòîðîì. Ïðîöåññ îñóùåñòâëÿëè â òå÷åíèå 3 ÷ äëÿ îäíîãî îáðàçöà
ÀÓ è â òå÷åíèå 9 ÷ ñ äëÿ âòîðîãî (ñ ïåðåðûâàìè). Ïîëó÷åííûå îáðàçöû
óãëåé áûëè ïðîìûòû äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî íåéòðàëüíîãî çíà÷å-
íèÿ ðÍ, âûñóøåíû ïðè110°Ñ â òå÷åíèå 24 ÷ è ïîìåùåíû â ýêñèêàòîð.

Îêèñëåíèå ïåðîêñèäîì âîäîðîäà îñóùåñòâëÿëè ïóòåì ñìåøåíèÿ 10 ã
ÀÓ ñ 250 ñì3 1Ì Í2Î2 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äî ïîëíîãî ðàçëîæåíèÿ
ïåðîêñèäà, ÷òî îïðåäåëÿëè ïî ïðåêðàùåíèþ âûäåëåíèÿ ïóçûðüêîâ ãàçà.
Îáðàçåö áûë ïðîìûò äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî íåéòðàëüíîãî çíà÷åíèÿ
ðÍ, âûñóøåí ïðè 110°Ñ â òå÷åíèå 24 ÷  è ïîìåùåí â ýêñèêàòîð [22].
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ÀÓ, êîòîðûå áûëè èñïîëüçîâàíû â íàøåé ðàáîòå, õàðàêòåðèçîâàëè ïî
ïîêàçàòåëÿì èõ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû è õèìèè ïîâåðõíîñòè. Ïîðèñòóþ
ñòðóêòóðó óãëåé îïðåäåëÿëè ïî èçîòåðìàì àäñîðáöèè ñ äåñîðáöèè àçîòà
ïðè 77 Ê, èçìåðåííûì ïðè ïîìîùè Quantachrome Autosorb Automated
Gas Sorption System (Quantachrome Corporation). Èçîòåðìû èñïîëüçîâà-
ëè äëÿ ðàñ÷åòà âåëè÷èí ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè S, îáùåãî îáúåìà ïîð Va,
îáúåìà ìèêðîïîð ñîðáåíòà Vìè. Âñå ïðèâåäåííûå âûøå ïàðàìåòðû ðàñ-
ñ÷èòàíû, ñîãëàñíî òåîðèè ôóíêöèîíàëüíîé ïëîòíîñòè, ïî t-ìåòîäó,  à
òàêæå ïî ìîäåëÿì ÁÝÒ è Äóáèíèíà-Ðàäóøêåâè÷à.

Äëÿ àëüòåðíàòèâíîé îöåíêè ñòðóêòóðíî-àäñîðáöèîííûõ õàðàêòåðèñ-
òèê îáðàçöîâ ÀÓ áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä èçìåðåíèÿ àäñîðáöèè èç âîäíîãî
ðàñòâîðà ñòàíäàðòíîãî àäñîðáàòà ï-õëîðàíèëèíà [30], ïîçâîëÿþùåãî äîñ-
òàòî÷íî òî÷íî îöåíèâàòü óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü, êîòîðàÿ ñîâïàäàåò ñ óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòüþ, îïðåäåëåííîé ïî àäñîðáöèè ïàðîâ í-ãåêñàíà è òåïëî-
âîé äåñîðáöèè àðãîíà. Ñòðóêòóðíî-àäñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè
îáðàçöîâ ÀÓ áûëè îïðåäåëåíû ïî t-ìåòîäó òàêæå ñ èñïîëüçîâàíèåì ï-õëî-
ðàíèëèíà [30]. Ïðèìåíåíèå ýòîãî ìåòîäà ïðàâîìåðíî ïðè óñëîâèè, ÷òî
èçîòåðìû àäñîðáöèè íà èçó÷àåìîì è ñòàíäàðòíûõ ñîðáåíòàõ ÿâëÿþòñÿ
ïîäîáíûìè. Ýòî îáåñïå÷èâàåòñÿ ïðè óñëîâèè èäåíòè÷íîé õèìè÷åñêîé
ïðèðîäû ïîâåðõíîñòè îáîèõ ñîðáåíòîâ. Â îñíîâó ìåòîäà ïîëîæåíî ïðåä-
ñòàâëåíèå, ÷òî ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêèå òîëùèíû àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ íà
ñòàíäàðòíîì è èññëåäóåìîì àäñîðáåíòàõ ïðè ðàâíûõ îòíîñèòåëüíûõ ðàâ-
íîâåñíûõ êîíöåíòðàöèÿõ Ñð /Ñs (ãäå Ñð ñ ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àäñîð-
áàòà, Ñs ñ  ðàñòâîðèìîñòü åãî â âîäå) îäèíàêîâû. Â ýòîì ñëó÷àå çàâèñè-
ìîñòü îáúåìà àäñîðáèðîâàííîãî âåùåñòâà îò îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè
ÿâëÿåòñÿ åäèíîé äëÿ âñåõ ñîðáåíòîâ îäèíàêîâîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû. Óíè-
âåðñàëüíóþ êðèâóþ t = f(Ñð /Ñs) ðàññ÷èòûâàþò èç èçîòåðìû ñòàíäàðòíîãî
àäñîðáàòà íà ñòàíäàðòíîì àäñîðáåíòå äëÿ âñåõ èäåíòè÷íûõ ñîðáåíòîâ.

Êîëè÷åñòâî ïîâåðõíîñòíûõ ãðóïï ÀÓ îïðåäåëÿëè, èñïîëüçóÿ ñîêðà-
ùåííóþ âåðñèþ ìåòîäà òèòðîâàíèÿ ïî Áåìó [31]. Îïðåäåëåíèå êàðáî-
íèëüíûõ ãðóïï ñ ïðèìåíåíèåì ýòîêñèëàòà íàòðèÿ íå ïðîâîäèëè. Òðè îá-
ðàçöà âûñóøåííîãî ÀÓ (~ 1,0 ã êàæäûé) ïîìåùàëè â òðè êîëáû, çàëèâàÿ
â êàæäóþ ñîîòâåòñòâåííî ïî 25 ñì3 0,1 Ì ðàñòâîðà NaOH, Na2CO3 è
NaHCO3. Îáðàçöû âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè íåïðåðûâíîì âñòðÿ-
õèâàíèè. Çàòåì 10 ñì3 êàæäîãî ôèëüòðàòà òèòðîâàëè 0,1 Ì ðàñòâîðîì
HCl ñ èíäèêàòîðîì ìåòèëîâûì êðàñíûì. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ãèäðîêñèä íà-
òðèÿ íåéòðàëèçóåò êàðáîêñèëüíûå, ôåíîëüíûå è ëàêòîííûå ãðóïïû; êàð-
áîíàò íàòðèÿ ñ êàðáîêñèëüíûå è ôåíîëüíûå ãðóïïû; ãèäðîêàðáîíàò íà-
òðèÿ ñ òîëüêî êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû. Îáùóþ îñíîâíîñòü ñîðáåíòà
îïðåäåëÿëè ïðè âçàèìîäåéñòâèè îáðàçöà ñ 0,1 Ì ðàñòâîðîì HCl, îòòèò-
ðîâûâàÿ ôèëüòðàò 0,1 Ì ðàñòâîðîì NaOH.
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ζ-Ïîòåíöèàë ÷àñòèö ÀÓ íàõîäèëè ìåòîäîì ìèêðîýëåêòðîôîðåçà â ãî-
ðèçîíòàëüíîé ÿ÷åéêå çàêðûòîãî òèïà íà íèæíåì ñòàöèîíàðíîì óðîâíå.
Äëÿ ýòîãî óãîëü ðàñòèðàëè â ôàðôîðîâîé ñòóïêå äî ïîðîøêîîáðàçíîãî
ñîñòîÿíèÿ è íàâåñêó îáðàçöà (êàæäàÿ ~ 0,2 ã) ïîìåùàëè â êîíè÷åñêóþ
êîëáó åìêîñòüþ 50 ñì3, â êîòîðîé íàõîäèëîñü 30 ñì3 äèñòèëëèðîâàí-
íîé âîäû. Ðàçëè÷íûå êîëè÷åñòâà 0,1 Ì ðàñòâîðîâ HCl è ÊÎÍ (îò 0,1
äî 2,0 ñì3) áûëè äîáàâëåíû ê îáðàçîâàâøåéñÿ óãîëüíîé ñóñïåíçèè äëÿ
òîãî, ÷òîáû ïîëó÷èòü íåîáõîäèìîå çíà÷åíèå ðÍ. Çíà÷åíèÿ ðÍ è
ζ-ïîòåíöèàëà èçìåðÿëè ÷åðåç êàæäûå 24 ÷.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Èçìåíåíèå ñòðóêòóðíî-àäñîðáöèîí-
íûõ õàðàêòåðèñòèê îáðàçöîâ ÀÓ (íåîêèñëåííîãî è îêèñëåííûõ) ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 1 è â òàáë. 1, â êîòîðûõ ïðèâåäåíû äàííûå êàê ïî àäñîð-
áöèè àçîòà, òàê è àäñîðáöèè ï-õëîðàíèëèíà èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ.

Ðèñ. 1. Ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì äëÿ óãëåé ìàðêè ÊÀÓ

Êàê âèäíî èç òàáë.1, äàííûå, ïîëó÷åííûå ýòèìè äâóìÿ ìåòîäàìè, ðàç-
ëè÷àþòñÿ ïî SÁÝÒ â ïðåäåëàõ 1,9 ñ 5,8%, à ïî ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð ñ â
ïðåäåëàõ 3,3 ñ 4,4%, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ïðàâîìî÷íîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ðà-
ñòâîðîâ ï-õëîðàíèëèíà äëÿ îöåíêè ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ÀÓ.
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Òàáëèöà 1. Ñòðóêòóðíî-àäñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ ÀÓ

КАУ, окисленный 
НNО3Показатель

КАУ
 исходный 

неокисленный

КАУ, 
окисленный 

Н2О2 3 ч 9 ч

1036,4 639,5 847,6 1054,0
SБЭТ, м2/г
по азоту
по п-
хлоранилину 1016,4 678,7 876,4 1029,8

638,1 446,3 251,9 249,6
Sвн, м2/г
по азоту
по п-
хлоранилину 666,7 428,6 243,2 260,7

Sми, м2/г 398,3 193,2 595,7 804,2

0,49 0,26 0,36 0,42
Vа, см3/г
по азоту
по п-
хлоранилину 0,46 0,25 0,35 0,42

0,17 0,08 0,24 0,24
Vми, см3/г
по азоту
по п-
хлоранилину 0,18 0,07 0,23 0,23

Ïðèìå÷àíèå. Sâí ñ âíåøíÿÿ ïîâåðõíîñòü ìåçîïîð.

Ïðè îêèñëåíèè ÀÓ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà è àçîòíîé êèñëîòîé (â òå-
÷åíèå 3 ÷) íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå SÁÝÒ ñîîòâåòñòâåííî íà 38,3 è 18,2%,
à ïðè îêèñëåíèè àçîòíîé êèñëîòîé â òå÷åíèå 9 ÷  SÁÝÒ äàæå íåñêîëüêî
óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðè ýòîì îáúåì ìèêðîïîð ó ÀÓ, îêèñëåííîãî Í2Î2, ñî-
êðàùàåòñÿ ïî÷òè â äâà ðàçà, à ïðè îêèñëåíèè ÍNÎ3 â îáîèõ ñëó÷àÿõ
óâåëè÷èâàåòñÿ. Óìåíüøåíèå ýôôåêòèâíîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è îá-
ùåãî àäñîðáöèîííîãî îáúåìà ïîð ÀÓ ïðè îêèñëåíèè, êàê ïîêàçàíî âûøå,
îáóñëîâëåíî áëîêèðîâàíèåì èëè ðàçðóøåíèåì ïîð ïðè îáðàçîâàíèè íî-
âûõ ïîâåðõíîñòíûõ êîìïëåêñîâ èëè ãóìóñîâûõ ñîåäèíåíèé [23 ñ 26].
Ïðè áîëåå äëèòåëüíîì ïðîòåêàíèè îêèñëèòåëüíîãî ïðîöåññà (ÍNÎ3, 9 ÷)
îáðàçîâàâøèåñÿ ïîáî÷íûå ïðîäóêòû, âîçìîæíî, âûìûâàþòñÿ èç óãëÿ è
ïîâåðõíîñòü óãëÿ è îáúåì ïîð ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþòñÿ.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî èçìåíåíèþ ñîîòíîøåíèÿ îáúåìà
ìèêðîïîð Vìè ê îáùåìó àäñîðáöèîííîìó îáúåìó Và. Òàì æå ïðèâåäåíû
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äàííûå ïî óìåíüøåíèþ ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð (èëè âíåøíåé ïîâåðõíîñ-
òè Sâí) ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì íåîêèñëåííûì óãëåì.

Òàáëèöà 2. Èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ îáúåìà ìèêðîïîð ê îáùåìó
àäñîðáöèîííîìó îáúåìó ïîðèñòîãî ïðîñòðàíñòâà ÀÓ â çàâèñèìîñòè îò
ñïîñîáà åãî îêèñëåíèÿ

Способ окисления 
КАУ

(Vми / Vа) ·100, %

Уменьшение 
поверхности мезопор 
при окислении АУ, 

%
КАУ исходный 
неокисленный 34,7 –

КАУ, окисленный 
Н2О2

30,8 30,0

КАУ, окисленный 
НNО3 (3 ч) 66,7 60,5

КАУ, окисленный 
НNО3 (9 ч) 57,1 60,9

Êàê âèäíî èç òàáë. 2, íàèìåíüøàÿ äîëÿ ìèêðîïîð â ÀÓ íàáëþäàåòñÿ
ïîñëå îêèñëåíèÿ Í2Î2. Íà ýòîì æå óãëå íàáëþäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå
óìåíüøåíèå ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð. Â óãëÿõ, îêèñëåííûõ ÍNÎ3, íàîáî-
ðîò, äîëÿ ìèêðîïîð âîçðàñòàåò, à ïîâåðõíîñòü ìåçîïîð óìåíüøàåòñÿ. Ñ
ýòîé òî÷êè çðåíèÿ, â ïðîöåññàõ áèîôèëüòðîâàíèÿ ðàñòâîðîâ îðãàíè÷åñ-
êèõ âåùåñòâ ÷åðåç ÀÓ íàèáîëåå öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü îêèñëåíèå
Í2Î2, òàê êàê ïðè áèîôèëüòðîâàíèè ñ áèîðåãåíåðàöèè ÀÓ ìèêðîïîðû
óãëÿ ïðàêòè÷åñêè íå âîâëåêàþòñÿ â ïðîöåññ áèîðåãåíåðàöèè [32, 33]. Õîòÿ
âåëè÷èíà ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð è ñíèæàåòñÿ â ýòîì ñëó÷àå, íî íàëè÷èå
êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ïîâåðõíîñòíûõ ãðóïï ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü äðóãèå
ïîëîæèòåëüíûå ýôôåêòû: óëó÷øèòü ðàçëîæåíèå ïåðîêñèäà âîäîðîäà, ââå-
äåííîãî â ñèñòåìó ïðè ôèëüòðîâàíèè äëÿ îáîãàùåíèÿ ðàñòâîðà êèñëîðî-
äîì; ïîâûñèòü ñòåïåíü ôèêñàöèè ìèêðîîðãàíèçìîâ.

Â òàáë. 3 ïðåäñòàâëåíû äàííûå îá èçìåíåíèè õèìèè ïîâåðõíîñòè
îáðàçöîâ ÀÓ ïðè ðàçëè÷íûõ ñïîñîáàõ îêèñëåíèÿ.
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Òàáëèöà 3. Îïðåäåëåíèå ñòàòè÷åñêîé îáìåííîé åìêîñòè (ÑÎÅ) è
êîëè÷åñòâà ïîâåðõíîñòíûõ ãðóïï â îáðàçöàõ  óãëÿ ìàðêè ÊÀÓ ïðè
ðàçëè÷íûõ ñïîñîáàõ îêèñëåíèÿ

СОЕ, мг-экв/г Содержание поверхностных групп, 
мг-экв/гСпособ 

окисления
КАУ катионная анионная карбоксиль-

ных лактонных фенольных

КАУ 
исходный 
неокисленный 0,15 0,46 0,10 отс. 0,05

КАУ, 
окисленный 
Н2О2

0,85 0,44 0,55 0,10 0,20

КАУ, 
окисленный 
НNО3 (3 ч)

0,85 0,49 0,50 0,05 0,30

КАУ, 
окисленный 
НNО3 (9 ч)

1,0 0,40 0,70 отс. 0,30

Êàê âèäíî èç òàáë. 3, îêèñëåíèå ÀÓ ïðàêòè÷åñêè íå ïðèâîäèò ê
èçìåíåíèþ àíèîíîîáìåííûõ ñâîéñòâ óãëÿ è ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâà-
åò åãî êàòèîíîîáìåííûå ñâîéñòâà. Íà ïîâåðõíîñòè îêèñëåííûõ óãëåé
íàõîäÿòñÿ ðàçíîîáðàçíûå êèñëîðîäñîäåðæàùèå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóï-
ïû, íî íàèáîëüøàÿ äîëÿ èõ ïðèõîäèòñÿ íà êàðáîêñèëüíûå. Îêèñëå-
íèå ÍNÎ3 (9 ÷) ïðèâîäèò ê íàèáîëüøåìó ñîäåðæàíèþ êàðáîêñèëüíûõ
è ôåíîëüíûõ ãðóïï.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ ζ-ïîòåí-
öèàëà ÷àñòèö óãëÿ îò ðÍ ðàñòâîðà. Âàæíûì ïàðàìåòðîì, êîòîðûé èñ-
ïîëüçóåòñÿ äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ýëåêòðîêèíåòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ÷àñ-
òèö íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç òâåðäîå òåëî ñ æèäêîñòü, ÿâëÿåòñÿ óñëîâèå,
êîãäà ζ-ïîòåíöèàë ðàâåí íóëþ (èçîýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèå). Êàê âèä-
íî, çàðÿä âñåõ îáðàçöîâ óãëåé ïðè çíà÷åíèÿõ ðÍ > 5 ÿâëÿåòñÿ îòðèöàòåëü-
íûì, îòëè÷àÿñü ëèøü èçìåíåíèåì âåëè÷èíû èçîýëåêòðè÷åñêîé òî÷êè â
çàâèñèìîñòè îò ðÍ.

Â òàáë. 4 ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ ðÍ ðàñòâîðîâ, ïðè êîòîðûõ äîñòè-
ãàåòñÿ èçîýëåêòðè÷åñêàÿ òî÷êà ÷àñòèö îáðàçöîâ ÀÓ.
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ζ-ïîòåíöèàëà ÷àñòèö óãëÿ îò ðÍ
ðàñòâîðà

Òàáëèöà 4. Çíà÷åíèÿ âåëè÷èí ðÍ, ñîîòâåòñòâóþùèõ èçîýëåêòðè÷åñêîìó
ñîñòîÿíèþ ÷àñòèö ÀÓ

Способ окисления КАУ

рН
исходный 

неокислен-
ный

окислен-
ный
Н2О2

окислен-
ный НNО3

(3 ч)

окислен-
ный НNО3

(9 ч)
Величина рН, 
соответствующая 
изоэлектрическому 
состоянию

4,8 2,6 3,0 3,5

Ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 2 è òàáë. 4 äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,
÷òî â îáùåì ñëó÷àå íè îäèí èç ðàññìîòðåííûõ îáðàçöîâ ÀÓ íå ÿâëÿåòñÿ
ýôôåêòèâíûì ñîðáåíòîì äëÿ èììîáèëèçàöèè áàêòåðèé, òàê êàê èçîýëåê-
òðè÷åñêàÿ òî÷êà äëÿ áîëüøèíñòâà òèïîâ áàêòåðèé íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ
ðÍ 1,5 ñ  4. Ñëåäîâàòåëüíî, èçìåíåíèå ðÍ â òåõ ïðåäåëàõ, êîòîðûå õàðàê-
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òåðíû äëÿ ïðèðîäíûõ âîä è áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ñòî÷íûõ âîä, äîëæíî
îêàçûâàòü íåçíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà êîëè÷åñòâî èììîáèëèçèðîâàííûõ
áàêòåðèé [34]. Îäíàêî ñëîæíàÿ ïîâåðõíîñòü áàêòåðèé õàðàêòåðèçóåòñÿ
ðàçëè÷íûìè ñòåïåíÿìè ãèäðîôîáíîñòè è ðàçëè÷àþùèìèñÿ ïîâåðõíîñò-
íûìè çàðÿäàìè. Ïîýòîìó ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà èììîáèëèçàöèþ ìèê-
ðîîðãàíèçìîâ íà òâåðäûõ íîñèòåëÿõ, íå ìîãóò áûòü îáîáùåíû äëÿ âñåõ
âèäîâ áàêòåðèé è íîñèòåëåé. Â êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå ýôôåêòèâ-
íîñòü èììîáèëèçàöèè ìèêðîîðãàíèçìîâ íà ïîâåðõíîñòè îïðåäåëåííîãî
òèïà ÀÓ äîëæíà áûòü îöåíåíà îòäåëüíî, îñîáåííî ïðèíèìàÿ âî âíèìà-
íèå òî, ÷òî îñíîâíîñòü îáðàçöîâ ÀÓ âñëåäñòâèå îêèñëåíèÿ ïðàêòè÷åñêè
íå èçìåíÿåòñÿ.

Îêèñëåííûå óãëè â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ïîâåðõíîñ-
òè ïðåäëîæåíî êëàññèôèöèðîâàòü ïî äâóì òèïàì: Í-òèï è L-òèï [35].
Í-òèï ÀÓ íåñåò ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä â âîäå, àäñîðáèðóåò ñèëüíûå êèñ-
ëîòû è ÿâëÿåòñÿ ãèäðîôîáíûì. L-òèï  îòðèöàòåëüíî çàðÿæåí â âîäå, íåé-
òðàëèçóåò ñèëüíûå îñíîâàíèÿ è ÿâëÿåòñÿ ãèäðîôèëüíûì. Ïðåäïîëàãàåò-
ñÿ, ÷òî àêòèâíîñòü L-òèïà  èíòåíñèôèöèðóåòñÿ ïîñëå äëèòåëüíîãî
êîíòàêòà ñ àòìîñôåðîé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ìîæíî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî èññëåäîâàííûå íàìè îáðàçöû èñõîäíîãî è îêèñëåííûõ àêòèâ-
íûõ óãëåé ÊÀÓ îòíîñÿòñÿ ê L-òèïó.

Âûâîäû. Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûé öèêë èññëåäîâàíèé ïîêàçàë,
÷òî îêèñëåíèå ÀÓ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà è àçîòíîé êèñëîòîé (3 ÷) ïðèâî-
äèò ê óìåíüøåíèþ ýôôåêòèâíîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà. Îêèñ-
ëåíèå ÍNÎ3 â òå÷åíèå 9 ÷ íå èçìåíÿåò âåëè÷èíó SÁÝÒ. Ïðè îêèñëåíèè ÀÓ
ïåðîêñèäîì âîäîðîäà ñîêðàùàåòñÿ äîëÿ ìèêðîïîð â îáùåì àäñîðáöèîí-
íîì îáúåìå ïîð, à ïðè èñïîëüçîâàíèè ÍNÎ3 äîëÿ ìèêðîïîð óâåëè÷èâà-
åòñÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, óìåíüøàåòñÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ìåçîïîð. Îá-
ðàçóþùèåñÿ ïîâåðõíîñòíûå ãðóïïû ïîñëå îêèñëåíèÿ ÿâëÿþòñÿ êèñëîò-
íûìè è ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàþò êàòèîíîîáìåííóþ åìêîñòü ÀÓ. Àíèî-
íîîáìåííàÿ åìêîñòü ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ. Èçîýëåêòðè÷åñêàÿ òî÷-
êà âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ÀÓ ëåæèò â îáëàñòè ðÍ < 5.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ïåðñïåêòèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ îêèñëåííîãî ÀÓ â
ïðîöåññàõ áèîôèëüòðîâàíèÿ,  äëÿ î÷èñòêè ïðèðîäíûõ è ñòî÷íûõ âîä íàè-
áîëåå öåëåñîîáðàçíî îñóùåñòâëÿòü îêèñëåíèå ÀÓ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà.

Ðåçþìå. Äîñë³äæåíî çì³íè ñòðóêòóðíèõ õàðàêòåðèñòèê ³ õ³ì³¿ ïî-
âåðõí³ àêòèâíîãî âóã³ëëÿ ìàðêè ÊÀÓ ïðè ð³çíèõ ðåæèìàõ éîãî îêèñëþ-
âàííÿ. Ðîçõîäæåííÿ ó âëàñòèâîñòÿõ îòðèìàíèõ îêèñëåíèõ âóã³ëü
îáóìîâëåí³ ÿê âëàñòèâîñòÿìè âèõ³äíîãî ìàòåð³àëó, òàê ³ óìîâàìè éîãî
îêèñëþâàííÿ. Îá´ðóíòîâàíî ìîæëèâ³ñòü îäåðæàííÿ àêòèâíîãî âóã³ëëÿ ³ç
çàäàíèìè âëàñòèâîñòÿìè äëÿ ïîäàëüøîãî âèêîðèñòàííÿ â ïðîöåñàõ á³î-
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ô³ëüòðóâàííÿ àáî ñîðáö³éíîãî î÷èùåííÿ âîäè â ïðèñóòíîñò³ ïåðîêñèäó
âîäíþ àáî îçîíó.

N.A. Klymenko, L.A. Savchyna, I.P. Kozyatnik,
M. L. Malysheva, T.V. Polyakova

INFLUENCE OF DIFFERENT MODE OF OPERATION
ON  THE  TEXTURAL CHARACTERISTICS CHANGES

OF ACTIVATED CARBON

Summary

The changes of the textural characteristics and surface chemistry of the
activated carbon (AC) were studied. The differences in the properties of
oxidized AC are caused by oxidation conditions. The possibility of AC
production with conditioned properties for further use in processes of
biofiltration or sorptional purification in presence hydrogen peroxide or ozone
is based.
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