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Аннотация.  

Традиционная технология получения углеродных сорбентов на основе 

каменных углей включает стадию карбонизации исходного сырья и 

стадию активации для развития пористой структуры, напрямую 

связанную с реакционной способностью карбонизатов по отношению к 

различного рода окислителям. Пористая структура и реакционная 

способность к окисляющим агентам являются предпосылками 

хорошей активируемости угольных карбонизатов. Следовательно, 

изучение процесса окисления углеродных материалов, различающихся 

по структуре и физико-химическим параметрам представляется 

актуальным. 

Цель проведенного исследования – определение реакционной 

способности по отношению к кислороду пористых карбонизованных 

материалов посредством термогравиметрического анализа.  

В качестве объектов исследования использовались пять карбонизатов, 

полученных на основе угля технологической марки Б. Образцы 

характеризуются различной зольностью, элементным составом, 

удельной поверхностью и общим объемом пор. 

По результатам термогравиметрического анализа установлены 

температурные границы окислительного пиролиза исследованных 

образцов: температуры возгорания, температуры, при которых 

достигается максимальная скорость окисления, температуры 

полного сгорания, определены значения температурного интервала 

окисления. С учетом временных параметров рассчитаны индексы 

воспламенения и горения. 

Установлено, что с увеличением параметра степени молекулярной 

ассоциированности веществ карбонизатов (сА) наблюдаются 

уменьшения значений температурного интервала окислительной 

деструкции (Т2–Т1), максимальной скорости потери массы (Vmax), а 

также индекса окисления (S). Сравнительный анализ показал, что 

образцы карбонизатов с более низкими значениями температурных 

границ окислительного процесса обладают повышенной реакционной 

способностью по отношению к окислителям. 
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Жесткие требования по сохранению чистоты 

воздушного и водного бассейнов, предъявляемые 

в настоящее время к промышленным 

предприятиям, делают необходимым 

применение адсорбционных методов очистки. В 

связи с этим потребность в адсорбентах 

постоянно возрастает. 

Пористые углеродные адсорбенты находят 

широкое применение в различных отраслях 

промышленности: для очистки и разделения 

газов и жидкостей, рекуперации паров летучих 

растворителей, удаления различных 

экотоксикантов из водных растворов, как основа 

для каталитических и хемосорбционных добавок, 

а также в качестве поглотителей различного 

назначения [1,2]. Необходимым условием 

эффективного использования сорбционных 

материалов в том или ином процессе является 

соответствие их качества условиям данного 

процесса. 

В качестве сырья для получения адсорбентов 

могут использоваться различные материалы 

органического происхождения: древесина, 

лигнин, фруктовые косточки, скорлупа 

различных орехов, торф и ископаемые угли [1-

10].  

Для получения углеродных сорбционных 

материалов в качестве сырья используется все 

разнообразие ископаемых углей, от бурых до 

антрацитов. Традиционная технология 

получения углеродных сорбентов на основе 

каменных углей включает стадию карбонизации 

исходного сырья для создания первичной 

структуры и стадию активации для развития 

пористой структуры, напрямую связанную с 

реакционной способностью карбонизатов по 

отношению к различного рода окислителям 

(кислород воздуха, СО2, водяной пар) [11,12].  

При определении свойств углеродных 

материалов важной характеристикой является 

показатель их реакционной способности (РС) по 

отношению к окислителям. Пористая структура 

и реакционная способность к окисляющим 

агентам являются предпосылками хорошей 

активируемости угольных карбонизатов. 

Следовательно, изучение процесса окисления 

углеродных материалов, различающихся по 

структуре и физико-химическим параметрам, 

представляется актуальным. 

В настоящее время для определения РС 

углеродных материалов применяют 

термогравиметрический метод анализа. В 

качестве критериев используют показатели: 

температуру начала потери массы, температуру 

воспламенения, максимальную скорость 

окисления и температуру, соответствующую 

максимальной скорости окисления [12-15] 

В данной работе приведены результаты 

исследований, целью которых являлось 

определение реакционной способности по 

отношению к кислороду пористых 

карбонизованных материалов методом 

термогравиметрического анализа.  

Карбонизаты были получены в лабораторных 

условиях высокотемпературным пиролизом из 

бурого угля, отобранного на разрезе Березовский 

(Красноярский край) (Ad 5,0%, Vdaf 44,2%, St
d 

0,2%). 

Для аналитических исследований 

(технический анализ, элементный состав) 

отбирали пробу карбонизата в количестве 20 г и 

измельчали ее до размера частиц менее 0,2 мм. 

Технический анализ проводили стандартными 

методами. Элементный состав органической 

массы образцов определяли с помощью 

элементного анализатора Thermo Flash 2000 

(Thermo Fisher Scientific, Великобритания). 

При использовании результатов элементного 

анализа карбонизатов были рассчитаны 

структурно-химические параметры – δ [16] и cA 

[17]. Структурный параметр δ характеризует 

степень ненасыщенности водородом единицы 

массы органического вещества и определяется 

по формуле: δ = 
1

6
 Сdaf – Нdaf + 

1

14
 Ndaf. 

Параметр cA – это показатель степени 

молекулярной ассоциированности органического 

вещества, который рассчитывается по 

следующей формуле: 

сA= 1 −
H𝑑𝑎𝑓+0.125(O𝑑𝑎𝑓+N𝑑𝑎𝑓+S𝑑𝑎𝑓)

0.333 C𝑑𝑎𝑓 , 

где Сdaf, Нdaf, Ndaf, Sdaf и Odaf – содержание 

элементов в органической массе карбонизатов. 

Величину удельной поверхности (aS(BET), 

м2/г) и характеристики пористой структуры 

(общий 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 150°С в течение 15 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 0,996 P/P0. Для определения удельной 

использовали модель Brunauer-Emmett-Teller 

(БЭТ), для расчета объема микропор применяли 

t-plot метод с использованием уравнения Harkins-

Jura, объем мезопор рассчитывали методом 

Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Средний диаметр 

пор оценивали по формуле Dср = 4 V∑ / aS(BET). 
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Термогравиметрический анализ исследуемых 

образцов проводили на термоанализаторе фирмы 

Netzsch STA 409 в следующих условиях: масса 

образца 35 мг; тигель платиново-иридиевый; 

нагрев до 1000оС со скоростью – 10оС/мин в 

окислительной среде (смесь азота и воздуха, 

проток соответственно 20 и 60 см3/мин). В ходе 

анализа регистрировали потерю массы (ТГ), 

скорость потери массы (ДТГ) и кривые 

дифференциального термического анализа 

(ДТА). Температурный интервал основной 

окислительной деструкции на кривой ТГ 

устанавливали, используя метод касательных с 

помощью программного обеспечения Netzsch 

Proteus. Для оценки реакционной способности 

использовали следующие показатели: ТВ – 

температура возгорания, определяемая по началу 

перегиба кривой ДТА; Т1 – температура начала 

потери массы, определяемая по началу перегиба 

кривой ТГ; Тmax – температура, при которой 

достигается максимальная скорость окисления, 

определяемая по кривой ДТГ; Vmax – 

максимальная скорость в точке перегиба кривой 

ДТГ; Т2 – конечная температура, при которой 

происходит выгорание коксового остатка. 

По данным термогравиметрического анализа 

определяли следующие характеристики: индекс 

воспламенения (D) и индекс горения (S) [14,15]. 

Таблица 1. Характеристика исследованных образцов карбонизатов 

Table 1. Characteristics of the carbonized samples studied 

Код 

образца 
Ad, % 

Элементный состав, % на daf 
Атомное 

отношение 

Структурные 

параметры 

С Н N S О Н/С О/С δ сА 

3 о 2,0 86,3 0,9 0,9 0 11,9 0,13 0,10 13,5 0,91 

2 о 1,8 89,9 0,8 0,9 0 8,4 0,11 0,07 14,2 0,93 

1 8,0 95,6 0,7 0,8 0,2 2,7 0,08 0,02 15,3 0,96 

3 8,8 96,8 0,4 0,6 0 2,2 0,05 0,02 15,8 0,98 

2 10,1 97,8 0,4 0,4 0,1 1,3 0,05 0,01 15,9 0,98 

 

Таблица 2.Текстурные характеристики исследованных образцов карбонизатов 

Table 2. Textural characteristics of the carbonized samples studied 

Код 

образца 

aS(BET), 

м2/г 
VΣ, см3/г 

Vмикро, 

cм3/г 
Vмезо, cм3/г 

Vмикро/VΣ, 

% 

Vмезо /VΣ, 

% 
Dpores, нм 

3 о 9 504 0,248 0,141 0,104 56,8 41,9 2,0 

2 о 8 472 0,240 0,130 0,110 54,2 45,8 2,0 

1 259 0,104 0,083 0,021 79,8 20,2 1,6 

3 288 0,154 0,071 0,078 46,1 50,6 2,1 

2 307 0,165 0,080 0,085 50,6 52,5 2,1 

 

 
Рис. 1. Термогравиметрические кривые образца карбонизата №3: 

1 – кривая потери массы ТГ, 2 – скорость потери массы ДТГ, 3 – кривая ДТА. 

Fig. 1. Thermogravimetric curves of carbonizate sample No. 3: 

1 – TG mass loss curve, 2 – DTG mass loss rate, 3 – DTA curve 
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Данные индексы используются для сравнения 

горючести различных топлив, большие их 

значения характерны для топлив с высокими 

параметрами горения (окисления).  

Расчет индексов воспламенения (D) и горения 

(S) производили по формулам: 

D =
Vmax

t1 ˑ tmax 
, 

Таблица 3. Результаты термогравиметрического анализа исследованных образцов карбонизатов, 

проведенного в окислительной атмосфере 

Table 3. Results of thermogravimetric analysis of the studied carbonizate samples conducted in an oxidizing 

atmosphere 

Код 

образца 

Температурные границы основного 

разложения, оС Vmax, 

% /min 

Vср, 

% /min 
D˟10-4 S˟10-8 

ТВ Т1 Тmax Т2 
Δt = Т2– 

Т1 

9 233 372 626 772 400 3,37 2,20 27 6,94 

8 243 400 639 768 368 3,32 2,42 26 6,40 

1 272 404 493 755 351 3,04 2,36 25 5,81 

3 322 441 591 771 330 3,01 2,56 18 5,41 

2 340 451 591 785 334 3,04 2,56 17 4,87 

 

а b 

 
 

c d 

 
 

Рис. 2. Взаимосвязь показателя степени молекулярной ассоциированности веществ образцов 

карбонизатов (сА) с температурой воспламенения ТВ (а), температурным интервалом 

окислительной термодеструкции Т2–Т1 (b), максимальной скоростью окислительной 

термодеструкции Vmax (c) и индексом окисления S (d) 

Fig. 2. The relationship of the degree of molecular association of substances of carbonizate samples (cA) 

with the ignition temperature of TВ (a), the temperature range of oxidative thermal degradation T2–T1 (b), 

the maximum rate of oxidative thermal degradation Vmax (c) and the oxidation index S (d) 
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где Vmax – максимальная скорость потери массы, 

%/мин; t1 и tmax – время воспламенения и время, 

соответствующее максимальной скорости потери 

массы, мин. 

Расчет индекса S производили по формуле: 

S =
Vmax Vср

ТВ
2 Т2

, 

где Vmax – максимальная скорость потери массы, 

%/мин; Vср – средняя скорость потери массы (от 

воспламенения до полного сгорания образца), 

%/мин; Т1 – температура начала потери массы 

(возгорания), оС; Т2 – температура полного 

выгорания образца, оС. 

Характеристика исследованных карбонизатов 

приведена в Таблице 1. 

Видно, что образцы обладают различной 

зольностью, отличаются элементным составом, 

атомным отношением Н/С и структурными 

параметрами. Уменьшение величины атомного 

отношения Н/С согласуется с ростом 

структурных параметров (δ и сА) органической 

массы образцов. Наибольшей величиной 

молекулярной ассоциированности органического 

вещества (параметр сА) характеризуются 

образцы №4 и №5. 

Текстурные характеристики исследованных 

карбонизованных материалов, полученные на 

основании интерпретации экспериментальных 

изотерм адсорбции–десорбции азота, 

представлены в Таблице 2. Анализ результатов 

показывает, что исследованные образцы 

обладают различной удельной поверхностью, 

величина которой изменяется в достаточно 

широком диапазоне величин – от 500 м2/г 

(образец №1) до 259 м2/г (образец №3). В 

образцах №4 и №5 объем пористого 

пространства представлен преимущественно 

мезопорами (более 50%), а в образце №3 – 

микропорами (более 79%). 

Кривые термогравиметрического анализа 

образцов карбонизатов, проведенного в 

окислительной атмосфере, имеют подобный вид 

(Рис. 1).  

При нагревании всех образцов до 

температуры порядка 150оС наблюдается потеря 

массы, связанная с выделением 

гигроскопической влаги. С повышением 

температуры в интервале температур 350–800оС 

происходит основная потеря массы образцами. 

Начало окисления характеризуется увеличением 

скорости потери массы (кривая ДТГ) до 

максимального значения, затем она несколько 

стабилизируется и при последующем увеличении 

температуры постепенно уменьшается до 

полного сгорания органического вещества 

углеродного материала. Интенсивная убыль 

массы во всех экспериментах сопровождается 

значительным выделением тепла – на кривой 

ДТА фиксируется ярко выраженный 

экзотермический пик. 

Результаты обработки кривых 

термогравиметрического анализа приведены в 

таблице 3. Видно, что в ряду образцов 

карбонизатов (от №1 к №5) снижается их 

реакционная способность по отношению к 

кислороду: повышаются значения температур 

процесса (температура возгорания ТВ, 

температура начала потери массы Т1, 

температура, при которой происходит полное 

выгорание коксового остатка Т2) и наблюдается 

снижение скорости окислительной деструкции 

Vmax.  

Изменения значений данных параметров 

связаны с особенностями структуры 

  
Рис. 3. Взаимосвязь температуры начала потери 

массы процесса окисления карбонизатов и 

удельной поверхности 

Fig. 3. The relationship between the temperature of 

the beginning of the mass loss of the oxidation 

process of carbonates and the specific surface area 

Рис. 4. Взаимосвязь температуры максимальной 

скорости потери массы карбонизатов и общего 

объема пор 

Fig. 4. The relationship between the temperature of 

the maximum mass loss rate of carbonates and the 

total pore volume 
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исследованных образцов. С увеличением 

параметра степени молекулярной 

ассоциированности веществ карбонизатов 

наблюдаются уменьшения значений 

температурного интервала окислительной 

деструкции (Т2–Т1), максимальной скорости 

потери массы Vmax, а также индекса окисления 

(S) (Рис. 2). Также можно отметить тенденцию 

уменьшения температуры начала потери массы 

(Т1) с увеличением удельной поверхности 

образцов (Рис. 3), но при этом отмечается рост 

температуры максимальной скорости потери 

массы на фоне увеличения общего объема пор 

(Рис. 4). 

Таким образом, сопоставление полученных 

результатов позволяет констатировать, что 

образцы карбонизатов №1, №2 и №3 обладают 

наиболее высокой реакционной способностью по 

отношению к кислороду. Следовательно, при 

получении сорбентов на их основе вторую 

стадию активации окисляющими агентами 

можно проводить в менее жестких условиях (при 

более низких температурах или меньших 

концентрациях окислителя). 
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Abstract.  

The traditional technology for producing carbon sorbents based on hard 

coals includes a carbonation stage of the feedstock and an activation stage 

for the development of a porous structure, directly related to the reactivity of 

carbonizates with respect to various kinds of oxidants. The porous structure 

and reactivity to oxidizing agents are prerequisites for good activability of 

carbon carbonates. Therefore, the study of the oxidation process of carbon 

materials that differ in structure and physico-chemical parameters is 

relevant. 

The purpose of the study is to determine the reactivity to oxygen of porous 

carbonized materials by thermogravimetric analysis.  

Five carbonates obtained on the basis of coal of technological grade B. The 

samples are characterized by different ash content, elemental composition, 

specific surface area and total pore volume. 

Based on the results of thermogravimetric analysis, the temperature limits of 

oxidative pyrolysis of the studied samples were established: ignition 

temperatures, temperatures at which the maximum oxidation rate is reached, 

complete combustion temperatures, and the values of the oxidation 

temperature range were determined. Taking into account the time 

parameters, the ignition and combustion indices are calculated. Gorenje. 

It was found that with an increase in the parameter of the degree of 

molecular association of carbonizate substances (cA), there is a decrease in 

the values of the temperature range of oxidative degradation (T2–T1), the 

maximum rate of mass loss (Vmax), as well as the oxidation index (S). 

Comparative analysis has shown that carbonizate samples with lower 

temperature limits of the oxidation process have an increased reactivity with 

https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.ru
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respect to oxidants. 
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