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АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Установлено влияние структуры поверхности углеродного сорбента и энергии сродства молекулы к 
электрону на адсорбцию поли- и гетероциклических ароматических углеводородов. Регулируя вос-
станавливающую способность поверхности углеродного материала, можно управлять процессом ад-
сорбции и селективностью сорбента по отношению к конденсированным ароматическим системам.
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При производстве углеродсодержащих огнеу-
поров на российских и зарубежных предпри-

ятиях используются различные виды связующих 
материалов ― фенолформальдегидные олиго-
меры (порошкообразные и жидкие фенольные 
связующие, бакелит), каменноугольные смолы 
и пеки. Основная проблема использования угле-
родсодержащих связующих заключается в том, 
что в условиях высоких температур органиче-
ские связующие, в состав которых входят поли- и 
гетероциклические ароматические углеводоро-
ды (ПАУ, ГАУ), разлагаются с выделением антра-
цена, фенантрена, нафталина, хинолина, пири-
дина и других веществ, входящих в состав смол 
и пеков. Например, содержание бенз(а)пирена 
и смолистых веществ в каменноугольных пеках 
и смолах фирмы Сarbores составляет в среднем 
50‒210 ррm и 87,3 мг/м3, ООО «Мечел-Кокс» ― 
260‒820 ррm и 92,3 мг/м3 соответственно [1]. 

Ароматические углеводороды вносят замет-
ный вклад в загрязнение атмосферы территории 
предприятий и населенных пунктов и являют-
ся опасными для здоровья человека. В воздухе 
крупных городов концентрация бенз(а)пирена 
может составлять от 0,1 до 100 нг/м. В присут-
ствии оксидов азота ПАУ легко образуют нитро-
производные соединения, скорость образования 
которых зависит от концентрации NOх в атмос-
фере и температуры, вступают в реакции с силь-
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ными окислителями, значительно усиливая их 
канцерогенную активность [2, 3].

С ростом степени конденсированности ПАУ 
и ГАУ время пребывания их в воздухе в виде па-
ров резко снижается. Учитывая, что углеводоро-
ды характеризуются высокой адсорбционной и 
абсорбционной способностью, после попадания 
их паров в атмосферу углеводороды достаточно 
быстро адсорбируются на пылевых частицах 
или абсорбируются жидкостями (водой). Поэто-
му проблема локализации и обезвреживания 
опасных органических веществ является осо-
бенно актуальной задачей. 

Если для очистки воздуха от таких углево-
дородов в большинстве случаев используют эф-
фективные методы пылеудаления, то для очист-
ки жидкостей, в том числе и воды, необходимо 
применять химические или физико-химические 
методы. Одним из наиболее экономически це-
лесообразных и эффективных методов очистки 
воды является адсорбционный метод. Для уда-
ления загрязнителей широкое применение на-
ходят углеродные сорбенты. Однако рабочий ре-
сурс углеродных сорбентов невысок вследствие 
того, что они обладают низкой селективностью 
и на их поверхности сорбируется достаточно 
широкая гамма веществ, присутствующих в 
воде. Используемые углеродные сорбенты бы-
стро насыщаются, требуется регенерация сор-
бента или его замена. 

При использовании адсорбционного метода 
очистки следует учитывать специфику техно-
логии производства, состав и свойства приме-
няемых связующих материалов. Зная спектр 
веществ, загрязняющих воздух, можно целе-
направленно использовать селективный по от-
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ношению к этому веществу сорбент и добиться 
высокой степени очистки. До настоящего вре-
мени основным способом выбора углеродного 
сорбента в каждом конкретном случае являлся 
метод пробного эксперимента, когда из большой 
группы различных углеродных материалов для 
дальнейшего применения отбирается матери-
ал, характеризующийся лучшей адсорбционной 
способностью по отношению к загрязнителю. 
Существующий подход не позволяет прогно-
зировать поведение углеродного сорбента в 
конкретных условиях. Следовательно, для по-
лучения углеродных сорбентов с заданной сте-
пенью активности относительно сорбируемых 
соединений необходимо знать основополагаю-
щие принципы регулирования их селективной 
способности. 

Цель настоящей работы ― оценка возмож-
ности использования углеродных сорбентов 
в качестве перспективных материалов для 
селективного удаления из водных растворов 
определенных органических загрязнителей и 
установление влияния структуры поверхности 
углеродных сорбентов на адсорбцию загрязни-
телей. 

В работе изучены углеродные материалы, 
характеризующиеся различной природой, сте-
пенью и методами химической и термической 
обработки сырья. В качестве адсорбентов ис-
пользовали активированные угли марок АГ-2 и 
ОУ-А, технические продукты ― древесный (ДрУ) 
и сульфоугли (СУ), термоантрацит (ТА) ЦОФ 

«Обуховская», в качестве сорбируемых веществ 
использовали ПАУ ― антрацен, фенантрен, на-
фталин и его производные, ГАУ ― пиридин, 
изохинолин, хинолин и его производные. Все 
изучаемые сорбаты входят в состав смолистых 
веществ и пеков.

Объемная структура углеродного материала 
представляет собой хаотично расположенные 
кристаллиты, связанные друг с другом алифа-
тическими группами [4‒6]. На внешней (пери-
ферийной) части кристаллитной плоскости мо-
гут располагаться различные функциональные 
группы: алифатические радикалы, атомы водо-
рода, различные кислородсодержащие (гидрок-
сильная, карбоксильная, карбонильная, лакто-
новая, хиноидная) группы (рис. 1).

Функциональные группы и их взаимное рас-
положение на периферии базисной плоскости 
и определяют основные показатели свойств по-
верхности ― кислотность и основность поверх-
ности, рН водной вытяжки, восстанавливающая 
способность и др.

Изучена степень влияния характеристик 
свойств поверхности (функциональных групп) 
на адсорбционную способность углеродного 
сорбента в отношении сорбируемых соединений 
[7, 8]. Свойства углеродной поверхности адсор-
бентов оценивали по величине удельной поверх-
ности, суммарному содержанию кислотных, 
основных и карбонильных групп, рН водной вы-
тяжки, восстанавливающей способности (табл. 1). 
Показатели, характеризующие основные свой-
ства поверхности определяли по стандартным 
методикам [6, 9]. 

Адсорбция веществ на углеродном материа-
ле проводилась в равновесных условиях из гек-
сана (для ПАУ) и уксусной кислоты (для ГАУ). 
Концентрацию исследуемых полиароматиче-
ских веществ до и после адсорбции определя-
ли по поглощению в УФ-области, а определение 
концентрации гетероароматических соедине-
ний проводили методом кислотно-основного 
титрования сильной кислотой. По изменению 
концентраций сорбируемых веществ до и после 
адсорбции и величине показателя удельной по-
верхности углеродных материалов рассчитыва-
ли адсорбцию каждого вещества на единичном 
фрагменте поверхности. Результаты по адсорб-
ции поли- и гетероароматических веществ на 
углеродных сорбентах представлены в табл. 2. 

Рис. 1. Распределение функциональных групп на пери-
ферийных атомах кристалла углерода: 1 ― гидроксиль-
ная; 2 ― карбоксильная; 3 ― карбонильная; 4 ― лакто-
новая; 5 ― хиноидная

Таблица 1. Характеристика поверхности углеродных сорбентов

Углеродный
 сорбент

Удельная 
поверхность, см2/г

Восстанавливаю-
щая способность, 

10‒5 мг-экв/см2

Кислотные группы, 
10‒3 мг-экв/см2

Карбонильные 
группы, 

10‒3 мг-экв/см2

рН водной 
вытяжки

АГ-2
СУ

ДрУ
ОУ-А
ТА 

4145
1266
4878
33200
1979

8,80
6,95
5,06
0,27
3,04

0,63
1,80
1,30
0,35
5,50

0,40
1,50
2,35
0,03
0,17

9,06
2,15
2,87
6,50
6,98
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Анализ влияния кислотно-основных 
свойств поверхности сорбентов (см. табл. 1) на 
адсорбцию изучаемых соединений (см. табл. 2) 
показал, что поверхность углеродного сорбен-
та АГ-2 обладает основными свойствами (по-
казатель рН водной вытяжки), в отличие от 
остальных углеродных материалов, поверхно-
сти которых проявляют кислотные свойства, т. е. 
на них содержится преобладающее количе-
ство кислотных групп. Следует отметить, что 
именно на сорбенте АГ-2 отмечается наиболь-
шая адсорбция азотсодержащих гетероцикли-
ческих соединений, которые, в свою очередь, 
обладают основными свойствами (см. табл. 2). 
Следовательно, кислотно-основные свойства 
поверхности и, соответственно, содержание 
кислотных центров на поверхности не влия-
ют на адсорбцию этих соединений. Адсорбция 
фенантрена, нафталина и его производных на-
блюдается только на двух видах углеродных 
сорбентов АГ-2 и СУ, причем показатель вос-
станавливающей способности этих сорбентов 
имеет наибольшее значение (см. табл. 1). Ад-
сорбция антрацена и 1-бромнафталина имеет 
место на всех исследуемых углеродных сорбентах, 
т. е. в широком диапазоне восстанавливающей 
способности, и с ростом показателя восстанав-
ливающей способности углеродного сорбента 
происходит увеличение их адсорбции. Адсорб-
ция гетероароматических молекул наблюда-
ется на всех видах углеродных сорбентов, за 
исключением ОУ-А (см. табл. 2). Адсорбция от 
восстанавливающей способности адсорбента 
по своей динамике аналогична ПАУ и проис-
ходит по схожему механизму.

Известно, что показатель восстанавливаю-
щей способности характеризует электронодо-
норные свойства углеродного материала и, со-
ответственно, рост адсорбции ароматических 
углеводородов в отмеченном ряду должен сопро-
вождаться увеличением акцепторных свойств 
углеводородов [10].

По результатам квантово-химического 
расчета, проведенного с использованием па-
кета программ HyperChem-7 методом MNDO-
PM3+MM, получены значения молекулярных 
энергий ионизации и сродства к электрону ис-
следуемых конденсированных ароматических 
молекул (табл. 3). 

При низком значении восстанавливающей 
способности углеродной поверхности происхо-
дит адсорбция только соединений ПАУ с высо-
ким сродством к электрону (антрацена и 1-бром-
нафталина), причем адсорбция увеличивается 
с ростом данной характеристики сорбента (см. 
табл. 1 и 2). 

Для пиридина показатель сродства к элек-
трону имеет положительное значение, т. е. 
присоединение электрона происходит с погло-
щением энергии, поэтому адсорбция пиридина 
происходит на углеродных материалах с очень 
высоким значением показателя восстанавлива-
ющей способности и при росте этого показателя 
нарастает достаточно медленно, тогда как для 
других соединений с увеличением восстанав-
ливающей способности поверхности прирост 
адсорбции происходит значительно быстрее. 
Таким образом, чем выше энергия сродства 
молекулы к электрону, тем выше для нее рост 
показателя адсорбции. Можно предположить, 
что адсорбция таких соединений происходит по 
донорно-акцепторной схеме. Донором электро-
нов выступает углеродный материал (характе-
ризуется высоким значением восстанавливаю-
щей способности), а акцептором ― сорбируемый 
углеводород (характеризуется величиной энер-
гии сродства к электрону). Ввод в ароматиче-
скую молекулу заместителей в различные по-
ложения оказывает влияние на способность 
молекулы образовывать стабильную анионную 
форму и, соответственно, на способность адсор-
бироваться на поверхности углеродного матери-
ала (нафталин и его производные, хинолин и его 
производные) (см. табл. 3).

Таблица 2. Адсорбция полиароматических и гетероароматических веществ на углеродных сорбентах

Углеводороды
Углеродный сорбент

АГ-2 СУ ДрУ ОУ-А ТА
Адсорбция ПАУ, 10‒5 ммоль/см2

Нафталин
1-метилнафталин
2-метоксинафталин
Фенантрен
1-бромнафталин
Антрацен

2,05
2,16
3,08
4,14
4,59
5,51

7,02
7,37
11,24
12,22
12,34
12,47

0
0
0
0

2,62
3,65

0
0
0
0

0,05
0,22

0
0
0
0

0,26
0,89

Адсорбция ГАУ, 10‒5 ммоль/см2

Изохинолин
8-метилхинолин
Хинолин
6-метилхинолин
2-метилхинолин
2,6-диметилхинолин
Пиридин

6,01
4,99
4,53
3,60
2,96
2,07
1,01

4,70
4,04
3,49
2,81
2,31
1,79
0,32

2,85
2,36
1,96
1,65
1,00
0,68
0,11

0
0
0
0
0
0
0

1,45
1,08
0,75
0,33
0,10

0
0
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В целом адсорбция на единичном фрагменте 
углеродной поверхности возрастает по углево-
дородному ряду в следующем порядке (см. табл. 3): 
от углеводорода № 1 до углеводорода № 6 (для 
ПАУ) и от углеводорода № 13 до углеводорода 
№ 7 (для ГАУ).

Для каждого из адсорбируемых соединений 
отмечается наличие определенного порога по-
казателя восстанавливающей способности по-
верхности (энергия активации для процесса об-
разования анионной формы молекул сорбата). 
При значении восстанавливающей способности 
поверхности ниже этой пороговой величины 
адсорбция данного соединения не происходит. 
Для гетероароматических соединений этот по-
рог ниже, чем для полиароматических соеди-
нений, но для антрацена и 1-бромнафталина он 
близок к нулю. При высоком значении восста-
навливающей способности углеродной поверх-
ности отмечается неравномерный рост адсорб-
ции для всех веществ (рис. 2). Особенно сильно с 
увеличением восстанавливающей способности 
углеродного сорбента возрастает адсорбция для 
фенантрена и 2-метоксинафталина.

Установлено, что ряд возрастания значе-
ния энергии сродства к электрону аналогичен 
ряду адсорбции, т. е. чем более выгоден процесс 
образования анионной формы молекулы, тем 
выше адсорбция такого соединения. Таким об-
разом, адсорбционное взаимодействие ПАУ и 
ГАУ с поверхностью углеродного сорбента будет 
определяться способностью углеродного мате-
риала выступать в качестве донора электронов 
(показатель восстанавливающей способности 
поверхности) и способностью адсорбируемой 
молекулы образовывать достаточно устойчивый 
анион (показатель сродства к электрону). Этим 
и можно объяснить зависимость адсорбции от 
восстанавливающей способности углеродной 
поверхности, т. е. чем легче углеродная поверх-
ность способна отдавать электроны и чем легче 
ароматическая молекула образует анионную 
форму, тем выше адсорбция таких молекул на 
углеродной поверхности.

Следует отметить влияние энергии актива-
ции на процесс адсорбции. Если активационный 
барьер высокий, то адсорбция исследуемых ве-
ществ не происходит, так как не хватает силы 

Рис. 2. Зависимость адсорбции ПАУ (а) и ГАУ (б) от восстанавливающей способности углеродной поверхности: 1‒13 
― см. табл. 3

Таблица 3. Расчетные молекулярные энергии ионизации и сродство к электрону исследуемых кон-
денсированных ароматических молекул

№ п/п Ароматическая молекула Энергия ионизации, ккал/моль Сродство к электрону, ккал/моль
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13

Нафталин
1-метилнафталин

2-метоксинафталин
1-бромнафталин

Фенантрен
Антрацен

Изохинолин
8-метилхинолин

Хинолин
6-метилхинолин
2-метилхинолин

2,6-диметилхинолин
Пиридин

196,00
192,60
188,50
198,40
192,20
182,60
203,54
198,90
204,91
201,54
201,87
198,20
226,08

–16,20
–16,60
–17,60
–23,40
–21,00
–29,40
–22,89
–22,52
–22,50
–22,17
–22,02
–21,71
4,49
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восстанавливающей способности поверхности 
сорбента, чтобы его преодолеть и, следовательно, 
образовать анионную форму данных соединений.

Таким образом, зная свойства поверхно-
сти углеродного сорбента и энергии сродства 
к электрону ароматических углеводородов, 
можно контролировать процесс адсорбции. А 
регулируя показатель восстанавливающей спо-
собности поверхности углеродного материала, 
можно изменять селективность сорбента по от-
ношению к конденсированным и азотным гете-
роароматическим системам.

Получить определенные свойства поверхно-
сти, т. е. набор определенных функциональных 
групп на поверхности углеродного сорбента, мож-
но за счет последующей химической модификации 
поверхности [6]. При промышленном производстве 
таких сорбентов на этапе активации поверхности 
углеродного материала должны быть учтены влия-
ние структуры углеродной поверхности на адсорб-
цию соединений конкретного класса и условия 
промышленного производства углеродных сорбен-
тов с заданной структурой поверхности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана возможность использования угле-
родных материалов в качестве эффективных 

сорбентов для очистки жидкостей, содержа-
щих ПАУ и ГАУ. Для каждого из адсорбируемых 
соединений установлена пороговая величина 
восстанавливающей способности углеродной 
поверхности, ниже которой адсорбции данно-
го соединения не происходит. 

При высоком значении восстанавливаю-
щей способности углеродной поверхности от-
мечается тенденция роста адсорбции для всех 
полициклических и гетероциклических аро-
матических веществ, при низком значении 
происходит адсорбция только соединений ПАУ 
с высоким сродством к электрону. Адсорбция 
гетероароматических молекул, за исключени-
ем пиридина, отмечена на всех видах углерод-
ных сорбентов, за исключением ОУ-А. 

Адсорбция от восстанавливающей способ-
ности адсорбента по своей динамике идентична 
для ПАУ и ГАУ и происходит по одному меха-
низму. Установлено: чем выше энергия сродства 
молекулы к электрону, тем выше для нее рост 
показателя адсорбции.

Предположительно, регулируя восстанав-
ливающую способность поверхности углерод-
ного материала, можно управлять процессом 
адсорбции и селективностью сорбента по от-
ношению к конденсированным ароматическим 
системам.
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