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Мета роботи – кількісно оцінити вплив низькотемпературної азотнокислотної модифікації на 

структуру нанопористого матеріалу (НМ), отриманого лужною активацією довгополуменевого вугілля при 
невеликому співвідношенні KОН/вугілля – 1 г/г. 

Вихідний НМ – активований (800 °С, 1 год) продукт з об’ємом пор 1.074 см3/г та питомою площею 
поверхні SBET = 1729 м2/г. Модифікацію НМ виконано розчинами HNO3 (5–60 %) при 22±1 °С, часі 24 год та 
постійному співвідношенні HNO3/НМ (1 моль/моль). Елементний склад НМ визначено аналізатором 
Carlo Erba 1106. Вміст кислотних груп (КГ) визначено методом Бема. Вміст кисню некислотних груп (НКГ) 
розраховано за різницею між вмістом кисню у КГ та загальним вмістом кисню. Супрамолекулярну 
структуру НМ вивчено методом РФА (дифрактометр Bruker D8). За низькотемпературними ізотермами 
адсорбції-десорбції азоту методом 2D-NLDFT-НS розраховано (програма SAIEUS) об’єми та питомі площі 
поверхні ультрамікропор (≤0.7 нм), супермікропор (0.7–2.0 нм), субнанопор (≤ 1.0 нм) та мікропор (≤ 2.0 нм). 

Встановлено, що концентрація [HNO3] визначає склад кисневих груп і ступінь реформування 
супрамолекулярної та пористої структури НМ. З її зростанням в інтервалі 5–60 % вага НМ збільшується 
лінійно до 7.8±1.4 %. Вміст кисню КГ підвищується в 3.8 рази (з 1.54 до 5.89%), а кисню НКГ – в 1.2 рази (з 
11.06 до 13.19 %). Знайдено, що підвищення концентрації [HNO3] обумовлює лінійні збільшення загального 
вмісту КГ (R2 = 0.952) та вмісту карбоксильних груп (R2 = 0.930). Вміст лактонних груп зростає на фоні 
зниження вмісту фенольних груп внаслідок участі фенолів в утворенні лактонів. Витрачання на це 
карбоксильних груп не спостерігається, бо компенсується їхнім утворенням при окисненні НМ. Виявлено, що 
низькоконцентровані (≤ 20 %) розчини HNO3 обумовлюють приріст вмісту кисню КГ вище за приріст 
загального вмісту кисню, що свідчить про трансформацію НКГ в КГ. Супрамолекулярна структура НМ 
змінюється лише при модифікації концентрованими (≥ 30 %) розчинами HNO3. Міжшарова відстань та 
висота кристалітів збільшується внаслідок інтеркалювання нітрат-аніонів, але відшарування поліаренів не 
відбувається. Середній діаметр поліаренів істотно знижується, що обумовлено їхнім «обгоранням» через 
проміжне утворення кисневих груп. Азотнокислотна модифікація викликає зменшення загального об’єму пор 
(на ~ 8 %), трансформує частину (~ 26 %) мікропор в мезопори та підвищує об’єм ультрамікропор. З 
підвищенням [HNO3] величина SBET лінійно зменшується на ~ 20 %. Питомі поверхні ультрамікропор та 
субнанопор змінюються через максимуми, а їхні частки досягають 82.1 та 31.0 %, відповідно. Модифіковані 
НМ є мікропористими матеріалами з розвиненою субнанопористою структурою. 

Ключові слова: нанопористий матеріал, азотнокислотна модифікація, кислотні групи, 
супрамолекулярна структура, реорганізація пористості 
 

ВСТУП 

Викопне вугілля є поширеним 
прекурсором нанопористих матеріалів (НМ), 
які характеризуються значною питомою 
поверхнею, електропровідністю та хімічною 
стійкістю [1, 2]. Такі НМ застосовуються для 
вирішення різних практичних завдань: 
зберігання природного газу [3] та електро-
енергії в батареях [4] і суперконденсаторах 
[5], уловлювання СО2 [6], радіоактивного 
йоду [7] та органічних екотоксикантів і 

важких металів з водних та повітряних 
середовищ [8, 9]. Найчастіше НМ отримують 
лужною активацією – термохемолізом 
вугілля з KОН (700–900 °С). При більших 
вагових співвідношеннях KОН/уголь 
(RKOH ≥ 3 г/г) утворюються матеріали з 
високорозвиненою поверхнею, наприклад, 
НМ з бурого вугілля (3036 м2/г) [10], 
кам'яного вугілля (2440 м2/г) [11] або 
антрациту (4012 м2/г) [12]. Але з практичної 
та екологічної точок зору більш прийнятна 
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активація при невеликих витратах KОН. 
Дослідження лужної активації вугілля різного 
ступеня метаморфізму при малому 
співвідношенні RKOH = 1 г/г показало [13], що 
низькометаморфізоване вугілля утворює НМ 
з виходом ~ 50 % і питомою поверхнею 
~ 1500 м2/г, що є прийнятною характе-
ристикою для перерахованих вище 
практичних застосувань. Найбільший вихід 
та поверхню має НМ, отриманий активацією 
довгополуменевого вугілля (вугілля Д), і саме 
його переробка в НМ є найбільш 
перспективною для дослідно-промислової 
реалізації. Крім того, є підходи до 
розширення технологічних можливостей 
процесу. Наприклад, азотнокислотна 
модифікація вугілля Д до активації дозволяє 
отримати НМ з більш розвиненою поверхнею 
(~ 2000 м2/г) [14], а модифікація вже готового 
НМ покращує його адсорбційні властивості 
[15]. 

Відомим способом зміни характеристик 
НМ є окиснення азотною кислотою. За 
підвищених температур (90 °С) HNO3 руйнує 
пористу структуру, та зменшує питому 
площу поверхні (SBET) з 1398 до 49 м2/г. [16] 
або з 1399 до 15 м2/г [17]. Окиснення НМ з 
біомаси у м’якіших умовах (4 год, 80 °C, 
[HNO3] = 4–10 M) спричиняє менші 
руйнування пористої структури, які 
зумовлюють зниження величин SBET з 767 до 
418 см2/г. [18]. Погіршення характеристик 
пористості (в 2–6 разів) внаслідок азотно-
кислотного окиснення було також 
встановлено для НМ з лігноцелюлозного 
матеріалу [19], для промислового 
активованого вугілля [20] та для серії НМ, 
одержаних лужною активацією біомаси при 
різних значеннях RKOH = 1–5 г/г. [21]. 
Складніша картина проявляється при 
модифікації НМ азотною кислотою за 
кімнатних температур. Витримка НМ при 
25 °С (24 год) в розчинах з концентрацією 
[HNO3] ≤ 3M знижує SBET з 1027 до 746 м2/г, а 
при [HNO3] = 5M підвищує до 793 м2/г, що 
пояснено оксидеструктивним відкриванням 
замкнених внутрішніх пор [15]. Протилежний 
результат встановлено для НМ з коксу в 
близьких умовах азотнокислотного окис-
нення (25 °С, 4 год): підвищення концентрації 
HNO3 до 3M підвищує SBET з 642 до 802 м2/г, 
а при [HNO3] = 4M знижує до 689 м2/г [22]. 
Такі ефекти не зареєстровано у роботах         

[16–18]. Аналіз даних показує, що 
модифікація НМ знижує питому площу 
поверхні та об’єм пор, трансформує 
мікропористу структуру в макропористу, 
частково руйнує вуглецевий просторовий 
каркас, але підвищує вміст кисню внаслідок 
утворення функціональних груп. Негативний 
вплив окиснення зменшується при зниженні 
концентрації HNO3 і температури. До того ж, 
модифікація по-різному впливає на структуру 
та властивості вуглецевих матеріалів, 
отриманих з різних за природою прекурсорів 
[16–22]. 

Слід зазначити, що вплив модифікування 
на властивості наноматеріалів (НМ) на основі 
викопного вугілля залишається малодо-
слідженим. Наразі відсутні системні дані 
щодо комплексного ефекту модифікації як 
чинника трансформації молекулярної та 
супрамолекулярної структур, а також 
пористості й адсорбційних властивостей НМ. 
Така інформація є актуальною для 
вдосконалення наявних і розроблення нових 
методів цілеспрямованого регулювання 
параметрів нанопористої структури 
матеріалів, що визначають їхню адсорбційну 
активність. 

Мета роботи – кількісно оцінити вплив 
низькотемпературної азотнокислотної 
модифікації на структуру нанопористого 
матеріалу, отриманого лужною активацією 
довгополуменевого вугілля при невеликому 
співвідношенні KОН/вугілля – 1 г/г. 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Дослідження виконано на зразку 
нанопористого матеріалу (НМ), отриманого 
лужною активацією довгополуменевого 
вугілля при 800 °С та ваговому 
співвідношенні KОН/вугілля 1.0 г/г [23]. Цей 
НМ має загальний об’єм пор 1.074 см3/г, 
питому площу поверхні SBET = 1729 м2/г та 
SDFT = 1530 м2/г. Модифікацію НМ виконано 
в такий спосіб. Наважку (5 г) висушеного 
(110 °С, ≥2 год) зразка перемішано з водним 
розчином HNO3 заданої концентрації в 
інтервалі [HNO3] = 5–60 %. Об’єм кислотного 
розчину визначено таким чином, щоб 
забезпечити однакове мольне співвідношення 
HNO3 до вуглецю НМ (1.0 моль/моль) для 
кожної концентрації кислоти. Суміш 
витримано 24 год за кімнатної температури 
(22±1 °С), потім модифікований НМ 
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відфільтровано, перенесено до сушильної 
шафи, витримано при 110±5 °С до постійної 
ваги і визначено збільшення ваги 
Δm (%) = 100(m – m0)/m0, де m та m0 – вага 
модифікованого та вихідного НМ, відповідно. 
Зразки позначено як НМ([HNO3]), наприклад, 
НМ(30) – зразок, модифікований за 
концентрацією [HNO3] = 30 %. Аналогично 
отримано зразок, оброблений водою замість 
розчину HNO3, та позначений як НМ(0). 

Елементний склад НМ визначено 
аналізатором Carlo Erba 1106 та розраховано 
на суху масу зразка (похибка ±0.1 %). Вміст 
кислотних груп (КГ), тобто суми вмістів 
карбоксильних [СООН], лактонних [СООС] 
та фенольних груп [ОН], визначено методом 
Бема [24], який передбачає, що титрування 
NaHCO3 визначає вміст карбоксильних груп, 
титрування Na2CO3 визначає вміст 
карбоксильних та лактонних груп, а 
титрування NaOH – сумарний вміст КГ 
(похибка ±0.01 ммоль/г). Просторову 
структуру НМ вивчено методом РФА за 
допомогою дифрактометра Bruker D8. Умови 
запису дифрактограм такі: випромінювання 
CuKα (30 кВт, 50 мА, довжина хвилі 
λ = 0,154 нм), крок сканування – 0.019 град, 
час накопичення сигналу – 20 с/шаг. 
Дифрактограму відокремлено від вузьких 
рефлексів мінеральних компонентів 
інтерполяцією та здійснено деконволюцію з 
виділенням «класичної» γ-смуги, рефлексів 
(002) та (100) [25]. Визначено наступні 
параметри супрамолекулярної структури: 
міжшарову відстань у кристалітах d002, висоту 
Lc, середній діаметр La і об’єм кристаліта Vкр, 
інтенсивність I002 (отн. ед.) рефлексу (002), а 
також число поліаренових шарів 
N = (Lc/d002)+1 та їхню середню площу 
поверхні SAR = πLa

2/4. Величину d002 

розраховано за формулою Брегга 
d002 = λ/2sinθ002, величину Lc визначено за 
формулою Шеррера Lc = 0,9λ/β002cosθ002, 
величину La – за формулою Уоррена 
La = 1.84λ/β100cosθ100, де θ002 и θ100 – кутове 
положення рефлексів (002) і (100), 
відповідно; β002 та β100 – ширина (в радіанах) 
на половині висоти рефлексів (002) і (100), 
відповідно [26]. Експериментально визначені 
похибки становлять ±0.004 нм (d002); 
±0.006 нм (Lc); ±0.02 нм (La); ±0.05 нм2 (SAR); 
±0.05 нм3 (Vкр), ±0.05 (N). 

Характеристики пористості НМ визна-
чено за ізотермами низькотемпературної          
(–196  С) адсорбції-десорбції азоту (прилад 
Micromeritics ASAP 2020). Загальний об’єм 
пор Vt (см3/г) визначали за кількістю N2, 
адсорбованого при відносному тиску 
p/p0 ~ 1.0. Методом BET розраховано 
величину питомої поверхні SBET, а методом 
2D-NLDFT-НS (2-Dimensional Non-local 
Density Functional Theory, Heterogenous 
Surface, програма SAIEUS) [27] розраховано 
інтегральні та диференційні залежності 
питомої поверхні SDFT (м2/г) та об’єму пор V 
(см3/г) від середнього діаметра пор (D, нм). З 
інтегральних залежностей «V-D» та «SDFT-D» 
визначено об’єми ультрамікропор (Vumi), 
супермікропор (Vsmi) та мікропор (Vmi); 
Vmi = Vumi + Vsmi. Сумарний об’єм мезо- і 
макропор розраховано за різницею  
Vme+ma = V – Vmi. Аналогічно визначено 
питому поверхню ультрамікропор (Sumi), 
супермікропор (Ssmi), мікропор (Smi) та 
сумарну поверхню мезо- і макропор (Sme+ma). 
Позначення пор та їхні середні діаметри 
прийнято відповідно до рекомендації IUPAC 
[28]: ультрамікропори (D ≤ 0.7 нм), 
супермікропори (D = 0.7–2.0 нм), мікропори 
(D ≤2.0 нм). Додатково розраховано об’єми 
(V1nm) та питомі поверхні (S1nm) субнанопор – 
пор з діаметром D ≤ 1 нм, які визначають 
аномально велику електричну ємність 
суперконденсаторів [29], підвищену 
адсорбційну ємність за СО2 [30], формування 
шарів адсорбованого Н2 зі густиною рідкого 
або твердого водню [31], поділ катіонів за 
розмірами в процесі циклічного 
заряду/розряду при електросорбції [32]. 
Також розраховано частки (РV, %) об’єму 
різних пор у загальному об’ємі адсорбуючих 
пор та частки поверхні (PS, %) різних пор в 
загальній питомій поверхні (SDFT). 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

Зі збільшенням часу азотнокислотної 
модифікації НМ збільшує вагу (рис. 1), яка 
досягає найбільших значень за 20–25 год та 
далі не змінюється або повільно зменшується. 
В роботі прийнято однаковий час модифікації 
24 год за будь-якого значення концентрації 
HNO3. 

Зі зростанням концентрації HNO3 
спостерігається майже лінійне збільшення 
ваги (лінія 1, рис. 2), яке передається 
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кореляційним рівнянням 
m(%) = 0.150[HNO3] + 99.59 (R2 = 0.946). 
Максимальний приріст ваги (7.8±1.4 %) 
досягається при використанні кислоти з 
концентрацією [HNO3] = 60 %. 

Азотнокислотна модифікація змінює 
елементний склад НМ (табл. 1). Зі зростанням 
концентрації [HNO3] спостерігається лінійне 
зниження вмісту вуглецю відповідно до 
рівняння Сd = 85.68 – 0.14[HNO3] (R2 = 0.965) 

та збільшення вмісту кисню: 
Od = 0.119[HNO3] + 12.45 (R2 = 0.946). 
Застосування розчинів з [HNO3] = 15–60 % 
додатково іммобілізує структурний азот (до 
0.9 %). Він може входити до складу різних 
структур, які містять азот, але ідентифіковано 
лише ароматичні нітрогрупи за появою в    
ІЧ-спектрах смуг поглинання при 1540 та 
1342 см–1. Сірка у вихідному НМ та 
модифікованих зразках не виявлена. 

 

 
Рис. 1. Зміни ваги НМ при модифікації азотною кислотою з концентраціями 30 % (1) та 60 % (2) 

 

 
Рис. 2. Зміна ваги (1) та втрата вуглецю ΔС (2) при окисненні НМ азотною кислотою різної концентрації 

 

Таблиця 1. Елементний склад модифікованих НМ 

Зразок [HNO3], % Ad, % Cd, % Hd, % Nd, % Od, % 
НМ(0) 0 0.9 85.5 1.0 0 12.6 
НМ(5) 5 0.9 85.3 1.1 0 12.7 
НМ(10) 10 0.9 85.1 1.2 0 12.8 
НМ(15) 15 0.9 83.6 1.2 0.1 14.2 
НМ(20) 20 0.9 83.0 1.2 0.2 14.7 
НМ(25) 25 0.9 81.4 1.3 0.2 16.2 
НМ(30) 30 0.9 80.8 1.4 0.2 16.7 
НМ(40) 40 0.8 79.7 1.3 0.4 17.8 
НМ(50) 50 0.8 78.8 1.5 0.7 18.2 
НМ(60) 60 0.8 77.9 1.5 0.9 18.9 
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Модифікація НМ веде до втрати вуглецю 
ΔС внаслідок виділення летких продуктів 
азотнокислотної оксидеструкції (СО, СО2). 
Цей параметр розраховано для m0 = 1000 мг з 
матеріального балансу елементів за 
формулою ΔС = (m0C0 – mC)/100, де m та m0 – 
вага модифікованого та вихідного НМ, 
відповідно (мг), Cd та Cd

0 – вміст вуглецю 
модифікованого та вихідного НМ (%). 
Значення ΔС (рис. 1, лінія 2) показують, що зі 
збільшенням концентрації HNO3 втрата 
вуглецю виявляє тенденцію зростати та 
описується біномом краще (R2 = 0.811), ніж 
лінійним рівнянням (R2 = 0.777). В цілому, 
точність оцінки параметра ΔС невелика. 
Чисельні значення ΔС можна умовно 
поділити на дві групи. Перша – значення 
ΔС = 2.3–5.7 мг, отримані при [HNO3] = 5–25 %. 
Друга група – значення ΔС = 8.6–15.2 мг, 
отримані при [HNO3] = 30–60 %. Ці дані 
свідчать, що підвищення концентрації 
кислоти збільшує ступінь окиснення НМ, а 
використання більш концентрованих (> 30 %) 
розчинів кислоти істотно збільшує внесок 
оксидеструктивних реакцій, що зумовлюють 
низькотемпературне вигоряння НМ. 

Підвищення вмісту кисню обумовлено 
утворенням у структурі НМ різних 
функціональних груп (табл. 2). Вміст кисню 
кислотних групп (ОКГ) складає 1.54–5.89 %, а 
решта кисню знаходиться в інших групах, які 
умовно можна назвати некислотними 
групами (НКГ). Це етерні групи С-О-С, які 
поряд з одиночними Сar-Car зв'язками 
забезпечують зшивання одиночних 
поліаренів і кристалітів у високо-
молекулярний просторовий каркас НМ. Це 
хіноїдні групи, які є у вихідному НМ, а також 
утворюються при азотнокислотній 
модифікації в реакціях окиснення аренових 

фрагментів, наприклад, за схемою               
Ar-H → Ar-OH → Ar=O → розрив циклу. 
Також можлива присутність фрагментів 
ароматичних кетонів Ar-C(O)-Ar, які 
утворилися внаслідок азотнокислотного 
окиснення метиленових місткових зв'язків 
Ar-CН2-Ar. Їхній внесок може бути малий, 
оскільки KОН при температурах активації 
(800 °С) має потужну деалкілюючу дію. 
Спрощено можна прийняти, що кисень НКГ 
(ОНКГ) знаходиться в хіноїдних та етерних 
групах, а його вміст можна розрахувати за 
різницєю ОНКГ = Od – OКГ (табл. 2). 

Зі збільшенням концентрації кислоти 
вміст КГ майже лінійно збільшується (рис. 3) 
та описується кореляційним рівнянням 
[КГ] = 0.0236[HNO3] + 0.883 (R2 = 0.952). 
Вміст карбоксильних груп збільшується 
також лінійно відповідно до рівняння 
[СООН] = 0.0141[HNO3] + 0.114 (R2 = 0.930). 

Вміст лактонних груп змінюється 
складніше (рис. 4): величина [COOС] сильно 
зростає з підвищенням концентрації HNO3, а 
в інтервалі [HNO3] = 20–60 % змінюється 
мало. Залежність вмісту фенольних груп від 
параметра [HNO3] має майже протилежний 
вигляд: величина [ОH] знижується до 
мінімальної у НМ(20), а потім підвищується. 
Можна вважати, що зниження вмісту         
ОH-груп обумовлено їхньою участю в 
утворенні лактонних груп. При переході від 
НМ(0) до НМ(20) вміст лактонів 
збільшується на 0.36 ммоль/г, а вміст 
фенольних груп знижується на 0.21 ммоль/г, 
тобто еквівалентність не дотримується. Крім 
того, ці зміни не позначаються на залежності 
[СООH] від [HNO3], отже, витрачання  
СООН-груп при утворенні лактонів швидше 
за все компенсується їхнім утворенням при 
азотнокислотному окисненні. 

Таблиця 2. Вміст кисневих функціональних груп зразків НМ 

Зразок [COOH], 
ммоль/г 

[COOС], 
ммоль/г 

[OH], 
ммоль/г 

[КГ], 
ммоль/г 

ОКГ, 
% 

ОНКГ, 
% 

[НКГ], 
ммоль/г 

НМ(0) 0.03 0.10 0.70 0.83 1.54 11.06 6.92 
НМ(5) 0.13 0.13 0.61 0.87 1.81 10.89 6.81 
НМ(10) 0.19 0.25 0.59 1.03 2.35 10.45 6.53 
НМ(15) 0.41 0.40 0.55 1.36 3.47 10.73 6.71 
НМ(20) 0.49 0.46 0.49 1.44 3.82 10.88 6.80 
НМ(25) 0.51 0.42 0.62 1.55 3.97 12.23 7.65 
НМ(30) 0.63 0.51 0.62 1.76 4.64 12.06 7.54 
НМ(40) 0.70 0.48 0.61 1.79 4.75 13.05 8.17 
НМ(50) 0.72 0.45 0.79 1.96 5.01 13.19 8.25 
НМ(60) 0.93 0.49 0.84 2.26 5.89 13.01 8.13 
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Рис. 3. Вміст КГ (1) та СООН-групп (2) НМ, модифікованих азотною кислотою різної концентрації 

 

 

Рис. 4. Вміст лактонних (1) та фенольних групп (2) зразків НМ, модифікованих азотною кислотою різної 
концентрації (лінії наведено для наочності) 

 
Виявлено ще одну цікаву особливість. 

При модифікації низькоконцентрованими 
(≤ 20 %) розчинами HNO3 приріст вмісту 
кисню в КГ (ΔОКГ) вище за приріст 
загального вмісту кисню (ΔОd) (табл. 3). Це 
можливо виключно за рахунок трансформації 
некислотних груп у кислотні, наприклад, при 
окиснювальному розщепленні етеру             
Ar1-O-Ar2 → Ar1-OH + HO-Ar2 чи хіноїдного 
циклу. На користь цього свідчить нижчий, 
порівняно з НМ(0), вміст НКГ у зразках НМ, 
отриманих за концентрації [HNO3] ≤ 20 % 
(табл. 2). Більш детальні маршрути за участі 
функціональних груп сформулювати складно 
без вивчення швидкостей їхнього утворення 
та витрачання у вторинних реакціях. 

Супрамолекулярна структура НМ може 
бути представлена як аморфний каркас, який 
включає розорієнтовані в просторі поодинокі 
поліарени (графени) і кристаліти – агрегати з 
приблизно паралельною упаковкою поліа-
ренів. Метод РФА фіксує лише параметри 

кристалітів (табл. 2, рис. 5), а поодинокі 
поліарени не реєструє. Можна постулювати, 
що зміни поліаренів у кристалітах такі самі, 
як і зміни поодиноких поліаренів. 

У зразків НМ(5)-НМ(40) міжшарові 
відстані в кристалітах близькі до величини 
d002 вихідного НМ(0) і варіюються в межах 
помилок вимірів (d002 = 0.435–0.444 нм). 
Статистично значуще зростання d002 
зафіксовано лише для зразків НМ(50) та 
НМ(60). Аналогічні зміни спостерігаються і 
для висоти кристаліта Lc: у НМ(0)-НМ(30) 
висота однакова і знаходиться в межах 
Lc = 0.699–0.710 нм. В інших зразках 
значення Lc помітно вищі (табл. 4) і це може 
бути викликане інтеркалюванням нітрат-
аніонів в деякі кристаліти, що збільшує 
усереднені значення d002 та Lc, які реєструє 
метод РФА. Але кількість шарів у 
кристалітах не змінюється (N = 2.61±0.05), 
отже відшарування поліаренів не 
відбувається. Середній діаметр поліаренів La 
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сильніше залежить від концентрації кислоти 
(рис. 5). У зразків НМ(5)-НМ(25) він 
близький до величини La вихідного НМ(0), а 
при подальшому підвищенні концентрації 
HNO3 істотно знижується згідно з 
кореляційним рівнянням La = 3.363 –
 0.0069[HNO3] (R2 = 0.818). Це обумовлено 
«обгоранням» поліаренових шарів через 

проміжне утворення кисневих груп. 
Результати РФА та аналізу груп показують, 
що модифікація розчинами кислоти з 
концентрацією [HNO3] ≤ 25 % практично не 
руйнує ароматичні фрагменти НМ, але 
призводить до окиснення їхньої периферії з 
утворенням функціональних груп. 

 

Таблиця 3. Приріст загального вмісту кисню та кисню кисневих груп при модификації НМ азотною 
кислотою 

[HNO3], % 5 10 15 20 25 30 40 50 60 
ΔОd, % 0.1 0.2 1.6 2.1 3.6 4.1 5.2 5.6 6.3 
ΔОКГ, % 0.27 0.81 1.93 2.28 2.43 3.10 3.21 3.47 4.35 

 
 

Таблиця 4. Параметри супрамолекулярної структури НМ 

Зразок d002, нм Lc, нм La, нм SAR, нм2 Vкр, нм3 N 
НМ(0) 0.441 0.704 3.24 8.24 5.80 2.60 
НМ(5) 0.444 0.699 3.20 8.04 5.62 2.57 
НМ(10) 0.443 0.709 3.28 8.45 5.99 2.60 
НМ(15) 0.436 0.702 3.25 8.29 5.82 2.61 
НМ(20) 0.439 0.710 3.19 7.99 5.67 2.62 
НМ(25) 0.435 0.703 3.23 8.19 5.76 2.62 
НМ(30) 0.443 0.708 3.09 7.50 5.31 2.60 
НМ(40) 0.445 0.721 3.13 7.69 5.54 2.62 
НМ(50) 0.449 0.730 2.99 7.02 5.12 2.63 
НМ(60) 0.451 0.727 2.96 6.88 5.00 2.61 

 
 

 

Рис. 5. Середній діаметр поліаренів зразків НМ, модифікованих азотною кислотою різної концентрації 

 
Ізотерми низькотемпературної адсорбції-

десорбції азоту зразків НМ(0) та НМ(60) 
наведено на рис. 6. Ізотерми інших зразків 
мають такий самий якісний вигляд і 
розташовуються між кривими рис. 6. Всі вони 
демонструють різку висхідну гілку в області 
низьких значень p/p0 (прояв розвинутої 

мікропористості), петлю гістерезису при 
відносному тиску p/p0 = 0.4–0.9 (капілярна 
конденсація у мезопорах) та різке зростання 
об’єму адсорбованого азоту при p/p0 → 1.0 
(повне заповнення макропор). За 
класифікацією IUPAC [28] ці ізотерми 
належать до ІІ типу з гістерезисом типу Н4, 
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який виникає внаслідок наявності вузьких 
щілиноподібних пор та капілярної 
конденсації. 

Розраховані методом 2D-NLDFT 
інтегральні залежності об’єму пор від їхнього 
середнього діаметра D (рис. 7) показують 
наступне. Азотнокислотна модифікація НМ 
впливає на ці залежності, але не кардинально. 
Для всіх модифікованих НМ їхні форми 

якісно подібні одна до іншої та різняться 
лише кількісно. Основна частка об’єму пор 
припадає на пори з діаметром D ≤ 5 нм і це 
характерно для усіх модифікованих НМ. З 
підвищенням діаметра з 5 до 15 нм 
спостерігається відносно невеликий приріст 
об’єму. Подальше підвищення діаметра в 
області мезопор з D > 15 нм демонструє 
монотонне зростання об’єму пор. 

 

 

Рис. 6. Ізотерми адсорбції-десорбції азоту зразків НМ(0) (1) та НМ(60) (2) 

 
 

 

Рис. 7. Інтегральні залежності загального об’єму пор від їхнього діаметра для зразків НМ 

 
Більш детальну картину дають «класичні» 

розподіли пор за розмірами, тобто залежності 
dV/dD від D. Для двох інтервалів D ≤ 5 нм 
(рис. 8) та D = 5–30 нм (рис. 9) розглянемо їх 
окремо, оскільки в них чисельні значення 
величин dV/dD відрізняються на два порядки. 

У модифікованих зразках НМ найбільш 
розвинені субнанопори (D ≤ 1 нм), 
максимуми dV/dD відповідають однаковому 
діаметру D = 0.73±0.01 нм, тобто припадають 
на початок діапазону супермікропор           

(0.7–2.0 нм). Величини dV/dD в максимумі 
(dVmax) залежать від концентрації [HNO3], 
причому при переході від НМ(0) до НМ(10) 
вони збільшуються (з 1.35 до 1.46 см3/г нм), а 
в ряду зразків НМ(10)-НМ(60) зменшуються 
(з 1.46 до 1.14 см3/г нм). В інтервалі 
супермікропор спостерігаются другі 
максимуми при D = 1.58–1.69 нм. З 
підвищенням [HNO3] їхні значення dVmax 
зменшуються з ~ 0.17 до ~ 0.07 см3/г нм. 
Отже, підвищення концентрації кислоти 
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погіршує мікропористість модифікованих 
НМ. Інтервал мезопор з діаметрами             
D = 2–5 нм змінюється мало, тому їхнє 
руйнування однозначно не встановлено. 

Для діапазону D = 5–30 нм 
спостерігаються два максимуми dV/dD 
(рис. 9). Вони демонструють помітний вплив 
підвищення концентрації HNO3 на розподіли 
пор за розмірами. По-перше, проглядаються 
тенденції зсуву положення максимумів в 

область більших діаметрів: з 8.1 до 9.5 нм в 
інтервалі D = 5–12 нм та з 19.7 до 21.0 нм в 
інтервалі D = 12–30 нм. По-друге, величини 
максимумов dVmax зменшуються в ряді зразків 
АВ(0)-АВ(40), а потім збільшуються до 
найбільшої величини у АВ(60). По-третє, 
спостерігається формування додаткових 
максимумів приблизно при 15 нм, які 
проявляються як плечі на висхідних гілках 
(рис. 9). 

 

 

Рис. 8.    Розподіл пор за розмірами в інтервалі діаметрів пор до 5 нм 

 

 

Рис. 9. Розподіл пор за розмірами в інтервали діаметрів пор 5–30 нм 

 
З інтегральних залежностей V від 

діаметра D розраховано об’єми різних пор 
отриманих зразків НМ (табл. 4). 
Азотнокислотна модифікація зменшує 
загальний об’єм адсорбуючих пор (рис. 10, 
лінія 1). У серії зразків НМ(0)-НМ(40) 
значення Vt знижуються лінійно відповідно до 
кореляційного рівняння Vt =1.08–0.0018ꞏ[HNO3] 
(R2 = 0.996). Для зразків АВ(40)-АВ(60) 

зниження виражене слабше (R2 = 0.923). 
Отже, на залежності Vt від [HNO3] 
спостерігається умовний злам при 
концентрації [HNO3] = 40 %, після чого 
руйнування пористої системи загалом 
уповільнюється. Залежність об'єму мікропор 
Vmi від [HNO3] (лінія 2, рис. 10) також 
демонструє зниження величини Vmi та 
посилення цієї тенденції з підвищенням 
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концентрації кислоти. Отже, азотна кислота 
трансформує мікропори в мезо- і макропори і 
при [HNO3] = 40–60 % цей процес 
посилюється. Відповідно до цього 
спостерігається відповідне збільшення об’єму 
Vmе+ma (лінія 3, рис. 10), яке найбільш помітно 
у НМ, отриманих при високих концентраціях 
кислоти. 

Модифікація змінює ультрамікропористу 
структуру (пори з D ≤ 0.7 нм). У зразків НМ, 
модифікованих при [HNO3] = 10–30 %, 

значення Vumi вищі (рис. 11, лінія 1), ніж у 
немодифікованого зразка НМ(0). Вико-
ристання низькоконцентрованих розчинів 
кислоти сприяє розвитку ультра-
мікропористості, що також відбивається і на 
збільшенні об’єму субнанопор V1nm (табл. 4). 
У тих самих умовах супермікропори 
руйнуються, що веде до лінійного (R2 = 0.956) 
зниження їхнього об’єму Vsmi (рис. 11, 
лінія 2). 

 

Таблиця 4. Об’єми (см3/г) різних пор зразків НМ 

Зразок Vt Vumi Vsmi V1nm Vmi Vmе+ma 
НМ(0) 1.079 0.130 0.466 0.437 0.596 0.483 
НМ(10) 1.063 0.152 0.420 0.474 0.570 0.493 
НМ(20) 1.047 0.146 0.405 0.454 0.551 0.496 
НМ(30) 1.025 0.138 0.396 0.439 0.534 0.491 
НМ(40) 1.006 0.128 0.380 0.416 0.508 0.498 
НМ(50) 1.004 0.116 0.359 0.391 0.475 0.529 
НМ(60) 0.998 0.109 0.328 0.366 0.437 0.561 

 

 
Рис. 10. Об’єми пор зразків НМ: 1 - Vt, 2 - Vmi, 3 - Vmе+ma 

 

 
Рис. 11. Об’єми ультрамікропор (1) та супермікропор (2) зразків НМ 
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Частка об’єму ультрамікропор 
збільшується до 13.5 % при переході від 
НМ(0) до НМ(30), а потім зменшується, тобто 
змінюється через максимум з підвищенням 
концентрації [HNO3]. Аналогічна тенденція 
прослідковується і для частки об’єму 
субнанопор P(V1nm), але найбільшу частку цих 
пор має зразок НМ(10) (табл. 4). Модифікація 
зменшує частку об’єму мікропор P(Vmi) на 
~ 11.5 % за рахунок еквівалентного 
збільшення частки мезо- та макропор 
(табл. 5). Найпомітніше це позначається на 
частці об’єму супермікропор P(Vsmi), яка 
зменшується на 10.3 %. На тлі загального 
зменшення значень P(Vmi) зі зростанням 
глибини модифікації відбувається 
перерозподіл часток пор мікропористого 
діапазону, а саме – збільшення частки 
ультрамікропор за рахунок частки 
супермікропор. 

Питомі площі поверхні різних пор 
наведено в табл. 6, а їхні залежності від 
концентрації HNO3 – на рис. 12. Величина 
SBET лінійно зменшується (рис. 12) з 
підвищенням концентрації кислоти відповідно 
до рівняння SBET = 1719 – 5.77ꞏ[HNO3] 
(R2 = 0.977). Те ж саме зафіксовано для 
супермікропор Ssmi = 989 – 3.94ꞏ[HNO3] 
(R2 = 0.983). Лінійна апроксимація змін 
питомої поверхні SDFT та мікропор Smi менш 
точна та дає коефіцієнти детермінації 
R2 = 0.923 та R2 = 0.917, відповідно. Для цих 
параметрів спостерігається помітне 
відхилення від лінійності (рис. 12, лінії 2 та 
3), яке обумовлено істотним збільшенням 
поверхні ультрамікропор в області 
концентрацій [HNO3] = 10–30 % (лінія 5). 
Сумарна питома поверхня мезо- та макропор 
невелика і варіюється в інтервалі                
123–146 м2/г. 

 

Таблиця 5. Частки об’ємів різних пор в загальному об’ємі пор зразків НМ 

Зразок P(Vumi), % P(Vsmi), % P(V1nm), % P(Vmi), % P(Vmе+ma), % 
НМ(0) 12.1 43.2 40.5 55.3 44.7 
НМ(10) 14.3 39.5 44.6 53.8 46.2 
НМ(20) 13.9 38.7 43.4 52.6 47.4 
НМ(30) 13.5 38.6 42.8 52.1 47.9 
НМ(40) 12.7 37.8 41.4 50.5 49.5 
НМ(50) 11.6 35.8 38.9 47.4 52.6 
НМ(60) 10.9 32.9 36.7 43.8 56.2 

 

Таблиця 6. Питома площа поверхні (м2/г) різних пор зразків НМ 

Зразок SBET SDFT Sumi Ssmi S1nm Smi Smе+ma 
НМ(0) 1709 1526 406 989 1161 1392 134 
НМ(10) 1691 1545 479 941 1268 1420 125 
НМ(20) 1583 1507 464 903 1222 1367 140 
НМ(30) 1557 1455 438 881 1176 1319 136 
НМ(40) 1476 1373 406 844 1111 1250 123 
НМ(50) 1415 1298 367 800 1038 1167 131 
НМ(60) 1390 1228 347 735 973 1082 146 

 
 

Усі зразки НМ характеризуються 
великою часткою поверхні мікропор в 
загальній поверхні SDFT, яка становить 
P(Smi) = 88.1–91.1 %. Частка поверхні 
субнанопор модифікованих зразків    
НМ(10) – НМ(60) варіюється в межах 
P(S1nm) = 79.2–82.1 %, що вище частки 
вихідного зразка (76.1 %). Частка ультра-
мікропор (D ≤ 0.7 нм) модифікованих НМ 
складає 28.3–31.0 %. Отже, отримані НМ 

належать до мікропористих матеріалів з 
домінуванням субнанопористості, яка має 
значний вклад поверхні ультрамікропор. 

Азотна кислота дисоціює з утворенням 
катіона нітронію, який є електроно-
акцептором та при взаємодії з вугільними 
поліаренами утворює катіон-радикальні або 
катіонні фрагменти вугільного каркаса. Це 
істотно підвищує реакційну здатність вугілля 
та ініціює безліч вторинних реакцій з 
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утворенням кисеньвмісних груп, що 
обумовлює підвищення маси НМ. З іншого 
боку, реакції з утворенням груп 
супроводжуються низькотемпературним 
«вигорянням» речовини НМ за рахунок 
видалення деякого числа С-атомів 

поліаренових шарів у вигляді оксидів. В 
цілому, пориста структура трансформується з 
мікропористої на макропористу і це є 
загальний ефект азотнокислотної модифікації 
на макрорівні. 

 

 
Рис. 12. Питома площа поверхні різних пор зразків НМ: 1 – SBET, 2 – SDFT, 3 – Smi, 4 – Ssmi, 5 – Sumi 

 
На субнанорівні азотнокислотна 

модифікація призводить до відриву С-атомів 
на периферії поліаренів, що реєструється як 
зменшення їхнього діаметра. Оскільки 
відстань між С-атомами у графені становить 
0.142 нм [33], достатньо видалення 2–4 атомів 
вуглецю, щоб сформувати ультрамікропори з 
розмірами 0.57–0.71 нм. Цей процес помітний 
при низьких концентраціях кислоти, коли 
швидкості оксидеструкції стінок пор 
невисокі. Можна припустити, що додатковий 
розвиток ультрамікропористої структури 
можна отримати варіюванням умов 
модифікації, зокрема зниженням 
концентрації кислоти або часу модифікації. 
Це один із можливих підходів до створення 
нових матеріалів з переважно субнано-
пористою структурою. Вони можуть бути 
ефективними адсорбентами екотоксикантів у 
процесах очищення водних та повітряних 
середовищ. 

ВИСНОВКИ 

1. Вперше кількісно визначено вплив 
низькотемпературної (22±1 °С) азотно-
кислотної модифікації на склад кисневих 
функціональних груп, а також параметри 
супрамолекулярної та пористої структури 
наноматеріалу, отриманого лужною 
активацією довгополуменевого вугілля при 

невеликому співвідношенні KОН/вугілля 
(1 г/г). 
2. Зі зростанням концентрації кислоти в 
інтервалі [HNO3] = 5–60 % вага НМ 
збільшується лінійно (R2 = 0.946) до 
найбільшого приросту 7.8±1.4 %. Вміст 
кисню підвищується в 1.5 разів (до 18.9 %), 
що обумовлено утворенням у структурі НМ 
кислотних груп КГ (карбоксильних, 
фенольних, лактонних), які підвищують вміст 
кисню з 1.54 до 5.89 %, а також некислотних 
груп НКГ (етерних, хіноїдних), що 
обумовлює підвищення вмісту кисню з 11.06 
до 13.01 %. 
3. Збільшення [HNO3] викликає лінійні 
збільшення загального вмісту кислотних груп 
(R2 = 0.952) та вмісту СООН-груп 
(R2 = 0.930). Вміст лактонних груп зростає на 
фоні зниження вмісту фенольних груп, що 
обумовлено участю фенолів в утворенні 
лактонів. Витрачання на це СООН-груп не 
спостерігається, бо компенсується їхнім 
утворенням при азотнокислотному окисненні. 
При модифікації низькоконцентрованими 
(≤ 20 %) розчинами HNO3 приріст вмісту 
кисню в КГ вище за приріст загального 
вмісту кисню, що можливе виключно за 
рахунок трансформації некислотних груп у 
кислотні. 
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4. Супрамолекулярна структура НМ 
змінюється лише при модифікації 
концентрованими (≥ 30 %) розчинами HNO3. 
Міжшарова відстань та висота кристалітів 
збільшується внаслідок інтеркалювання 
нітрат-аніонів, але відшарування поліаренів 
не відбувається. Середній діаметр поліаренів 
істотно знижується, що зумовлено 
«обгоранням» поліаренових шарів через 
проміжне утворення кисневих груп. 
5. Азотнокислотна модифікація слабко 
зменшує (на ~ 8 %) загальний об’єм пор, але 
трансформує значну частину (~ 26 %) 
мікропор в мезопори та викликає 
перерозподіл пор мікропористого діапазону, а 
саме підвищує об’єм ультрамікропор 

(≤ 0.7 нм) за рахунок зниження об’єму 
супермікропор (0.7–2.0 нм). 
6. З підвищенням концентрації кислоти 
питома площа поверхні лінійно зменшується 
на ~ 20 %. Питомі поверхні ультрамікропор 
та субнанопор змінюються через максимуми, 
а їхні частки досягають 82.1 та 31.0 %, 
відповідно. Модифіковані НМ є мікро-
пористими матеріалами з розвиненою 
субнанопористою структурою та значною 
часткою ультрамікропор. 
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The aim of the work is to evaluate the effect of low-temperature nitric acid modification on the structure of 

nanoporous carbon (NC) obtained by alkaline activation of long-flame coal at a low KOH/coal ratio of 1 g/g. 
The initial NC is an activated (800 °C, 1 h) carbon with a pore volume of 1.074 cm3/g and a specific surface 

area SBET = 1729 m2/g. The NC modification was performed with HNO3 solutions (5–60 %) at 22±1 °C (24 h) and a 
constant HNO3/NC ratio (1 mol/mol). The NC elemental composition was determined by a Carlo Erba 1106 
analyzer. The content of acidic groups (AG) was determined by the Boehm method. The oxygen content of non-acidic 
groups (NAG) was calculated by the difference between the AG oxygen content and the total oxygen content. The NC 
supramolecular structure was studied by X-ray diffraction (Bruker D8 diffractometer). The volumes and specific 
surface areas of ultramicropores (≤ 0.7 nm), supermicropores (0.7–2.0 nm), subnanopores (≤ 1.0 nm) and 
micropores (≤ 2.0 nm) were calculated by the 2D-NLDFT-НS method (SAIEUS program) using low-temperature 
nitrogen adsorption-desorption isotherms. 

The concentration of [HNO3] was found to determine the composition of oxygen groups and the degree of 
reformation of the NC supramolecular and porous structure. With [HNO3] increase in the range of 5–60 %, the NC 
weight increases linearly to 7.8±1.4 %. The oxygen content of AG increases by 3.8 times (from 1.54 to 5.89 %), and 
the oxygen content of NAG – by 1.2 times (from 11.06 to 13.19 %). The increase in [HNO3] was found to cause a 
linear increase in the total content of AG (R2 = 0.952) and the content of carboxyl groups (R2 = 0.930). The content 
of lactone groups increases against the background of a decrease in the content of phenolic groups due to the 
participation of phenols in the formation of lactones. The consumption of carboxyl groups for this is not observed, 
because it is compensated by their formation during the NC oxidation. Low-concentration (≤ 20 %) HNO3 solutions 
were found to cause an increase in the oxygen content of AG higher than the increase in the total oxygen content, 
which indicates the transformation of NAG into AG. The NC supramolecular structure changes only when modified 
with concentrated (≥ 30 %) HNO3. The interlayer distance and the height of crystallites increase due to the 
intercalation of nitrate anions, but polyarenes do not exfoliate. The average diameter of polyarenes decreases 
significantly, which is due to their “burning” due to the intermediate formation of oxygen groups. Nitric acid 
modification causes a decrease in the total pore volume (by ~ 8 %), transforms a part (~ 26 %) of micropores into 
mesopores and increases the volume of ultramicropores. With increasing [HNO3], the SBET value linearly decreases 
by ~ 20 %. The specific surface of ultramicropores and subnanopores change through maxima, and their fractions 
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reach 82.1 and 31.0 %, respectively. Modified NMs are microporous materials with a developed subnanoporous 
structure. 

Keywords: nanoporous carbon, nitric acid modification, acid groups, supramolecular structure, porosity 
reorganization 
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