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Получены образцы гранулированного (2–3 мм) активного угля методом щелочной активации смеси
сажи и нефтяного пека (50/50) с последующей промывкой и сушкой (первая стадия). На второй ста-
дии была проведена паровая активация приготовленных гранул при температурах 700–750°С. В ре-
зультате были получены образцы с величиной угара 10–56%, удельная поверхность при этом увели-
чилась с 423 м2/г для образца, не подвергнутого парой активации, до 723 м2/г для образца с величи-
ной угара 56% (прирост удельной поверхности составил 70%). Анализ зависимостей удельной
поверхности и прочности от величины угара показал, что в процессе активации с водяным паром
реагируют как пековый кокс, так и материал сажевых частиц. Принимая первый порядок реакции
по водяному пару, были определены кажущиеся кинетические константы уравнения скорости ре-
акции водяного пара с материалом углеродных гранул. Низкое значение энергии активации
(202 кДж/моль) косвенно указывает на высокую реакционную способность полученных гранул, что
позволяет проводить паровую активацию при температуре на 100–150°С ниже, чем в случае тради-
ционных активных углей.
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ВВЕДЕНИЕ
Известны два метода получения активных уг-

лей: физический и химический. Первый заклю-
чается в обработке ранее карбонизованного угле-
родного материала водяным паром при темпера-
туре 800–900°С; по второму методу, к исходному
сырью добавляют дегидратирующую активирую-
щую добавку и полученную смесь выдерживают
при повышенных температурах, далее следуют
стадии промывки и сушки [1, 2]. Иногда для уве-
личения удельной поверхности активный уголь,
полученный методом химической активации,
подвергают дополнительно физической актива-
ции, в этом случае можно говорить о смешанном
типе активации [3, 4]. Очевидно, что использо-
вание этого метода должно быть оправданным,
поскольку себестоимость подобного угля будет
выше.

Ранее [5] был получен гранулированный ак-
тивный уголь путем смешения нефтяного пека с
сажей и измельченным гидроксидом калия, с по-
следующей карбонизацией полученных гранул

при температуре 800°С, промывкой и сушкой.
Было показано, что в процессе активации микро-
поры образуются в структуре пекового кокса,
формирующегося из связующего (нефтяного пе-
ка), в то время как частицы сажи (наполнителя)
не участвуют в образовании микропор, являясь
своего рода балластом. По этой причине получен-
ный активный уголь можно дополнительно под-
вергнуть активации водяным паром, в результате
чего микропоры могут образоваться и в материа-
ле сажевых частиц, что приведет к увеличению
суммарной удельной поверхности.

Цель настоящего исследования – проведение
паровой активации гранул активного угля, полу-
ченного из нефтяного пека и сажи методом ще-
лочной активации на первой стадии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве сырья использовали сажу марки
П701 по ГОСТ 7885–86 [6], а также нефтяной пек
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с содержанием летучих 52.2 мас. % и содержанием
нерастворимых в толуоле веществ 38.8 мас. %.

Образцы активного угля на первой стадии бы-
ли получены путем смешения измельченного
нефтяного пека, сажи и гидроксида калия (содер-
жание воды 11 мас. %) в присутствии растворите-
ля (толуола) и гранулирования полученной смеси
(диаметр и длина полученных гранул составили,
соответственно, 2 и 2.5 мм). Далее гранулы спека-
ли при температуре 800°С в инертной атмосфере,
после чего охлаждали до комнатной температуры.
Образцы промывали путем кипячения в 5%-ном
растворе соляной кислоты и далее – в дистилли-
рованной воде до нейтральной реакции в про-
мывных водах. Полученные образцы сушили при
температуре 120–130°С в течение 6 ч. Более по-
дробно методика получения образцов данного
активного угля приведена в работе [5].

На второй стадии полученные образцы акти-
вировали водяным паром при температурах 700–
750°С; также изменялось время активации (от 1
до 6 ч). Для активации брали навеску массой око-
ло 1 г, доведенную до постоянной массы. Грану-
лы помещали в кварцевую трубку, через которую
пропускали азот с расходом 50 см3/мин и нагрева-
ли со скоростью 15–20 град/мин. После установ-
ления необходимой температуры в поток азота
равномерно подавали водяной пар таким обра-
зом, чтобы его содержание в суммарном потоке
газа составляло 75 ± 3 об. %. По завершении акти-
вации подачу водяного пара прекращали и грану-
лы охлаждали в токе азота до комнатной темпера-
туры. Процент угара определяли как отношение
убыли массы в результате активации к исходной
массе образца.

Для исследуемых образцов измеряли изотерму
адсорбции бензола при 20°С динамическим мето-

дом [7]. Перед непосредственным измерением
образцы тренировали в токе азота при 300°С в те-
чение 1 ч. Из изотермы адсорбции была рассчита-
на эффективная удельная поверхность методом
БЭТ, а также объем микропор и поверхность
мезопор αS-методом [8]. В качестве стандарта для
расчета параметров αS-методом использовали
данные по адсорбции бензола на графитирован-
ной саже [9]. Для всех гранул определили механи-
ческую прочность на раздавливание на прочно-
мере ПК-1.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В результате активирования были получены
образцы углеродных гранул, в которых величина
угара изменялась в пределах 10–56 мас. %. Кри-
вые зависимости угара от времени при трех раз-
ных температурах приведены на рис. 1. Выбран-
ные температуры – довольно низкие для тради-
ционного процесса активирования углеродного
материала водяным паром, обычно температура
активации составляет не менее 800°С [1, 2]. Необ-
ходимость активации при более низких темпера-
турах (700–750°С) объясняется следующими при-
чинами:

во-первых, были проведены предварительные
эксперименты при 800°С и более, которые по-
казали полное выгорание всего исходного мате-
риала;

во-вторых, можно ожидать повышенную реак-
ционную способность данного углеродного мате-
риала благодаря присутствию соединений калия,
являющегося типичным катализатором взаимо-
действия углерода с активирующими газами (О2,
Н2О, СО2) [10–14]. На присутствие соединений
калия указывает повышенная зольность материа-
ла (3–5%) [5] по сравнению с гранулами, полу-
ченными из сажи и нефтяного пека без добавки
КОН, для них зольность составляла менее 1% [15].

На рис. 2 показана зависимость эффективной
удельной поверхности гранул от величины угара.
Видно, что с увеличением угара гранул удельная
поверхность линейно увеличивается до 723 м2/г
при угаре 56%. Характерно, что все точки группи-
руются возле прямой линии, что довольно часто
встречается при активировании углеродных мате-
риалов [1]. Поскольку целью проведения паровой
активации было дополнительное увеличение
удельной поверхности, то необходимо выделить
интервал величины угара, при котором достига-
ется значимое увеличение поверхности по срав-
нению с образцом, полученным на первой ста-
дии. Например, из рис. 2 следует, что при степени
угара 30 и 50 мас. % прибавка к удельной поверх-
ности относительно исходного образца составля-
ет 37 и 62% соответственно (при максимальной

Рис. 1. Зависимость угара гранул от времени актива-
ции при температуре, °С: 700 (1), 725 (2), 750 (3).
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степени угара 56 мас. % удельная поверхность вы-
росла на 70%).

Поверхность образцов в результате активиро-
вания может развиваться как за счет увеличения
количества пор в пековом коксе, полученном из
связующего (нефтяного пека), так и в саже. По-
скольку пековый кокс изначально содержит мик-
ропоры, образовавшиеся в результате щелочной
активации на первой стадии, и, возможно, он ча-
стично блокирует доступ активирующего агента к
частицам сажи, то можно ожидать преимуще-
ственное реагирование водяного пара именно с
ним. Однако целью работы являлась паровая ак-
тивация частиц сажи, что дало бы основной при-
рост удельной поверхности. В целом результаты
экспериментов показали, что реагирование мате-
риала сажевых частиц с водяным паром при акти-
вации все же протекает.

Это подтверждается простым расчетом: в ис-
ходной смеси соотношение пек/сажа составляло
50/50. После щелочной активации на первой ста-
дии при выходе продукта около 85 мас. % содер-
жание пекового кокса в гранулах будет менее
50 мас. % из-за потери массы в результате выхода
летучих веществ. Если бы с водяным паром реаги-
ровал только пековый кокс, то величина угара не
превышала бы 40–45%, а полученный продукт
представлял бы собой порошкообразный матери-
ал. Однако результаты экспериментов показыва-
ют, что были достигнуты угары, превышающие
40%, и при этом сохранялась достаточная меха-
ническая прочность образцов (рис. 3). Что каса-
ется прочности гранул на раздавливание, то она
сохраняется довольно высокой даже при угарах,
превышающих 50% (более 1 МПа), поэтому мож-
но сделать вывод, что в процессе активации с во-

дяным паром реагировал и пековый кокс, и сажа.
Относительное участие данных компонентов в
процессе выгорания будет зависеть от реакцион-
ной способности каждого и может быть определе-
но экспериментально.

Также на рис. 3 показано изменение содер-
жания микропор в образце от величины угара.
В целом линейный характер данной зависимости
напоминает график изменения удельной поверх-
ности. Однако объем микропор является характе-
ристикой, более адекватно описывающей пори-
стую структуру микропористого материала,
нежели удельная поверхность, определенная ме-
тодом БЭТ. Последняя величина выражает вели-
чину поверхности материала, если он не содер-
жит микропоры. Все полученные образцы содер-
жали микропоры, что подтверждалось формой
изотерм адсорбции, представляющие собой ти-
пичные изотермы I типа [8].

Если принять первый порядок реакции по во-
дяному пару, степень превращения водяного пара
может быть определена как

где k – кажущаяся константа скорости реакции,
t – время активации.

Используя экспериментальные данные в соот-
ветствии с линейной формой представленного
уравнения, были построены графики зависимо-
сти ln(1/(1 – x)) = f(t) при трех температурах: 700,
725 и 750°С. Из угла наклона полученных прямых
были определены кажущиеся константы скоро-
сти реакции. Далее из графика зависимости lnk
от обратной температуры были рассчитаны кажу-
щиеся энергия активации и предэкспоненци-

−= −1 ,ktx e

Рис. 2. Зависимость удельной поверхности углерод-
ных гранул от величины угара.
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Рис. 3. Зависимость объема микропор и прочности на
раздавливание углеродных гранул от величины угара.
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альный множитель в уравнении Аррениуса. По
результатам расчета, Е = 202.2 кДж/моль,
k0 = 1.13 ⋅ 106. Если сравнивать полученные дан-
ные с результатами исследования реакционной
способности различных графитоподобных мате-
риалов, представленными в работе [16], то можно
видеть, что рассчитанная энергия активации на-
ходится на нижней границе значений данной ве-
личины. Данный факт можно объяснить присут-
ствием в структуре гранул соединений калия,
оставшихся после промывки на первой стадии
активации. При этом стоит учитывать, что полу-
ченные кинетические константы являются усред-
ненными, поскольку, как было показано выше, в
процессе активации выгорает и пековый кокс, и
сажа. Данные величины могут быть использова-
ны при расчете основного аппарата установки
получения активного угля – печи активации (на-
пример, барабанной), что позволит определить
величину угара полученного продукта.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты исследования показали, что значи-
тельные величины угара (10–56%) достигаются
при температурах значительно ниже традицион-
ных для процесса активации углеродных матери-
алов водяным паром. При угаре 30 мас. % и более
удельная поверхность гранул активного угля уве-
личивается на 30–70%, поэтому применение сме-
шанного метода активации более эффективно по
сравнению со щелочной активацией.

Проведенный анализ по величине угара и
прочности гранул показал, что в процессе актива-
ции с водяным паром реагируют как пековый
кокс, так и сажа.

Определены кажущиеся кинетические кон-
станты уравнения скорости реакции водяного
пара с материалом углеродных гранул. Низкое
значение энергии активации (202 кДж/моль) кос-
венно указывает на высокую реакционную спо-
собность полученных гранул, что позволяет про-
водить паровую активацию при температуре, на
100–150°С ниже, чем в случае традиционных ак-
тивных углей.
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