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Аннотация.  

Актуальность исследования определяется прежде всего тем, что для 

определения наиболее эффективных и экономичных методов 

приготовления углеродных сорбентов большое значение имеют 

данные о влияние варьирования различных технологических 

параметров на свойства получаемых углеродных материалов. 

Цель проведенного исследования – изучение влияния скорости 

подъема температуры термолиза на текстурные характеристики 

сорбентов, полученных посредством химической активации 

каменного угля в присутствии щелочи. 

В качестве объекта исследования использовался уголь 

технологической марки Д, который характеризуется низкой 

зольностью (3,4%), выходом летучих веществ порядка 43,3% и 

сравнительно малым содержанием общей серы (0,3%). 

Термогравиметрическим анализом установлено, что увеличение 

скорости подъема температуры пиролиза приводит к росту 

максимальной скорости термического разложения (Vmax более чем в 

5раз) органической массы исследованного угля и температуры (Тmax 

на 30оС), при которой она достигается. 

Углеродные сорбенты были получены методом щелочной активации 

при соотношении уголь/КОН равном 1/0,5 г/г при температуре 800оС, 

выдержки 1 ч и различной скорости нагрева: 10○С/мин, 30○С/мин и в 

режиме теплового удара, когда тигли с углещелочной смесью 

помещались в разогретую до 800оС муфельную печь. 

Показано, что при увеличении скорости нагрева наблюдается 

тенденция к росту текстурных характеристик получаемых 

сорбентов. Например, при активации углещелочной смеси при 

наибольшей скорости подъема температуры значение удельной 

поверхности возрастает на 20%. При этом применение режима 

теплового удара приводит к формированию более однородного 

углеродного материала по строению пористой структуры с 

преобладающей долей микропористости с преимущественным 

вкладом ультрамикропор.  

  

Для цитирования: Федорова Н.И., Зыков И.Ю. Влияние скорости подъема температуры при щелочной 

активации углей на характеристики пористости сорбентов // Вестник Кузбасского государственного 

технического университета. 2022. № 2 (150). С. 42-50. doi: 10.26730/1999-4125-2022-2-42-50 

 

В настоящее время щелочная активация является достаточно распространенным способом 

получения активированных углей с развитой пористой структурой и высокой адсорбционной 
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емкостью по отношению к адсорбатам различной природы [1-10]. Такие углеродные сорбенты 

получают из ископаемых углей всего ряда метаморфизма, содержание углерода у которых 

возрастает от 60 до 95%. Образующиеся сорбенты имеют высокоразвитую поверхность (более 

1000 м2/г) за счет высокой доли микропор, достигающей 90% от общего объема адсорбирующего 

пространства. При этом пористость углеродных сорбентов формируется как за счет термической 

деструкции угольного органического каркаса, так и за счет химической реакции с гидроксидом 

калия. 

Следует отметить, что выбор условий проведения химической активации (температура, 

скорость нагрева, добавки химических реагентов и т.д.) позволяет оптимизировать процесс в 

целом и сделать его экономически более целесообразным. Кроме того, правильно выбранный 

режим проведения процесса позволяет селективно направлять его в сторону получения твердого 

продукта с определенными текстурными характеристиками. 

Цель проведенной работы – исследование текстурных характеристик сорбентов, 

полученных из каменного угля посредством щелочной активации при различных режимах 

нагрева. 

В качестве объекта исследования использовался уголь технологической марки Д. Выбор 

марки угля определялся тем, что он согласно ГОСТ25543–2013 рекомендуется для производства 

углеродных сорбентов. 

Для аналитических исследований использовалась фракция менее 0,2 мм. Технический 

анализ проводили стандартными методами. Общую серу определяли по методу Эшка согласно 

ГОСТ 8606–2015 (ISO 334:2013). Элементный состав органической массы исследованного 

образца определяли с помощью элементного анализатора Thermo Flash 2000 (Thermo Fisher 

Scientific, Великобритания), результаты определений пересчитывали на сухое беззольное 

состояние топлива (daf). Характеристика образца приведена в таблице 1.  

Термический анализ проводили на термоанализаторе фирмы Netzsch STA 409 в следующих 

условиях: масса образца 40 мг; тигель платиново-иридиевый; нагрев до 1000оС со скоростью 

10о/мин в инертной атмосфере с различной скоростью нагрева – 5, 10, 20 и 50○С/мин. В ходе 

анализа регистрировали потерю массы (ТГ), скорость потери массы (ДТГ). Температурный 

интервал деструкции органической массы образца на кривой ТГ устанавливали методом 

касательных с помощью программного обеспечения Netzsch Proteus. Потерю массы при заданной 

температуре (Δm) определяли согласно кривой ТГ, на основании ДТГ кривой устанавливали 

температуры (Тmax), соответствующие максимальным скоростям потери массы. 

Получение сорбентов проводили методом щелочной активации при массовом соотношении 

щелочь  – уголь, равном 0,5 г/г. Введение твердой щелочи (КОН) в уголь осуществляли 

механическим смешением в лабораторной шаровой мельнице Pulverisette 6 фирмы Fritsch при 

вращении рабочего органа 290 об/мин в течение 80 секунд. Таким образом получали гомогенную 

смесь гидроксида калия и угля.  

Карбонизацию угольных образцов со щелочью проводили в муфельной печи в фарфоровых 

тиглях с притертыми крышками. Режим термолиза: нагревание со скоростью 10○С/мин, 30○С/мин 

до 800○С и с применением теплового удара. Режим теплового удара осуществляли посредством 

быстрого введения тигля с углещелочной смесью в разогретую до 800○С муфельную печь, при 

данном способе достигалась максимально возможная скорость нагрева. После достижения 

температуры 800○С для всех образцов осуществлялась изотермическая выдержка 1 ч и далее 

быстрое охлаждение тиглей в инертной среде. Карбонизованные остатки отмывали от щелочи 

водой, затем 0,1 М раствором НСl и снова водой до отрицательной реакции на ионы Cl–. 

Промытые образцы сушили при температуре 105○С до постоянной массы. 

Величину удельной поверхности (SBET, м2/г) и характеристики пористой структуры (общий 

Таблица 1. Характеристика исследованного угля технологической марки Д 

Table 1. Characteristics of the investigated coal of technological grade D 

Код образца 
Технический анализ, % 

Элементный состав, 

% на daf 

Атомное 

отношение 

Wa Ad Vdaf St
d С H (N+S+O) Н/С О/С 

Д 4,5 3,4 43,3 0,3 80,2 5,6 14,2 0,84 0,13 
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объем пор V∑, см3/г; объем мезо- и микропор Vme и Vmi, см3/г) изученных образцов углеродных 

материалов получали из анализа изотерм адсорбции-десорбции N2 при -195,97°С (77,4 К), 

измеренных на объемной вакуумной статической установке ASAP-2020. Перед проведением 

адсорбционных измерений исследуемые образцы вакуумировали непосредственно в 

специальном порту прибора при 200°С в течение 12 часов до остаточного давления не менее 0,13 

Па. Измерения изотерм адсорбции-десорбции азота вели в области равновесных относительных 

давлений паров от 10-3 до 0,995 P/P0. Средний диаметр пор оценивали по формуле Dср = 4Vадс 

  
Рис. 1. Влияние скорости нагрева на максимальную скорость (а) и температуру достижения 

максимальной скорости (б) при термической деструкции органической массы угля марки Д 

Fig. 1. Influence of the heating rate on the maximum rate (a) and the temperature at which the maximum 

rate is reached (b) during the thermal destruction of the organic matter of grade D coal 

 

Таблица 2. Характеристика полученных образцов углеродных сорбентов 

Table 2. Characteristics of the obtained samples of carbon sorbents 

Код  

образца 
Условия активации Wa

, % Ad, % Vdaf, % 

1 
Холодный муфельный шкаф – нагрев до 800°С, 

скорость нагрева 10°С/мин 
1,3 2,0 3,8 

2 Холодный муфельный шкаф – нагрев до 800°С, 

скорость нагрева 30°С/мин. 
1,1 1,0 3,6 

3 
Нагретый муфельный шкаф до 800°С 

(режим теплового удара) 
1,1 1,3 3,5 

 

 
Рис. 2. Изотермы адсорбции-десорбции азота для образца №1 

Fig. 2. Nitrogen adsorption-desorption isotherms for sample No. 1 
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/SBET. Объем мезопор Vme (см3/г) рассчитывали из распределения мезопор по размерам (метод 

BJH).  

Известно, что изменение теплоемкости углей в ходе пиролиза зависит от скорости нагрева, 

так как от этого фактора зависят характер и результат термохимических преобразований [11-14]. 

При медленном нагреве в процесс деструкции последовательно включаются реакции с 

постепенно возрастающей энергией активации. Иными словами, при малых скоростях нагрева 

процесс разложения характеризуется селективностью – последовательным отщеплением 

различных атомных группировок в порядке возрастания термостойкости их связей. 

Следовательно, ускорение нагрева должно приводить к относительному увеличению в 

Таблица 3. Текстурные характеристики сорбентов, полученных при различных скоростях нагрева 

Table 3. Textural characteristics of sorbents obtained at different heating rates 

Код 

образца 

SBET, 

м2/г 

VΣ, 

см3/г 

Vmi, 

см3/г 

Vme, 

см3/г 

Vmi/VΣ, 

% 

Vme/ 

VΣ, 

% 

D ср, 

нм 

1 980 0,43 0,33 0,041 76,7 9,5 1,73 

2 1080 0,47 0,36 0,055 76,6 11,7 1,75 

3 1180 0,50 0,39 0,063 78,0 12,6 1,75 

 

 

 

  

 
Рис. 3. Кривые распределения микропор по размерам для исследованных 

 образцов №1, №2, №3, рассчитанные методом NL DFT 

Fig. 3. Micropore size distribution curves for the studied samples No. 1, No. 2, No. 3, 

 calculated by the NL DFT method 
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реакционной массе продуктов реакций с высокой энергией активации, деструкция которых, в 

свою очередь, требует повышенных энергетических затрат. Из этого следует, что с повышением 

скорости нагрева степень эндотермичности реакций разложения должна повышаться, а 

максимум эндотермичности – сдвигаться к более высоким температурам [15-17]. 

В данной работе оба этих вывода были подтверждены экспериментально. Посредством 

термогравиметрического анализа, проведенного в инертной атмосфере, исследовано влияние 

скорости нагрева на процесс деструкции органического вещества образца угля технологической 

марки Д.  

Результаты обработки термогравиметрических кривых приведены на рисунке 1. Видно, что 

увеличение скорости подъема температуры пиролиза приводит к росту максимальной скорости 

термического разложения Vmax органической массы исследованного угля и температуры Тmax, при 

которой она достигается. 

Благоприятный эффект высокой скорости нагрева на выходе летучих веществ связан с 

меньшим появлением вторичных реакций повторной полимеризации и крекинга исходных 

реакционноспособных фрагментов, это приводит к быстрому высвобождению летучих веществ 

из углеродистой структуры, что может положительно сказаться на текстурных характеристиках 

карбонизованных остатков. 

Характеристика полученных сорбентов приведена в таблице 2. Анализ полученных 

результатов показывает, что образцы характеризуются достаточно низкой зольностью (менее 

2,0%) и выходом летучих веществ (менее 3,8%). При этом следует отметить, что с увеличением 

скорости термолиза при получении образцов наблюдается тенденция к снижению Vdaf из 

полученных сорбентов. 

Изотермы адсорбции-десорбции азота углеродных сорбентов имеют подобный вид (рисунок 

2). Для всех изотерм адсорбции наблюдается наличие резкого подъема в области низких 

относительных давлений и почти горизонтальное плато, что характерно для изотерм I типа по 

классификации IUPAC, которые описывают физическую адсорбцию в микропористых системах. 

Рассчитанные по изотермам адсорбции-десорбции азота параметры пористой структуры 

исследуемых углеродных сорбентов (SBET – удельная поверхность, VΣ – общий объем пор, Vmi – 

объем микропор, Vme – объем мезопор) представлены в таблице 3. Можно заключить, что с 

ростом скорости нагрева наблюдается тенденция к увеличению текстурных характеристик 

получаемых сорбентов. Все образцы характеризуются достаточно высокой удельной 

поверхностностью от 1000 м2/г. При изменении скорости нагрева с 10○С/мин до 30○С/мин 

(образцы 1 и 2 соответственно) значение удельной поверхности возрастает на 10%, а при 

активации тепловым ударом (образец №3) – практически на 20%. При этом возрастают величины 

общего объема пор, а также доли микро и мезопор в поровом пространстве (таблица 3). Таким 

образом, проведение щелочной активации угля с применением быстрого нагрева (теплового 

удара) позволяет получать углеродные сорбенты с более высокими текстурными 

характеристиками. 

Полученные кривые распределения микропор по размерам в рамках метода теории 

нелокального функционала плотности (NL DFT) имеют полимодальный характер и 

демонстрируют три выраженные области микропор: 0,5-0,7 нм (область ультрамикропор), 0,7-

0,9 нм и 1,0-2,0 нм (области супермикропор). Из приведенных данных на рисунке 3 видно, что 

для всех исследованных образцов микропоры неоднородны и имеют широкое распределение по 

размерам: от ультрамикропор до супермикропор в интервале от 0,4 –2,0 нм. При этом для образца 

№3, полученного в режиме теплового удара, по сравнению с другими образцами наблюдается 

чуть более выраженная область заполнения ультрамикропор, что и вносит дополнительный 

вклад в удельный объем микропор (таблица 3). Другими словами, этот углеродный материал 

имеет более узкое (гомогенное) распределение микропор по размерам с преимущественным 

вкладом ультрамикропор. Вероятно, при скоростном нагреве в результате возникновения 

больших градиентов температуры, сопровождающиеся повышенными скоростями выхода 

летучих веществ в образцах возникают значительные внутренние напряжения, приводящие к 

образованию более развитой системы микропор. 

Таким образом, проведено исследование текстурных характеристик, углеродных сорбентов, 

полученных из угля технологической марки Д посредством щелочной активации с КОН при 

различных скоростях подъема температуры термолиза. Установлено, при щелочной активации 



 Вестник Кузбасского государственного технического университета. № 2. 2022.  
 

 

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ ТОПЛИВА И ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 

47 

формируются углеродные материалы с развитой удельной поверхностью и удельным объемом 

пор. Все исследованные образцы являются микропористыми с малым объемом мезопор 

(относительное содержание микропор более 75%).  

Показано, что при увеличении скорости нагрева наблюдается тенденция к росту текстурных 

характеристик получаемых сорбентов. Например, при активации углещелочной смеси при 

наибольшей скорости подъема температуры значение удельной поверхности возрастает на 20%. 

При этом применение режима теплового удара приводит к формированию более однородного 

углеродного материала по строению пористой структуры с преобладающей долей 

микропористости с преимущественным вкладом ультрамикропор. 

Применение щелочной активации при повышенных скоростях подъема температуры 

процесса позволяет получать углеродные сорбенты с более высокими текстурными 

характеристиками. Полученные данные важны, так как могут использоваться для определения 

практических рекомендаций при разработке технологических решений для производства 

углеродных сорбентов на основе каменных углей. 
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Abstract.  

The relevance of the study is determined primarily by the fact that in order to 

determine the most efficient and economical methods for the preparation of 

carbon sorbents, data on the effect of varying various technological 

parameters on the properties of the resulting carbon materials are of great 

importance. 

The purpose of this study is the effect of the thermolysis temperature rise rate 

on the textural characteristics of sorbents obtained by chemical activation of 

coal in the presence of alkali. 

The object of study was coal of technological grade D, which is characterized 

by a low ash content (3.4%), a yield of volatile substances of about 43.3%, and 

a relatively low total sulfur content (0.3%). 

Thermogravimetric analysis found that an increase in the rate of pyrolysis 

temperature rise leads to an increase in the maximum rate of thermal 

decomposition (Vmax by more than 5 times) of the organic mass of the studied 

coal and the temperature (Tmax by 30°C) at which it is achieved. 

Carbon sorbents were obtained by the method of alkaline activation at a ratio 

of coal/KOH equal to 1/0.5 g/g at a temperature of 800°C, holding for 1 hour 

and various heating rates: 10○C/min, 30○C/min and in the thermal shock mode, 

when crucibles with a coal-alkali mixture were placed in a muffle furnace 

heated to 800°C. 

It is shown that with an increase in the heating rate, there is a tendency to an 

increase in the texture characteristics of the resulting sorbents. For example, 

when a coal-alkali mixture is activated at the highest rate of temperature rise, 

the value of the specific surface area increases by 20%. In this case, the 

application of the thermal shock mode leads to the formation of a more 

homogeneous carbon material in terms of the structure of the porous structure 

with a predominant share of microporosity with a predominant contribution of 

ultramicropores. 
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