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Streszczenie

Uporządkowane mezoporowate węgle, ze względu na unikatowe właściwości fizykoche-
miczne, elektryczne oraz chemiczne są przedmiotem intensywnych badań wielu naukowców.
Dzięki dobrze rozwiniętej powierzchni właściwej i dużej objętości porów są szeroko stoso-
wane m.in. w katalizie, magazynowaniu i przetwarzaniu energii, nanotechnologii oraz jako ad-
sorbenty w procesach oczyszczania powietrza, wody i gazów przemysłowych.

Niniejsza praca przedstawia przegląd metod syntezy mezoporowatych materiałów węglo-
wych, ze szczególnym uwzględnieniem twardego i miękkiego odwzorowania. Ważnym ele-
mentem jest opis czynników, które wpływają na ich uporządkowanie oraz parametry teksturalne
i strukturalne. Dodatkowo przedstawiono charakterystykę właściwości fizykochemicznych,
a także potencjalne zastosowania mezoporowatych węgli w procesach adsorpcyjnych różnych
związków (aminokwasów, witamin, barwników) z fazy ciekłej.

1. Wprowadzenie
Mezoporowate węgle cieszą się w ostatnich latach ogromnym zainteresowaniem wielu nau-

kowców na całym świecie. W procesie syntezy tego typu materiałów istnieje możliwość precy-
zyjnej kontroli zarówno wymiaru powstających porów i ich objętości, jak również powierzchni
właściwej. Do niedawna mezoporowate węgle były otrzymywane przede wszystkim za pomocą
metod polegających na częściowej karbonizacji i aktywacji różnego rodzaju surowców pocho-
dzenia organicznego. Ze względu na niską cenę oraz interesujące właściwości materiały te nadal
są bardzo chętnie wykorzystywane w inżynierii środowiska, pomimo swojej niejednorodnej
struktury, czy też szerokiej funkcji rozkładu objętości porów.

W ostatnich latach szczególnie popularne stało się otrzymywanie mezoporowatych węgli
metodami twardego i miękkiego odwzorowania, dzięki którym uzyskuje się materiały o wysoce
uporządkowanej strukturze. Pierwsza z metod polega na wypełnieniu porów krzemionek
pełniących funkcję matryc stałych prekursorem węglowym, karbonizacji i ostatecznym roz-
puszczeniu templatu. Oprócz mezoporów otrzymane materiały zawierają najczęściej w swojej
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strukturze również mikropory zlokalizowane w ścianach. W bezpośredniej syntezie mezoporo-
watych materiałów węglowych inaczej nazywanej miękkim odwzorowaniem, nie stosuje się
matryc stałych. W metodzie tej liczba etapów ulega redukcji, dzięki czemu jej koszt spada,
a łatwość realizacji, również w warunkach przemysłowych, wzrasta.

Uporządkowane węgle o unikatowych właściwościach fizykochemicznych, elektrycznych
oraz chemicznych wynikających m. in. z ich dobrze rozwiniętej powierzchni właściwej, dużej
całkowitej objętości porów oraz funkcji rozkładu objętości porów o małej dyspersji, znajdują
wiele zastosowań w katalizie, magazynowaniu i przetwarzaniu energii, nanotechnologii oraz
jako adsorbenty w procesach oczyszczania powietrza, wody i gazów przemysłowych. Ich zdol-
ności sorpcyjne zależą nie tylko od matrycy krzemionkowej zastosowanej podczas syntezy, ale
również od rodzaju oraz ilości prekursora węglowego. 

Przedmiotem niniejszej pracy jest przegląd metod otrzymywania mezoporowatych
uporządkowanych węgli, charakterystyka ich struktury oraz tekstury, a także przedstawienie po-
tencjalnych zastosowań w procesach adsorpcyjnych.

2. Węglowe sita molekularne

W 1932 roku McBain zaproponował termin „sita molekularne” do opisania materiałów po-
siadających selektywne właściwości adsorpcyjne [1]. Obecnie zaliczane są do nich ciała stałe
o ściśle zdefiniowanych rozmiarach porów. Przykładem mogą być zeolity, węgle, szkła oraz
tlenki. Większość sit molekularnych posiada krystaliczną strukturę np. zeolity, inne są amor-
ficzne np. węgle aktywne, a jeszcze inne pomimo obecności amorficznych ścian, zachowują się
jak materiały posiadające krystaliczną strukturę (np. mezoporowate krzemionki typu MCM-41,
SBA-15, SBA-16). 
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Rys. 1. Podział materiałów węglowych wg klasyfikacji IUPAC [2].



Zgodnie z klasyfikacją IUPAC, węglowe sita molekularne, będące przedmiotem niniej-
szej pracy, ze względu na średnicę porów można podzielić na mikroporowate, mezoporowate
oraz makroporowate (rys. 1) [2]. Pierwsze z nich posiadają głównie mikropory o rozmiarze
< 2 nm i charakteryzują się wysoką, dobrze rozwiniętą powierzchnią właściwą. Drugą grupę
stanowią węgle mezoporowate o średnicach porów zawartych w granicach od 2 do 50 nm.
Cieszą się one obecnie ogromnym zainteresowaniem wielu naukowców ze względu na spe-
cyficzne właściwości fizykochemiczne, elektryczne, mechaniczne oraz duże objętości
porów. Należą do nich m. in. materiały CMK-1, CMK-2, CMK-3, CMK-4 wykazujące
uporządkowaną strukturę mezoporowatą. Ostatnia grupa węglowych sit molekularnych –
makroporowate materiały charakteryzują się obecnością porów o średnicy powyżej 50 nm.
Przykładem jest sadza.

3. Metody syntezy mezoporowatych materiałów węglowch

3.1. Synteza tradycyjna z wykorzystaniem mezoporowatej krzemionki jako mat-
rycy stałej

Mezoporowate węgle początkowo otrzymywano stosując jako matryce stałe różne nie-
organiczne materiały porowate m. in. membrany z tlenku glinu, zeolity czy też koloidalne
kryształy krzemionkowe. Jednakże w ostatnich latach w syntezie tradycyjnej zwanej po-
wszechnie metodą twardego odwzorowania najczęściej wykorzystuje się uporządkowane
mezoporowate krzemionki (z ang. ordered mesoporous silica - OMS). Synteza z ich
udziałem przebiega wieloetapowo [3]. W pierwszej kolejności matryce poddaje się impreg-
nacji prekursorem węglowym, który polimeryzuje na ich powierzchni. W kolejnym etapie
syntezy przeprowadza się karbonizację otrzymanych kompozytów krzemionkowo-węglo-
wych w atmosferze beztlenowej, po czym usuwa się matrycę poprzez wymywanie 5% roz-
tworem kwasu fluorowodorowego lub 1 M roztworem wodorotlenku sodu (rys. 2).
Zsyntetyzowane w ten sposób węgle (z ang. ordered mesoporous carbon - OMC) są od-
wrotną repliką wyjściowych sit molekularnych OMS.

Tabela 1 przedstawia zestawienie mezoporowatych materiałów węglowych otrzymanych
metodą twardego odwzorowania przy zastosowaniu różnych uporządkowanych krzemionek oraz
prekursorów węglowych.
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Rys. 2. Schemat tradycyjnej syntezy uporządkowanych węgli (OMC) przy użyciu mezoporowatej
krzemionki (OMS) jako matrycy stałej [3].
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Dotychczas w metodzie tradycyjnej wykorzystywano matryce krzemionkowe o dwuwy-
miarowej strukturze heksagonalnej (grupa przestrzenna P6mm), trójwymiarowej strukturze
sześciennej (regularnej - Ia3d, Im3m, Pm3n i Fm3m) lub trójwymiarowej heksagonalnej
(P4/mmm i P42/mnm). Przy czym w przypadku 2-D OMS stosuje się tylko niektóre krze-
mionki, takie jak SBA-15, w których heksagonalnie uporządkowane mezopory są połączone
nieregularnymi mikroporami, co daje mikro-mezoporowatą strukturę, pozwalającą na otrzy-
manie odwrotnej repliki [3].

Prekursorami węglowymi powszechnie używanymi w syntezie tradycyjnej są [5-10]:
• sacharoza,
• alkohol furfurylowy,
• acetylen,
• węglowodory naftenowe,
• poliakrylonitryl,
• syntetyczne smoły.

3.1.1. Czynniki wpływające na strukturę i uporządkowanie węgli otrzymywanych me-
todą twardego odwzorowania

Rodzaj użytej matrycy

Węgle zsyntetyzowane przy zastosowaniu mezoporowatych matryc z dwuwymiarową he-
ksagonalną strukturą (SBA-15) i ściennie centrowaną jednorodną strukturą (FDU-1) mają wąskie
rozkłady rozmiaru porów. Dodatkowo zdjęcia transmisyjnej mikroskopii elektronowej węgli
otrzymanych z krzemionki SBA-15 wskazują, że składają się one z długich, prostych lub za-
krzywionych nanoprętów, tworzących 2-D heksagonalne struktury. Z kolei repliki węglowe
z materiału FDU-1 są uporządkowanymi strukturami połączonych kulek węglowych. Mezopo-
rowate materiały węglowe zsyntetyzowane z wykorzystaniem nieuporządkowanego żelu krze-
mionkowego, jako stałej matrycy, charakteryzują się szerokimi rozkładami rozmiaru porów [11].
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Tabela 1. Zestawienie wybranych mezoporowatych materiałów węglowych [4].

Matryca stała Mezoporowaty węgiel Prekursor węglowy Grupa przestrzenna

MCM-41
węgiel o heksagonalnym

ułożeniu kanałów
sacharoza

alkohol furfurylowy
P6mm

MCM-48
CMK-1
CMK-4

sacharoza
acetylen

I4
1
32

Ia3d

SBA-15
CMK-3
CMK-5

sacharoza
alkohol furfurylowy

P6mm
P6mm

SBA-16
mezoporowaty węgiel 
o cząstkach kulistych

sacharoza Im3m

SBA-1 CMK-2 sacharoza nieznana

SBA-3
uporządkowany węgiel 
o małej średnicy porów

sacharoza P6mm

KIT-6 CMK-4 sacharoza Ia3d



W ostatnich latach stwierdzono, że koloidalne krzemionki są bardzo dobrymi matrycami do
otrzymywania mezoporowatych węgli w postaci monolitów. Jednorodność struktury mezopo-
rowatej, z punktu widzenia rozmiaru porów, jest zapewniona dzięki zastosowaniu żywicy fe-
nolowej, jako prekursora węglowego, która polimeryzuje na zewnętrznej powierzchni cząstek
krzemionkowych tworzących mezoporowaty monolit. Taki przebieg reakcji umożliwia użyty
w syntezie kwas szczawiowy, pełniący funkcję katalizatora [11].

Typ prekursora węglowego

W przypadku syntezy tradycyjnej mezoporowatych materiałów węglowych bardzo ważny
jest dobór odpowiedniego prekursora węglowego. Zastosowanie prekursorów węglowych, któ-
rych cząsteczki są luźno związane, takich jak: sacharoza, glukoza, alkohol furfurylowy prowa-
dzi do otrzymania materiałów, które oprócz mezoporów zawierają w swojej strukturze również
mikropory zlokalizowane w ścianach. Obecność mikroporów powoduje, że węgle te charakte-
ryzują się wysoką powierzchnią właściwą i dużą objętością porów. Repliki węglowe zsyntety-
zowane z wykorzystaniem prekursorów zawierających połączone pierścienie aromatyczne
np. ciekłokrystalicznej smoły węglowej, pirolu czy pirenu, wykazują znacznie większą wytrzy-
małość mechaniczną, ale mniejszą powierzchnię właściwą S

BET
i objętość porów [2].

Rozmiar porów otrzymywanych węgli można modyfikować poprzez zmianę ilości doda-
nego prekursora węglowego. Całkowite wypełnienie systemu porów mezoporowatej krzemionki
SBA-15 alkoholem furfurylowym nazywane templatowaniem objętościowym, prowadzi do
utworzenia węgla CMK-3 o pręcikowej strukturze. Z kolei pokrycie powierzchni porów matrycy
SBA-15 cienką warstwą prekursora zwane templatowaniem powierzchniowym pozwala na
otrzymanie cylindrycznej struktury CMK-5. Również stężenie prekursora węglowego ma za-
sadniczy wpływ na uporządkowanie oraz rodzaj struktury mezoporowatych węgli. Badania wy-
kazały, że w przypadku impregnacji krzemionki 20% roztworem alkoholu furfurylowego nie
jest możliwe wytworzenie żadnej stałej, sztywnej mezostruktury, najprawdopodobniej ze
względu na niedobór węgla. W związku z tym, aby otrzymać węgle CMK-5 konieczne jest za-
stosowanie roztworu alkoholu furfurylowego o stężeniu co najmniej 30%, natomiast gdy stężenie
tego prekursora przekracza 80% powstają struktury węglowe CMK-3 [12].

Znane są również syntezy, w których naukowcy chcąc wprowadzić domieszkę innego pier-
wiastka do końcowego produktu stosują do impregnacji krzemionek związki (np. anilinę) będące
źródłem zarówno węgla jak i azotu. Przykładem może być otrzymywanie mezoporowatego
węgla modyfikowanego azotem przy użyciu krzemionki KIT-6. Zsyntetyzowana replika węg-
lowa posiada sześcienną strukturę 3-D o enancjomerycznych parach niezależnych kanałów węg-
lowych, które są przeplatane i rozdzielane przez ściany węglowe. Na podstawie licznych analiz
stwierdzono, że azot jest związany z węglem w postaci grup iminowych i aminowych. Dzięki
tej prostej metodzie można otrzymać materiały z azotem wbudowanym w strukturę, co pozwala
na zastosowanie ich jako nośniki energii i urządzeniach elektronicznych [13].

Warunki karbonizacji

Karbonizacja (piroliza) polega na działaniu podwyższoną temperaturą w warunkach gazu
obojętnego na materiały w celu rozłożenia prekursora. W wyniku energii cieplnej rozerwaniu
ulegają najsłabsze wiązania chemiczne i generują się wolne rodniki. Cześć z tych rodników po
połączeniu z wodorem obecnym w układzie, ulega stabilizacji. W trakcie trwania procesu za-
chodzi polimeryzacja i polikondensacja, w wyniku czego powstaje jednolita masa karbonizatu
o wysokiej zawartości węgla pierwiastkowego (rys. 3) [14]. 
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Najistotniejsze dla przebiegu procesu karbonizacji są [14]:
• rodzaj surowca wyjściowego,
• szybkość wzrostu temperatury - szybki narost temperatury powoduje intensywne wy-

dzielanie się składników lotnych, w wyniku czego otrzymujemy karbonizat, charakte-
ryzujący się małym uporządkowaniem, znacznym udziałem dużych mezoporów
i makroporów, niską gęstością oraz małą wytrzymałością mechaniczną,

• temperatura końcowa procesu karbonizacji - prekursor musi zostać ogrzany do tempe-
ratury umożliwiającej zerwanie nietrwałych wiązań chemicznych oraz oddestylowanie
lotnych produktów jego rozkładu,

• czas karbonizacji - proces powinien być tak długi, aby mogły zakończyć się podstawowe
reakcje rozkładu termicznego prekursora węglowego,

• atmosfera i ciśnienie, w jakich prowadzony jest proces karbonizacji – mają one wpływ
na rozkład termiczny materiału, który ma znaczenie, jeśli chodzi o właściwości tekstu-
ralne karbonizatu. Dzięki przepływowi gazu przez reaktor usuwane są wydzielające się
produkty gazowe, co powoduje znaczny wzrost reaktywności karbonizatu. Proces kar-
bonizacji prowadzi się zazwyczaj w atmosferze gazu obojętnego, ale można go również
przeprowadzić w warunkach próżniowych lub pod zwiększonym ciśnieniem. Struktura
porowata karbonizatu uzyskanego w próżni jest jednak znacznie słabiej rozwinięta, w po-
równaniu z karbonizatem uzyskanym pod ciśnieniem atmosferycznym.
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Rys. 3. Schemat przemian zachodzących podczas procesu karbonizacji [14].



3.2. Bezpośrednia synteza uporządkowanego materiału węglowego w obecności trój-
blokowego polimeru

W bezpośredniej syntezie mezoporowatych materiałów węglowych inaczej nazywa-
nej metodą miękkiego odwzorowania, nie stosuje się matryc stałych. Synteza ta polega na
tworzeniu termicznie usieciowanego polimeru (prekursora węglowego) w obecności sa-
moorganizującego się polimeru blokowego (matrycy), który w wyższej temperaturze ulega
rozkładowi. W wyniku tego procesu tworzy się uporządkowany nanokompozyt dwóch po-
limerów, z których jeden pod wpływem temperatury się rozkłada, natomiast drugi łatwo
ulega karbonizacji w neutralnej atmosferze, co w rezultacie prowadzi do powstania
uporządkowanego mezoporowatego węgla. W związku z brakiem konieczności użycia
stałych matryc krzemionkowych w metodzie tej liczba etapów ulega redukcji, a co za tym
idzie jej koszt spada, a łatwość jej realizacji, również w warunkach przemysłowych,
wzrasta [3].

Rysunek 4 przedstawia schemat bezpośredniej syntezy węgli mezoporowatych, zapro-
ponowanej przez Lianga i Dai [15]. Polega ona polimeryzacji floroglucyny i formaldehydu
w obecności trójblokowego kopolimeru – Pluronicu P127 (EO

106
PO

70
EO

106
) jako matrycy

w środowisku kwasowym. Floroglucyna oddziałując z hydrofilowymi blokami kopolimeru
zostaje wbudowana w jego uporządkowaną strukturę. W kolejnym etapie syntezy cząsteczki
formaldehydu przenikają do hydrofilowej części kopolimeru i reagują z floroglucyną tworząc
żywicę fenolową. Samouporządkowanie kopolimeru blokowego oraz polimeryzacja flo-
roglucyny i formaldehydu prowadzi do utworzenia nanokompozytu polimerowego, który
w wyniku kontrolowanego ogrzewania i karbonizacji przekształca się w uporządkowany
mezoporowaty węgiel.

3.3. Otrzymywanie uporządkowanych mezoporowatych żywic polimerowych

Mezoporowate żywice polimerowe otrzymuje się metodą zaproponowaną przez Zhao
i wsp. [16], która polega na oddziaływaniu trójblokowego kopolimeru (zdolnego do tworze-
nia faz uporządkowanych) z cząsteczkami rozpuszczalnej żywicy fenolowej o małej masie
cząsteczkowej (rezolem). Kontrolując ilość dodawanego fenolu w stosunku do ilości kopoli-
meru otrzymano próbki o dwuwymiarowej heksagonalnej (P6mm), trójwymiarowej ciągłej
(Ia3d) i wewnętrznie scentrowanej sześciennej (regularnej) (Im3m) mezostrukturze mate-
riałów węglowych. Schemat pięcioetapowej syntezy żywic polimerowych został przedsta-
wiony na rysunku 5.

117

OTRZYMYWANIE, CHARAKTERYSTYKA I ZASTOSOWANIE...

Rys. 4. Schemat bezpośredniej syntezy mezoporowatych węgli w obecności trójblokowego kopoli-
meru [15].
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3.4. Jednoczesna synteza uporządkowanych mezoporowatych materiałów węglowych
i krzemionkowych

Metoda otrzymywania wysoce uporządkowanych mezoporowatych nanokompozytów poli-
merowo-krzemionkowych i węglowo-krzemionkowych z wewnętrznie przenikającą się siecią
porów została zaproponowana przez grupę badawczą Zhao [17]. Synteza ta oparta jest na trój-
składnikowej samoorganizacji reagentów, a następnie usuwaniu poszczególnych komponentów
układu w celu utworzenia struktury porowatej. Jako prekursor organiczny stosuje się polimer re-
zolowy, natomiast prekursorem nieorganicznym jest wstępnie zhydrolizowany roztwór tetra-
etoksysilanu. Matrycę stanowi kopolimer trójblokowy Pluronic F127 [3,17]. Wysoce
uporządkowany mezoporowaty nanokompozyt węglowo-krzemionkowy poddaje się procesowi
utleniania węgla w powietrzu lub rozpuszczania krzemionki w kwasie fluorowodorowym.
W pierwszym przypadku otrzymuje się uporządkowany mezoporowaty materiał krzemionkowy
(OMS), a w drugim  usunięcie krzemionki prowadzi do powstania struktury węglowej (OMC).
Schemat opisanej syntezy został przedstawiony na rysunku 6.
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Rys. 5. Schemat syntezy uporządkowanych mezoporowatych żywic polimerowych [3,16].



4. Metody charakterystyki mezoporowatych materiałów węglowych

4.1. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)

Technika dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD – z ang. X-ray diffraction)
stosowana jest do analizy substancji krystalicznych i polikrystalicznych oraz do określania
składu fazowego i struktur występujących w badanych próbkach. Dzięki niej dokonuje się
analiz m.in. farmaceutyków, stopów metali, numizmatów, materiałów geologicznych i bu-
dowlanych, popiołów [1]. Metoda ta może mieć również zastosowanie do opisu odmian amor-
ficznych, oznaczania parametrów komórek elementarnych i grup przestrzennych. Dane
dyfrakcyjne, otrzymywane w postaci dyfraktogramów przedstawiają zależność intensywności
refleksów dyfrakcyjnych od odległości międzypłaszczyznowej d lub kąta odbicia braggow-
skiego 2Θ. Profile XRD są właściwe dla każdej struktury i stanowią charakterystyczny i nie-
powtarzalny obraz dyfrakcyjny danej substancji o określonym upakowaniu. Obraz dyfrakcyjny
pozostaje taki sam zarówno dla substancji w stanie czystym jak również w przypadku jej wy-
stępowania w mieszaninie [1].

Dyfrakcja promieni X jest techniką stosowaną powszechnie do oceny ukształtowania me-
zoporowatych sit molekularnych. Dyfraktogramy wszystkich nanoporowatych faz wykazują re-
fleksy w niskokątowym zakresie. Można z nich uzyskać wiele informacji na temat szybkości
tworzenia fazy heksagonalnej. Na rysunku 7 przedstawiono przykładowe profile XRD
uporządkowanych krzemionek mezoporowatych typu MCM-48, SBA-1, SBA-15 oraz otrzy-
manych przy ich zastosowaniu węgli CMK-1, CMK-2, CMK-3 [18].

Dyfraktogramy w zakresie niskokątowym uporządkowanych materiałów mezoporowatych
typu MCM-48 zawierają trzy charakterystyczne refleksy przypisywane płaszczyznom (211),
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Rys. 6. Schemat jednoczesnej syntezy węglowego i krzemionkowego materiału mezoporowatego [3,17].
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(220), (420), które odpowiadają strukturze Ia3d. Na profilach XRD węgli CMK-1 otrzyma-
nych przy użyciu krzemionki MCM-48, można również zauważyć ostre refleksy, będące po-
twierdzeniem występowania regularnej struktury o wielkości komórki elementarnej w zakresie
8 - 9,5 nm.

W przypadku templatów SBA-1, na dyfraktogramach widoczne są trzy piki prze kątach 2Θ
~ 2,3; 2,6 i 3 odpowiadające płaszczyznom (200), (210) i (211), które są charakterystyczne dla
sześciennej struktury Pm3n. Profile XRD odpowiadających im węgli mezoporowatych typu
CMK-2 wskazują na zachowanie sześciennej struktury materiału.

Dyfraktogramy SBA-15 zawierają jeden intensywny pik przy kącie 2Θ około 1 charaktery-
styczny dla heksagonalnego ułożenia porów, i 3 mniej intensywne odpowiadające płaszczyznom
(100), (110) i (200) świadczące o uporządkowaniu materiału. Na profilach XRD węgli CMK-3
można zaobserwować również cztery charakterystyczne refleksy, ale są one przesunięte w stronę
wyższych wartości kątów 2Θ.

4.2. Badania sorpcyjne

Bardzo popularną metodą określania wielkości oraz objętości porów jest sorpcja różnych
molekuł (np. azotu, argonu) na trwałym materiale porowatym. Dla ilościowego opisu zjawiska
adsorpcji istotne jest określenie: ilości zaadsorbowanej substancji w stanie równowagi gaz -
ciało stałe, efektu cieplnego i kinetyki procesu.

Adsorpcja gazów na ciele stałym może być ilościowo opisana przez izotermę adsorpcyjną.
Izoterma adsorpcji jest to zależność pomiędzy ilością substancji zaadsorbowanej (adsorbatu),
a jej ciśnieniem w stanie równowagi adsorpcyjnej przy prowadzeniu pomiaru w stałej tempera-
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Rys. 7. Dyfraktogramy w zakresie niskokątowym mezoporowatych krzemionek oraz otrzymanych przy ich
zastosowaniu węgli [18].



turze. Obecna klasyfikacja IUPAC uwzględnia sześć typów izoterm adsorpcji azotu (rys. 8 A)
[1]. Typ I jest charakterystyczny dla materiałów mikroporowatych takich jak zeolity i węgle ak-
tywne o stosunkowo małej powierzchni zewnętrznej. Typ II charakteryzuje materiały nieporo-
wate lub makroporowate, natomiast typ III, rzadko spotykany, obserwowany jest w przypadku
adsorpcji chlorowców na węglu aktywnym lub żelu krzemionkowym. Cechami charaktery-
stycznymi typu IV izoterm są: pętla histerezy oraz dążenie adsorpcji do wartości granicznej
w zakresie wysokich ciśnień p/p

0
. Występuje ona w przypadku porowatych adsorbentów prze-

mysłowych np. mezoporowatych sit molekularnych. Typ V jest pokrewny izotermie III. Izo-
terma typu VI odpowiada zachodzącej etapami adsorpcji wielowarstwowej.

Na rysunku 8 B przedstawiono podział pętli histerezy, których powstawanie tłumaczone jest
kondensacją kapilarną. Pętla typu H1 ma prawie symetryczną krzywą adsorpcji i desorpcji. Cha-
rakteryzuje materiały o cylindrycznych porach, jak np. MCM-41, SBA-15, MCM-48. Pętla H2
jest niesymetryczna i trójkątna, występuje ona w przypadku materiałów posiadających pory bu-
telkowe lub systemy porów powiązanych w sieć. Typ H3 jest charakterystyczny dla porów szcze-
linowych. Przyjmuje się ogólnie, iż gałąź adsorpcji oraz typ pętli zależne są od obecności lub
nieobecności sieci porów w materiałach mezoporowatych. I tak pętla typu H1 jest zwykle przy-
pisywana materiałom o niepołączonych porach, natomiast pętla H2 dla materiałów gdzie te
połączenia występują.

Na kształt pętli mogą wpływać 3 efekty: kawitacja, efekt blokowania porów oraz desorpcja
w pobliżu stanu równowagi. Trzeci efekt występuje w materiałach takich jak SBA-15, MCM-
41, natomiast efekt blokowania porów spowodowany wąskimi wejściami do porów występuje
w przypadku SBA-16. Kawitacja jest podobna do blokowania porów, ale występuje na skutek
jeszcze mniejszych wejść do porów [19]. 
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Rys. 8. Typy izoterm (A) oraz pętli histerezy (B) wg klasyfikacji IUPAC [1,19].
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Rysunek 9 przedstawia przykładowe izotermy adsorpcji azotu uporządkowanych sit mole-
kularnych typu MCM-48 i SBA-15 oraz otrzymanych przy ich zastosowaniu węgli CMK-1,
CMK-3 [18]. W przypadku uporządkowanych krzemionek występuje IV typ izotermy wg kla-
syfikacji IUPAC. Izoterma SBA-15 charakteryzuje się pętlą histerezy typu H1. Wraz ze wzros-
tem ciśnienia względnego izoterma wykazuje ostry skok związany z kondensacją kapilarną azotu
wewnątrz jednolitych mezoporów, a punkt przegięcia koreluje się ze średnicą mezoporów. Zdol-
ności adsorpcyjne węgla CMK-1 są porównywalne z prezentowanymi przez odpowiadający mu
templat MCM-48. Izotermy adsorpcji azotu wykazują, że kondensacja kapilarna przebiega po-
dobnie w przypadku obu materiałów mimo, że dla węgla krzywa jest mniej stroma. Wskazuje
to na dużą jednolitość rozmiarową mezoporów. Izotermy sit węglowych CMK-3 są podobne do
CMK-1, z czego można wnioskować, że mają podobne zdolności adsorpcyjne. 

Pomiar oraz analiza izoterm adsorpcji i desorpcji gazów (np. azotu, dwutlenku węgla, ar-
gonu) oraz par cieczy organicznych (np. benzenu, heksanu, metanolu oraz pary innych, ni-
skowrzących węglowodorów i alkoholi) pozwala wyznaczyć takie parametry struktury
porowatej sorbentów węglowych jak: rozkład objętości i powierzchni porów według ich roz-
miarów oraz wielkość powierzchni właściwej [18].

Mezoporowate węgle, otrzymywane metodą twardego i miękkiego odwzorowania charak-
teryzują się dobrze rozwiniętą powierzchnią właściwą i objętością porów (tabela 2). Rozmiar
porów tych materiałów jest uwarunkowany grubością ścian zastosowanych templatów nieorga-
nicznych. Materiał SBA-15 charakteryzuje się obecnością porów o większej grubości ścian niż
zaobserwowano w przypadku templatu MCM-48, stąd też otrzymany przy jego użyciu węgiel
CMK-3 posiada większy rozmiar porów w porównaniu z CMK-1 zsyntetyzowanym z MCM-48.
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Rys. 9. Izotermy adsorpcji azotu wybranych węgli mezoporowatych i ich templatów [18].



4.3. Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM – z ang. transmission electron microscopy)
jest techniką, która daje wiele informacji o strukturze materiału. Pozwala na określenie wielkości
małych cząstek, np. metalu, rozproszonych na nośnikach, obserwacje stopnia uporządkowania
struktury (płaszczyzn sieciowych), defektów liniowych (dyslokacji) w obrębie mikrocząstek,
śledzenie depozytów węglowych na katalizatorach [20]. 

Do uzyskania obrazów transmisyjnej mikroskopii elektronowej wykorzystuje się elastyczne
i nieelastyczne rozpraszanie wiązki elektronów podczas ich wędrówki przez preparat.

Rozpraszanie elastyczne to oddziaływanie elektronów z wypadkowym potencjałem jąder
atomowych, które nie powodują strat energii. Z kolei rozpraszanie nieelastyczne, związane
z ubytkiem energii, zachodzi podczas oddziaływania wiązki elektronów z elektronami próbki.
Rozpraszanie elastyczne w kierunkach określonych równaniem Bragga daje w efekcie obrazy
dyfrakcyjne. Jeśli centra rozpraszające są ułożone w sposób uporządkowany, jak to ma miejsce
w strukturach monokrystalicznych, to rozpraszanie jest spójne i daje obrazy punktowe lub linie
Kikuchiego. W przypadku gdy próbka jest polikrystaliczna, obraz ma postać okręgów.

Rozdzielczość mikroskopu transmisyjnego jest ograniczona tylko przez długość fali (en-
ergii) elektronów, którą można łatwo dostroić przez dostosowanie pól przyspieszających.Obec-
nie wysokiej rozdzielczości mikroskop elektronowy (HRTEM – z ang. high resolution
transmission electron microscopy) umożliwia prace przy skali atomowej (0,1 nm) [21].

W przypadku mezoporowatych sit molekularnych, technika transmisyjnej mikroskopii elek-
tronowej umożliwia dokładne określenie struktury materiału (rys. 10). Ciemne obszary widoczne
na zdjęciach TEM przedstawiają ściany, a białe są rzeczywistymi porami. Jednak należy zwró-
cić uwagę, że zdjęcia transmisyjnej mikroskopii elektronowej nie zawsze odzwierciedlają rze-
czywisty rozmiar porów, gdyż obraz zależy od warunków jego zdejmowania [22].
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Węgiel
Powierzchnia właściwa

[m2/g]
Średni rozmiar porów

[nm]
Objętość porów

[cm3/g]

CMK-1 1300-1800 ~ 2,2 – 4,7 0,9 – 1,2

CMK-3 1300-1500 ~ 3,5 – 9,2 ~ 1,3

Tabela 2. Parametry tekstury wybranych węgli mezoporowatych [18].

Rys. 10. Przykładowe zdjęcia TEM zrobione dla materiału typu SBA-16 w różnych kierunkach [19].
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5. Zastosowanie mezoporowatych węgli w procesach adsorpcji 

Mezoporowate materiały węglowe ze względu na dobrze rozwiniętą powierzchnię właś-
ciwą, dużą objętość porów, a także specyficzne właściwości mechaniczne i chemiczne są sze-
roko stosowane jako adsorbenty związków biologicznie czynnych (np. aminokwasów, leków,
witamin), jak również zanieczyszczeń powietrza, wody i gazów przemysłowych.

Na skuteczność adsorpcji organicznych substancji aktywnych z fazy ciekłej na mezoporo-
watych węglach wpływ mają:
• masa cząsteczkowa substancji adsorbowanej, 
• wymiar i kształt geometryczny substancji adsorbowanej, 
• rozpuszczalność substancji adsorbowanej, 
• polarność substancji adsorbowanej, 
• rodzaj grup funkcyjnych w substancji adsorbowanej. 

Siły oddziałujące w procesie adsorpcji mogą być siłami oddziaływań międzycząsteczko-
wych, np. siłami van der Waalsa (adsorpcja fizyczna) lub siłami chemicznymi (adsorpcja che-
miczna). Adsorpcja chemiczna związana jest z udziałem elektronów pochodzących od
adsorbenta i adsorbatu. Oddziaływania adsorbent-adsorbat w adsorpcji fizycznej zależą od ro-
dzaju cząsteczek adsorbatu oraz charakteru powierzchni adsorbenta.

Uporządkowany system porów mezoporowatych sit molekularnych korzystnie wpływa
na równomierne rozmieszczenie adsorbowanych związków biologicznie czynnych oraz kon-
trolę kinetyki ich uwalniania. Dotychczas materiały węglowe zastosowano w adsorpcji ibup-
rofenu [23], β-karotenu [24], chlorku tetracykliny [25], witaminy B12 [26,27], albuminy
[26], lizozymów [28], L-histydyny [29]. Metoda adsorpcji substancji aktywnych z roztwo-
rów organicznych lub buforowych, poddanych ciągłemu mieszaniu, jest najczęściej używaną
procedurą wykorzystywaną w celu wprowadzenia cząsteczek substancji do wnętrza porów
mezoporowatych sit. Niezależnie od czasu trwania procesu adsorpcji, ilość wprowadzonych
związków biologicznie czynnych, szacunkowo zazwyczaj nie przekracza 30% masowych.
W niektórych przypadkach wykazano wpływ powolnego odparowywania rozpuszczalnika
znad zawiesiny materiału jako korzystny proces prowadzący do zwiększenia ilości zaad-
sorbowanej substancji aktywnej. 

Podczas adsorpcji ibuprofenu zaobserwowano widoczne zmiany w porowatości węgli. 
W przypadku materiałów zawierających zarówno mezopory, jak i mikropory, widoczny jest
spadek objętości mikroporów, ponieważ lek ten preferencyjnie lokalizuje się w porach tej wiel-
kości. Następnie, po wypełnieniu dostępnych mikroporów, ibuprofen formuje pojedynczy, jed-
norodny i cienki film cząsteczek na wewnętrznej powierzchni mezoporów. Należy pamiętać,
że dla procesów adsorpcyjnych, które prowadzone są w fazie ciekłej, bardzo ważny jest dobór
odpowiedniego rozpuszczalnika. Adsorpcję ibuprofenu prowadzono przy zastosowaniu roz-
puszczalników aprotycznych, takich jak DMSO, DMA, DMF czy heksanu, oraz rozpuszczal-
ników protolitycznych, czyli: etanolu i metanolu. Zgodnie z obserwacjami użycie heksanu
prowadziło do otrzymania najwyższego stężenia leku we wnętrzu porów mezoporowatych
węgli [23].

Grupa badawcza Vinu przedstawiła możliwości wykorzystania mezoporowatych węgli typu
CMK-3 w procesie adsorpcji L-histydyny z fazy ciekłej [29]. Materiały węglowe otrzymywano
metodą twardego odwzorowania przy zastosowaniu sacharozy jako prekursora węglowego oraz
uporządkowanej krzemionki SBA-15 pełniącej funkcję matrycy. Zdolności sorpcyjne materiału
CMK-3 wobec aminokwasu porównywano z komercyjnymi węglami aktywnymi. Ilość zaad-
sorbowanej L-histydyny mierzono przy użyciu spektrofotometrii w zakresie promieniowania
widzialnego oraz ultrafioletu (UV-Vis).  
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Przedstawione na rysunku 11 izotermy charakteryzują się ostrym wzrostem adsorpcji 
L-histydyny przy niskich stężeniach końcowych roztworów, co wskazuje na duże powino-
wactwo pomiędzy molekułami aminokwasu a powierzchnią adsorbenta. Przeprowadzone
badania wykazały, że ilość zaadsorbowanego aminokwasu rośnie wraz ze wzrostem po-
czątkowych stężeń roztworów L-histydyny. Dzieje się tak dlatego, że w przypadku niskich
stężeń, adsorpcja zachodzi przypadkowo na powierzchni mezoporowatych węgli. Gdy
stężenie się zwiększa, niepolarne grupy dwóch lub więcej łańcuchów bocznych amino-
kwasów zbliżają się do siebie na odległość, na jaką pozwalają ich promienie van der Wa-
alsa, co z kolei powoduje ciasne upakowanie L-histydyny na powierzchni węgla. Podczas
tego procesu powstają wiązania hydrofobowe, co przyrównuje się do tworzenia dimerów.
Rysunek 11 wskazuje ponadto, że ilość zadsorbowanej L-histydyny na mezoporowatych
węglach typu CMK-3 zależy od pH roztworu histydyny i rośnie w zakresie pH od 5,0 do
7,5 a następnie maleje gdy pH wzrasta do 9,6. Maksymalną adsorpcję można zaobserwo-
wać dla pH 7,5, które jest bliskie punktowi izoelektrycznemu L-histydyny. Dla potwier-
dzenia ciasnego upakowania aminokwasu na materiałach CMK-3, wyznaczono izotermy
adsorpcji azotu, przed i po zaadsorbowaniu L-histydyny (rys. 12). Badania wykazały, że
wielkość porów oraz powierzchnia mezoporowatych węgli drastycznie spadła po adsorp-
cji aminokwasu [29].
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Rys. 11. Izotermy adsorpcji L-histydyny na mezoporowatych materiałach węglowych typu CMK-3
przy zmieniającym się pH od 5 do 9,6 [29].
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Mezoporowate materiały węglowe są również szeroko stosowane jako adsorbenty różnego
rodzaju barwników m. in. błękitu metylenowego [30,31], oranżu metylenowego [32], czy też zie-
leni malachitowej [33]. Obecność barwników w wodzie stanowi poważny problem wielu gałęzi
przemysłu, szczególnie przemysłu papierniczego, barwników, tekstylnego i kosmetycznego.
Nawet niewielkie ilości barwników (rzędu kilku ppm) są niepożądane, ponieważ zabarwiają
wodę, nadając jej nieestetyczny wygląd i zakłócają procesy życiowe organizmów żyjących
w zbiornikach wodnych. Wiele barwników nie ulega biodegradacji, osłabia przenikanie światła
do wody i hamuje procesy fotosyntezy. W związku z tym powinny być one bardzo starannie
usuwane. Stosowane do usuwania związków organicznych ze ścieków metody chemiczne i bio-
logiczne nie zawsze pozwalają osiągnąć oczekiwany sukces. Stąd też procesy adsorpcyjne wy-
dają się być bardzo obiecujące.

W ostatnich latach uporządkowane węgle rozpoczęto z powodzeniem stosować jako czuj-
niki substancji adsorbowanych w fazie ciekłej [34]. Mechanizm sorpcji gazu w nanokanałach jest
przedmiotem wielu badań, podczas gdy adsorpcja w utworzonych, w ramach cieczy nano-
przestrzeniach, mimo swojego fundamentalnego znaczenia w chemicznych i biologicznych pro-
cesach dopiero zaczyna być badana. Może ona znaleźć zastosowanie w detekcji określonej
wielkości cząsteczek w układach wodnych. W celu zbadania tego typu adsorpcji przeprowa-
dzono eksperyment z wielowarstwowym zbiorem węgli mezoporowatych na krysztale kwarcu.
W wyniku nakładania warstwa po warstwie materiałów węglowych na kryształy kwarcu przy
użyciu spoiw polielektrolitów tworzą się struktury wykorzystywane następnie w wykrywaniu in
situ niejonowych wodnych „gości” (rys. 13). W ten sposób konstruowane są wysoko selektywne
czujniki substancji adsorbowanych w fazie ciekłej np. składników herbaty [34]. Początkowo
niejonowe mezoporowate materiały węglowe były uważane za nieodpowiednie dla czujników
warstwowych jednak późniejsze utlenienie ich powierzchni przy użyciu nadsiarczanu amonu
umożliwiło wprowadzenie negatywnie naładowanych grup karboksylowych bez zniszczenia ich
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Rys. 12. Izotermy adsorpcji azotu dla materiałów CMK-3 przed i po adsorpcji histydyny przy różnych
stężeniach początkowych roztworu histydyny a) 0 g/L, b) 6 g/L, c) 40 g/L [29].



uporządkowanej struktury. Zastosowanie tego typu materiałów sprawdzono wykrywając kwas
garbnikowy. Okazało się, że materiał jest bardzo selektywny i że dzięki pierścieniom fenylowym
kwas garbnikowy może oddziaływać z powierzchnią węgla za pomocą wiązań π  i efektu hy-
drofobowego [34].

6. Podsumowanie

W ostatnich latach szczególnie dużo uwagi poświęca się poszukiwaniu nowych adsorben-
tów, które pozwolą w sposób efektywny usuwać zanieczyszczenia powietrza i wody, będące
skutkiem produkcji przemysłowej oraz życia we współczesnej cywilizacji. Uporządkowane me-
zoporowate materiały węglowe posiadają szereg zalet: dobrze rozwinięta powierzchnia właś-
ciwa, duża objętość porów, a także specyficzne właściwości mechaniczne i chemiczne, które
czynią je bardzo interesującymi z punktu widzenia potencjalnych zastosowań w procesach ad-
sorpcyjnych. Informacje dotyczące ich otrzymywania oraz właściwości fizykochemicznych,
przedstawione w niniejszym artykule, mogą być przydatne dla naukowców, którzy planują zająć
się tą tematyką badawczą. Należy również zaznaczyć, że ze względu na swoją nietoksyczność
mezoporowate węgle wykazują zdolność do adsorbowania związków biologicznie czynnych,
stąd też rozważane są jako nośniki leków i systemy ich kontrolowanego uwalniania, głównie dla
potrzeb enkapsulacji słabo rozpuszczalnych (lub nierozpuszczalnych) substancji.

127

OTRZYMYWANIE, CHARAKTERYSTYKA I ZASTOSOWANIE...

Rys. 13. Mezoporowate materiały węglowe CMK-3 przed i po adsorpcji „gościa” [34].
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