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Описан способ получения и охарактеризована пористая структура минерально-углеродных 
адсорбентов на основе двух видов силикагеля и отходов полиэтилена, полипропилена и полиуретана. 
Представлены изотермы низкотемпературной адсорбции ими азота, по которым рассчитаны размеры, 
удельный объём и поверхность микро- и мезопор. Показано, что при пиролизе указанных полимеров 
мезопористая структура адсорбентов меняется незначительно, а микропористая структура сохраняет-
ся только с крупнопористым силикагелем, являющимся более подходящей минеральной основой. 

Ключевые слова: минерально-углеродные адсорбенты, силикагель, полимерные отходы, по-
ристая структура. 
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The work is devoted to investigation of porous structure of adsorbents, obtained from silica gels 
KSM and KSK and waste polyethylene, polypropylene and polyurethane by the method of chemical vapor 
deposition. This direction of treatment provides production of composite porous materials from thermoplastic 
polymers, completely decomposing during pyrolysis. Electron microscopy of the adsorbents reveals uneven 
deposition of pyrolysis carbon on the surface of silica gel in form of globules. The pore parameters of carbo-
nized silica gels and were measured by low-temperature adsorption-desorption of nitrogen using the theories 
of BET, BJH, Dubinin-Astakhov and estimated by the method of molecular probes (water, benzene, tetrach-
lormethane). The obtained mineral-carbon adsorbents based on wide-porous silica gel refer to mesoporous 
materials, adsorbents based on narrow-porous silica gel are mostly microporous (the total pore volume up to 
0.97 and 0.52 cm3/g, respectively). Pore shrinkage of silica gels due to coating with a layer of carbon during 
the pyrolysis of polymers is found: for wide-porous silica gel it changes their porous structure insignificantly 
(specific surface 333-321 m2/g), for narrow-porous - to partial blocking of micropores and to decreasing of 
their parameters (fall of specific surface from 712to 378 m2/g). The similarity of adsorption-desorption iso-
therms and pore distribution curves of the samples indicate a weak effect of the type of pyrolyzed polymer, 
pyrolysis regime for wide-porous silica gel, and the ratio of polymer to narrow-porous silica gel on the ad-
sorbent parameters (average pore size 11.4-11.6 nm and 2.74-2.95 nm, respectively).Wide-porous silica gel 
KSK as a more heat-resistant and porous material is the best matrix for production of mineral-carbon adsor-
bents. The obtained granulated adsorbents qualitatively exceed the industrial activated carbons, and the de-
scribed method of their synthesis contributes to utilization of the widespread polymer waste. 
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Введение 

Утилизация твёрдых коммунальных отходов вообще и отходов синтетических 
полимеров в частности становится стратегической государственной задачей [1]. 
Объём образования полимерных отходов в России по разным оценкам составляет 
700-900 тыс. т в год, причём в их составе преобладают упаковочные материалы из 
полиэтилена (ПЭ, 34%), полиэтилентерефталата (ПЭТФ, 20%) и полипропилена (ПП, 
14%). Непрерывно возрастающее применение в современной теплоизоляции зданий 
и оборудования полиуретана и его негорючей разновидности – полиизоцианурата 
(ПИР) усугубляет проблему утилизации отходов названных полимеров. 

Возможность термической утилизации органических отходов обеспечивает 
метод ГФХО – пиролиз полимера, сопровождающийся «газофазным физико-
химическим осаждением» и карбонизацией его продуктов (пиролитического углеро-
да) на пористых минеральных носителях – силикагелях, глинах, цеолитах [2]. 

В источниках [3-5] описаны получение и свойства пористых материалов на 
основе силикагеля (карбосилов), где источником пироуглерода служат легко разла-
гаемые соединения, например, дихлорметан. Авторы отмечают, что получаемые 
продукты обладают сочетанием свойств углеродных и минеральных адсорбентов. 
Однако углеродный компонент могут вносить и отходы, например, пропитанный 
нефтью бентонит [6] и отработанная смола [7]. 

Применительно к полиуретановым отходам сходный процесс, названный «ге-
терогенным вторичным пиролизом» [8], исследован в присутствии активного угля и 
твёрдого остатка пиролиза самого полиуретана. Результатом явились изменение со-
става жидких продуктов пиролиза и образование дополнительного количества угле-
рода на поверхности носителей. Наряду с этим авторы [9] рассматривают твёрдые 
продукты подобного превращения отходов полиуретана в присутствии силикагеля 
как композиционные адсорбенты. 

Перечисленные полимерные материалы (кроме ПИР) относятся к термопла-
стичным, не образующим твёрдого остатка при полном термическом разложении. 
Поэтому получение углеродсодержащих адсорбентов путём пиролиза указанных от-
ходов в присутствии пористого минерального носителя, способное повысить рента-
бельность их утилизации, представляется перспективным. Оценка их качества и пер-
спектив применения требует исследования пористой структуры таких материалов, 
которое и явилось целью настоящей работы. 

Эксперимент 

Согласно описанному выше методу совместного пиролиза [9] источниками 
пироуглерода служили типовые полимерные отходы: прозрачные ПЭ пакеты, фраг-
менты ПП посуды размером до 1 см, крошка сэндвич-панелей из ПИР до 0.5 мм. В 
качестве носителя выбраны крупные (3-5 мм) гранулированные силикагели – круп-
нопористый (КСК) и мелкопористый (КСМ). Предпочтение силикагеля в роли мат-
рицы (носителя) для нанесения пироуглерода обусловлено его свойствами [10]. Он 
относится к мезопористым адсорбентам (преимущественный радиус пор от 2 до 50 
нм в зависимости от структуры), для него характерны высокая удельная поверхность 
(до 800 м2/г) и суммарный объём пор (0.3-1.2 см3/г), сравнительная термостойкость: 
мелкопористый силикагель – до 500, крупнопористый – до 900°С. 

Образцы минерально-углеродных адсорбентов (МУА) на их основе получали, 
помещая предварительно высушенный носитель в трубчатый реактор над слоем 
фрагментов полимера, соблюдая массовое отношение полимер : силикагель равным 
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1 : 0.5 и 1; 2 и проводя пиролиз (нагревание со скоростью 5 или 10 °С /мин) до 400-
700 (ПЭ и ПП) или 800 °С (ПИР) с последующей изотермической выдержкой в тече-
ние часа. При этом МУА формировались путём отложения пироуглерода на грану-
лах силикагеля в атмосфере продуктов разложения полимерных отходов. Количест-
во осаждённого пироуглерода оценивали по изменению массы загрузки силикагеля 
после пиролиза, визуально констатируемому наличием углерода во всём объёме и на 
поверхности гранул силикагеля. При использовании ПЭ и ПП в отношении полимер 
: силикагель КСК = 1 : 0.5 изменение массы практически отсутствует (дегидратация 
силикагеля и осаждение пироуглерода взаимно компенсируются), при разложении 
ПИР имеет место потеря 6-11% массы целевого продукта относительно исходного 
силикагеля КСМ (дегидратация преобладает). 

Пористая структура полученных минерально-углеродных адсорбентов иссле-
дована стандартным методом низкотемпературной адсорбции-десорбции ими азота 
(температура -196 °С, интервал относительного давления газа 0.005-0.995). Предпод-
готовка образцов заключалась в их дегазировании при 300°С под вакуумом в атмо-
сфере азота (остаточное давление 0.5 мм рт. ст.) в течение 12 ч. Измерения выполне-
ны на автоматическом анализаторе ASAP 2020 (Micromeritics, США) Центра коллек-
тивного пользования РХТУ им. Д.И. Менделеева, позволяющем получать изотермы 
его адсорбции и десорбции, проводить расчёты площади поверхности по методу 
БЭТ - Брунауэра-Эммета-Теллера (удельная поверхность Sуд), распределения мезо-
пор по меторду БДХ – Баррета-Джойнера-Халенды (объём VS сорбирующих пор с 
размерами 1.7-300 нм) и характеристик микропор по методу ДА – Дубинина-
Астахова [11]. 

Для оценки качества полученных адсорбентов суммарный объём их пор оп-
ределён кипячением в воде согласно [12]. Объёмы сорбирующих пор (микро- и ме-
зопор), характеризующие способность к поглощению водяного пара и паров раство-
рителей, измерены в статических условиях: предварительно высушенные при 110°С 
и взвешенные до 0.0001 г образцы помещали в эксикаторы с насыщенными парами 
воды, бензола и тетрахлорметана, выдерживали 7 суток (20±2°С) и взвешиванием 
определяли массу поглощённых веществ, переводя её в объём через плотность соот-
ветствующих жидкостей. 

Электронные снимки поверхности полученных продуктов на основе отходов 
ПЭ и ПП выполнены методом сканирующей электронной микроскопии также на 
оборудовании Центра коллективного пользования РХТУ им. Д.И. Менделеева (мик-
роскоп JEOL, 1000-кратное увеличение). 

Обсуждение результатов 

На фотографиях всех образцов (рис. 1) видны точечные образования пироуг-
лерода (т.н. глобулы) размером до 1 мкм на поверхности силикагеля. Нагрев компо-
нентов с интенсивностью 10°С/мин способствует осаждению пироуглерода по срав-
нению с медленным нагревом. При 700°С процесс более результативен: пиролиз 
протекает полнее, размер глобул уменьшается, и распределение в покрытии стано-
вится более однородным. Расчётная толщина слоя пироуглерода массой 4% от сили-
кагеля с удельной поверхностью 250 м2/г (в предположении его равномерного нане-
сения и аморфной структуры с плотностью технического углерода 1.8 г/см3) состав-
ляет 0.09 нм. 

Изотермы адсорбции и десорбции азота (-196°С, интервал относительного 
давления 0.01-0.995) образцами на основе полиэтилена и полипропилена представ-
лены на рис. 2, графики распределения их пор по размеру – на рис. 3. Изотермы для 
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композиционных адсорбентов на основе упаковочных полимеров относятся к IV ти-
пу по классификации Брунауэра-Деминга-Деминга-Теллера [11]. Начальный участок 
на них при относительном давлении до 0.1 соответствует заполнению микропор, а 
основной прирост адсорбционной ёмкости в области P/Ps=0.1-0.995 обусловлен за-
полнением мезопор, что подтверждается выраженным гистерезисом ветвей адсорб-
ции и десорбции. Форма изотерм практически не зависит от условий получения 
МУА и вида полимера-источника пироуглерода. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 1. Снимки СЭМ адсорбентов на основе силикагеля КСК:  
а – ПЭ (5°С/мин, 400°С); б – ПЭ (10 °С/мин, 400 С); в – ПЭ (10°С/мин, 700°С);  

г - ПП (10 °С/мин, 700 °С). Кратность увеличения х1000. 
 

 

  
Рис. 2. Изотермы адсорбции и де-

сорбции азота на адсорбентах на осно-
ве силикагеля КСК: 1 – ПЭ (5°С/мин, 
400°С); 2 – ПЭ (10 °С/мин, 400°С);  

3 – ПЭ (10°С/мин, 700°С);  
4 – ПП (10°С/мин, 700°С) 

Рис. 3. Дифференциальное распреде-
ление пор по диаметру (по методу 

БДХ) адсорбентов на основе силикаге-
ля КСК: 1 – ПЭ (5°С/мин, 400°С);  

2 – ПЭ (10 °С/мин, 400°С);  
3 – ПЭ (10°С/мин, 700°С); 4– ПП 

(10°С/мин, 700 °С) 
 
Кривые распределения мезопор полученных адсорбентов по диаметру (рис. 3) 

имеют один максимум (11-15 нм), характеризуются сравнительно узким диапазоном 
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размеров мезопор: 3-20 нм. Средний диаметр пор силикагеля КСК составляет  
11.2 нм, следовательно, видимые отложения пироуглерода на поверхности практиче-
ски не меняют пористую структуру носителя. 

Рассчитанные по названным методам показатели пористой структуры МУА 
на основе силикагеля КСК в сочетании с ПЭ, ПП отходами представлены в табл. 1-2. 
Анализ показателей пористой структуры адсорбентов на основе отходов ПЭ и ПП 
указывает на преобладание в них мезопор (96-98 % суммарного объёма пор), прису-
щее исходному крупнопористому силикагелю. Их удельные объём и поверхность 
незначительно уступают таковым силикагеля КСК. Более точная оценка объёма 
микропор по методу Дубинина-Астахова выявляет их объём до 0.185 см3/г, харак-
терный для носителя, причём они вносят наибольший вклад в удельную поверхность 
адсорбентов. 
 
Таблица 1. Характеристики пористой структуры минерально-углеродных адсорбен-
тов на основе силикагеля КСК и отходов ПЭ и ПП (по методам БЭТ и БДХ) 

Образец 
Объём пор, см3/г (БДХ) Средняя ши-

рина пор, нм 
(БЭТ) 

Удельная по-
верхность Sуд, 

м
2/г 

(БЭТ) 
сорбиру-
ющих VS 

мезопор Vме 

КСК 1.02 1.02 11.2 333 
ПЭ + КСК (5°С/мин, 400°С) 0.931 0.927 11.4 321 
ПЭ + КСК (10°С/мин, 400°С) 0.941 0.940 11.6 320 
ПЭ + КСК (10°С/мин, 700°С) 0.847 0.847 11.0 314 
ПП+ КСК (10°С/мин, 700°С) 0.914 0.876 11.5 314 

 
Таблица 2. Характеристики микропористой структуры минерально-углеродных ад-
сорбентов на основе силикагеля КСК и отходов ПЭ и ПП (по методу ДА) 

Образец 

Предель-
ный объ-
ём мик-
ропор 

W0, см
3/г 

Удельная 
поверх-
ность 

микропор 
Sми, м

2/г 

Средняя 
эквива-
лентная 
ширина 
пор 

B0, нм 

Характеристиче-
ская энергия ад-
сорбции EA, 
кДж/моль 

Коэффици-
ент корре-
ляции 

КСК 0.192 356 2.16 9.96 0.9999 
ПЭ + КСК (5°С/мин, 400°С) 0.185 345 2.14 10.2 0.9999 
ПЭ + КСК (10°С/мин, 400°С) 0.185 341 2.16 9.93 0.9999 
ПЭ + КСК (10°С/мин,700°С) 0.18 323 2.23 9.09 0.9999 
ПП+ КСК (10°С/мин,700°С) 0.182 330 2.21 9.38 0.9999 

 
Как следует из табл. 1 и 2, варьирование полимеров и температурного режима 

пиролиза не позволяет улучшить показатели адсорбентов. Тем не менее объём их 
микро- и мезопор сопоставим с таковым исходного КСК и превосходит показатели 
промышленных активных углей, например, ФАС-З с суммарным объёмом пор 0.64-
0.78, объёмом микропор 0.33-0.4 и мезопор 0.3-0.36 см3/г [3, с. 11]. 

Результаты аналогичного изучения пористой структуры адсорбентов на осно-
ве силикагеля КСМ и полиуретанового отхода отражены на рис. 4 и 5. Полученные 
для данных адсорбентов изотермы также принадлежат к IV типу, характерному для 
мезопористых материалов. Такая структура проявляется и в выраженном гистерези-
се в области относительного давления азота 0.4-0.7. Соответствующие кривые рас-
пределения пор по размерам (рис. 5) выявляют мономодальную пористую структуру 
с максимумом при диаметре 2.6-2.8 нм (для КСМ средний размер пор 3.97 нм); поры 
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с диаметром более 10 нм практически не представлены. Формы кривых как рис. 4, 
так и рис. 5 мало зависят от отношения ПИР : КСМ, несмотря на различие массы от-
ложений пироуглерода. 

 

  
Рис. 4. Изотермы адсорбции и де-

сорбции азота на адсорбентах с различ-
ным отношением отходов ПИР и сили-
кагеля КСМ: 1 – 1 : 0,5; 2 – 1 : 1; 3 – 1 : 

2 

Рис. 5. Дифференциальное распреде-
ление пор по диаметру (по методу 
БДХ) адсорбентов с различным отно-
шением отходов ПИР и силикагеля 
КСМ: 1 – 1 : 0,5; 2 – 1 : 1; 3 – 1 : 2 

 
Рассчитанные по названным методам показатели пористой структуры МУА 

на основе КСМ и ПИР представлены в табл. 3 и 4. Анализ данных табл. 3 свидетель-
ствует, что у полученных материалов заметно сокращается объём макропор, а объё-
мы микро- и мезопор близки. Следует отметить, что повышение отношения носителя 
и отхода до 1 : 1 обеспечивает прирост объёма мезопор на 30% относительно исход-
ного силикагеля. Таким образом, наблюдаемые явления связаны с деградацией по-
ристой структуры КСМ при нагревании и осаждением продуктов пиролиза ПИР, су-
жающим поры носителя. 

 
Таблица 3. Характеристики пористой структуры минерально-углеродных адсорбен-
тов на основе силикагеля КСМ и отходов ПИР (по методам БЭТ и БДХ) 

Образец 
ПИР : КСМ 

Объём пор, см3/г (БДХ) Средний диа-
метр пор, нм 

(БДХ) 

Удельная поверх-
ность Sуд, м

2/г 
(БЭТ) 

сорбирующих VS 
(1.7-300 нм) 

мезопор Vме 

КСМ 0.1 0.1 3.97 712 
1 : 0.5 0.107 0.094 2.74 378 
1 : 1 0.145 0.13 2.95 401 
1 : 2 0.115 0.103 2.90 311 

 
Таблица 4. Характеристики микропористой структуры минерально-углеродных ад-
сорбентов на основе силикагеля КСМ и отходов ПИР (по методу ДА) 

Образец 
ПИР : КСМ 

Предельный 
объём микро-
пор W0, см

3/г 

Удельная по-
верхность 

микропор Sми, 
м

2/г  

Средняя эк-
вивалент-ная 
ширина пор 

B0, нм 

Характеристи-
ческая энергия 
адсорбции EA, 
кДж/моль 

Коэффициент 
корреляции 

КСМ 0.388 753 2.06 11.5 0.9999 
1 : 0.5 0.187 366 2.04 11.7 0.99996 
1 : 1 0.19 370 2.05 11.5 0.99999 
1 : 2 0.143 282 2.02 11.8 0.9999 

 
Объёмы мезопор образцов на основе КСК на порядок больше таковых образ-
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цов на основе КСМ, что делает первый из этих носителей более подходящим для 
создания композиционных адсорбентов данным способом. 

Согласно методу Дубинина-Астахова (табл. 4) микропористая структура об-
разцов выявляет аналогичные данным табл. 3 закономерности её формирования. Как 
и для образцов на основе КСК, средние размеры микропор и энергия адсорбции в 
них практически одинаковы.  

Весовой метод определения сорбирующих пор (табл. 5) даёт представление о 
возможностях адсорбентов поглощать воду, бензол и тетрахлорметан из паровоз-
душных смесей при P/Ps =1. Сравнение пористой структуры полученных адсорбен-
тов на основе КСК с таковой исходного силикагеля выявляет снижение суммарного 
объёма пор ~ на 10%, объёмы сорбирующих пор по бензолу и тетрахлорметану 
(микро- и мезопор) меняются незначительно, но замечено развитие новых субмик-
ропор (возрастает объём пор, сорбирующих воду), вероятно, обусловленное сужени-
ем существующих. Аналогичные показатели образцов, полученных в одинаковых 
условиях с использованием ПЭ и ПП, близки за исключением объёма сорбирующих 
пор по воде. Уменьшение скорости нагрева и подъём температуры пиролиза, как это 
демонстрируют образцы на основе ПЭ, неблагоприятны, т.к. способствуют заполне-
нию сорбирующих пор углеродом и приводят к некоторому сокращению их объё-
мов.  

 
Таблица 5. Показатели пористой структуры минерально-углеродных адсорбентов 

Сырьё и условия пиролиза 
Отношение 
полимер : 
силикагель 

Суммарный 
объём пор, 
см

3/г 

Объём сорбирующих пор 
(см3/г) по парам 

C6H6 CCl4 H2O 
КСК - 1.09 0.95 0.93 0.48 

ПЭ + КСК (5°С/мин, 400°С) 

1 : 0.5 

0.97 0.83 0.90 0.58 
ПЭ + КСК (10°С/мин, 400°С) 0.97 0.94 0.97 0.58 
ПЭ + КСК (10°С/мин,700°С) 0.92 0.92 0.91 0.51 
ПП+ КСК (10°С/мин,700°С) 0.91 0.91 0.89 0.76 

КСМ - 0.95 0.83 0.82 0.25 
ПИР+ КСМ (10°С/мин,800°С) 1 : 0.5 0.44 0.11 0.26 0.25 
ПИР+ КСМ (10°С/мин,800°С) 1 : 1 0.42 0.29 0.31 0.33 
ПИР+ КСМ (10°С/мин,800°С) 1 : 2 0.52 0.29 0.09 0.33 

 
Суммарный объём пор образцов МУА на основе ПИР по сравнению с носите-

лем уменьшается почти двукратно за счёт резкого сокращения объёмов микро- и ме-
зопор, причём соотношение объёмов пор, сорбирующих растворители и воду, вы-
равнивается. Отчасти эти изменения связаны с деградацией пористой структуры 
КСМ при высоких температурах [9], а также с закупоркой микропор силикагеля пи-
роуглеродом. С увеличением массы КСМ относительно ПИР до 1 : 1 объём отложе-
ний пироуглерода на поверхности силикагеля уменьшается, что проявляется увели-
чением объёма всех сорбирующих пор. Объёмы пор адсорбентов на основе КСМ по 
растворителям сильно уступают показателям исходного носителя.  

Оцененные таким способом объёмы микро- и мезопор коррелируют, хотя и не 
совпадают с их значениями по табл. 1-4 вследствие использования разных адсорба-
тов. Однако статическая ёмкость адсорбентов на основе силикагелей по бензолу вы-
ше измеренной нами для активного угля АР-А (0.25 г/г, или 0.28 см3/г). 

Известно, что силикагели относятся к гидрофильным адсорбентам – это свой-
ство ограничивает их применение для очистки влажных газов. Полученные компо-
зиционные адсорбенты благодаря карбонизации поверхности обладают способно-
стью к адсорбции как паров воды, так и органических растворителей, что потенци-
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ально составляет их преимущество и оправдывает данный способ утилизации поли-
мерных отходов. 

Заключение 

Использованный в работе метод позволяет получать композиционные грану-
лированные адсорбенты на основе силикагеля и отходов полиэтилена, полипропиле-
на и полиуретана при их совместной термообработке в области 400-800 °С за счёт 
осаждения пиролитического углерода на поверхности и в порах носителя. Получен-
ные адсорбенты относятся к преимущественно мезопористым, описываемым изо-
термами адсорбции азота IV типа согласно методам БЭТ и БДХ, причём параметры 
их мезопор близки к таковым исходных силикагелей. Термообработка и осаждение 
на носителях пироуглерода сопровождается сужением пор: объём и удельная по-
верхность микропор по методу Дубинина-Астахова для силикагеля КСМ снижаются, 
для КСК – сохраняются на уровне исходных. На примере силикагеля КСК в сочета-
нии с ПЭ показано слабое влияние скорости нагрева и температуры пиролиза на по-
ристую структуру продуктов. Варьирование соотношения ПИР : КСМ в пределах до 
1 : 1 также мало меняет показатели адсорбентов по сравнению с носителем. Таким 
образом, совместная переработка названных полимерных отходов и термостойкого 
силикагеля марки КСК обеспечивает получение минерально-углеродных адсорбен-
тов с параметрами, задаваемыми структурой носителя. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке РХТУ им. Д.И. Менделеева. 
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