
Vol. 32 2010 Nr 4

Jerzy Choma, Katarzyna Jedynak, Joanna Górka, Mietek Jaroniec

Właściwości adsorpcyjne mezoporowatych węgli
z nanocząstkami dwutlenku tytanu

otrzymanych w obecności kopolimerów blokowych

Nanostrukturalne kompozyty węglowe mają wyjątko-
we właściwości wynikające z nanometrycznych wymiarów 
ich porów, a także z zawartości w ich strukturze nanoczą-
stek metali lub ich związków [1]. Materiały te cieszą się 
dużym zainteresowaniem z uwagi na ich potencjalne za-
stosowania, poczynając od adsorpcji, katalizy i detekcji, 
a skończywszy na wykorzystaniu ich w inżynierii środo-
wiska i przetwarzaniu energii [2]. Mezoporowate materiały 
węglowe, szczególnie otrzymane przy użyciu strukturalnie 
uporządkowanych matryc polimerowych i krzemionko-
wych, charakteryzują się dużą powierzchnią właściwą, 
dużą objętością porów oraz wysoką jednorodnością struk-
tury porowatej. W związku z tym materiały te mogą być 
z powodzeniem wykorzystane w chromatografi i, do sepa-
racji dużych cząsteczek [3] i w inżynierii środowiska [4]. 
Kiedy ponad 10 lat temu Ryoo i wsp. [5] po raz pierwszy 
otrzymali nową klasę uporządkowanych węgli mezopo-
rowatych, takich jak CMK-1 czy CMK-3, wydarzenie to 
zapoczątkowało intensywny rozwój badań w dziedzinie 
chemii tych materiałów, powstały m.in. liczne publikacje 
o syntezie mezoporowatych kompozytów węglowych za-
wierających nanocząstki metali lub tlenków metali [6, 7].

Dość prostym sposobem otrzymania węgli mezopo-
rowatych jest metoda miękkiego odwzorowania, która 
polega na wykorzystaniu np. kopolimeru trójblokowego 
PEO-PPO-PEO (politlenek etylenu-politlenek propylenu-
politlenek etylenu) w charakterze miękkiej matrycy do 
otrzymania mezoporowatego węgla [8,9]. Synteza mezo-
porowatych węgli bazujących na żywicach fenolowych 
może być przeprowadzona w środowisku kwasowym 
w obecności blokowego kopolimeru PEO-PPO-PEO [8] 
lub dwuetapowo, rozpoczynając od prepolimeryzacji pre-
kursorów wyżej wspomnianych żywic w warunkach zasa-
dowych i kończąc na tworzeniu tych żywic w obecności 
PEO-PPO-PEO w środowisku lekko kwasowym. Ta ostat-
nia procedura, zaproponowana przez Zhao i wsp. [9], opar-
ta jest na prepolimeryzacji prekursora węglowego zwanego 
rezolem, który jest kopolimerem fenolowo-formaldehydo-
wym o małej masie cząsteczkowej, otrzymanym w obec-
ności wodorotlenku sodu jako katalizatora reakcji polime-
ryzacji. Następnym etapem tej procedury jest zakwaszanie 

rezolu aż do osiągnięcia środowiska lekko kwasowego 
i jego dodanie do kopolimeru trójblokowego w celu otrzy-
mania uporządkowanego węgla mezoporowatego.

W odróżnieniu od procedury Zhao i wsp. [9], Liang 
i Dai [8] zaproponowali metodę polimeryzacji fl oroglucyny 
i formaldehydu, jako prekursorów węglowych, w obecno-
ści kopolimeru trójblokowego w środowisku kwasowym. 
Istotną zaletą takiego podejścia jest wyeliminowanie etapu 
prepolimeryzacji oraz konieczności dopasowania wartości 
pH, czego wymaga synteza rozpoczęta w środowisku zasa-
dowym. Nieco później zaproponowano szereg modyfi kacji 
obu metod wykorzystując mieszaninę rezorcynolu i fl o-
roglucyny, jako prekursorów węglowych, ze specjalnym 
dodatkiem 1,1,1-trietoksyetanu oraz różnorodnych kopoli-
merów PEO-PPO-PEO, jak np. Pluronic F107, P123 czy 
F127, jako miękkich matryc.

Z punktu widzenia wykorzystania mezoporowatych 
węgli w procesach katalitycznych i adsorpcyjnych intere-
sujące są następujące ich właściwości: wymiar i objętość 
porów oraz całkowita powierzchnia właściwa, a także 
obecność heteroatomów i nanocząstek metali lub ich tlen-
ków, które istotnie wpływają na właściwości tych mate-
riałów. Mezoporowate węgle z nanocząstkami metali lub 
tlenków metali mogą być otrzymane z wykorzystaniem 
metody twardego lub miękkiego odwzorowania, przy 
czym ta druga metoda ze względów praktycznych wydaje 
się być bardzo obiecująca. Dodawanie nanocząstek meta-
li, tlenków metali lub też soli może odbywać się na etapie 
syntezy materiału lub też w procesie obróbki posyntezo-
wej. Nikiel i jego sole, a w szczególności azotan niklu, jest 
metalem dość często wykorzystywanym do otrzymywa-
nia kompozytowych materiałów węglowych. Na przykład 
w pracy [10] otrzymano materiał węglowy typu CMK-5 
o bardzo cienkich ściankach z wysoce zdyspergowanymi 
nanocząstkami niklu. Prekursorem niklu był sześciowo-
dzian azotanu(V) niklu(II) (Ni(NO3)2∙6H2O) w 2-propa-
nolu. Na podstawie badań za pomocą skaningowej (SEM) 
i transmisyjnej (TEM) elektronowej mikroskopii wykaza-
no, że nanocząstki niklu mają wymiary ok. 3 nm i są sto-
sunkowo homogenicznie rozproszone w porach węgla.

Otrzymywanie mezoporowatego materiału węglowego 
z nanocząstkami niklu o magnetycznych właściwościach 
metodą miękkiego odwzorowania opisano w pracy [11].
Z kolei w pracy [12] zaproponowano metodę otrzymywa-
nia grafi tyzowanego węgla zawierającego nikiel w wy-
niku pirolizy polistyrenu z wykorzystaniem koloidów 
krzemionkowych jako twardej matrycy. Oprócz szeroko 
stosowanego azotanu niklu, również chlorek niklu (NiCl2),
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w obecności kwasu solnego [13], był wykorzystywany pod-
czas syntezy uporządkowanych materiałów węglowych. 
W pracy [13] zaproponowano też nowy sposób otrzymywa-
nia binarnego katalizatora węglowego zawierającego nano-
cząstki niklu i platyny. Otrzymany kompozyt wykorzystano 
w procesie elektroutleniania metanolu. Także metodą mięk-
kiego odwzorowania otrzymano węgiel z nanocząstkami 
niklu z wykorzystaniem kopolimeru Pluronic F127 [14].
Węgiel ten odporny na działanie kwasów może być wyko-
rzystywany w magnetycznie kontrolowanej separacji. In-
nym przykładem materiału z wprowadzonymi nanocząst-
kami o właściwościach magnetycznych jest mezoporowaty 
węgiel zsyntezowany w jednoetapowym procesie wyko-
rzystując kopolimer trójblokowy F127 (EO106PO70EO106), 
cytrynian żelaza (FeC6H5O7∙5H2O) oraz rezol [15]. Wę-
giel ten zawierał nanocząstki γ-Fe2O3 i wykazywał silne 
właściwości hydrofi lowe oraz magnetyczne, które mogą 
być z powodzeniem wykorzystane do adsorpcji fuksyny 
z roztworów wodnych – czerwonego barwnika organicz-
nego z grupy barwników trifenylometylowych. W pra-
cy [16] wykorzystano metodę miękkiego odwzorowania 
do bezpośredniego wprowadzania koloidów tlenku glinu 
i krzemionki do mezoporowatych węgli w ilości 10% i 20% 
wag. Stwierdzono, że bez względu na rodzaj dodanych na-
nocząstek, w przypadku ich małej ilości, nie pogorszyły się 
właściwości adsorpcyjne kompozytu w stosunku do mezo-
porowatego węgla otrzymanego bez dodatku nanocząstek. 
W przypadku kompozytów węglowych z dużą ilością do-
danych nanocząstek właściwości tych materiałów zależały 
od chemii powierzchni i wymiaru nanocząstek.

Z punktu widzenia przedmiotu niniejszej pracy istotne są 
doniesienia literaturowe na temat otrzymywania i zastosowa-
nia kompozytów węglowych z wbudowanymi nanocząstka-
mi dwutlenku tytanu (TiO2). W badaniach [17] zsyntezowano 
wysoce uporządkowany mezoporowaty węgiel zawierający 
nanocząstki TiO2 w szerokim przedziale od 20% do 80% 
wag., z wykorzystaniem kopolimeru trójblokowego Pluro-
nic P123 (EO20PO70EO20), żywicy fenolowej jako prekurso-
ra węglowego oraz czterochlorku tytanu (TiCl4). Otrzymany 
kompozyt charakteryzował się uporządkowaną heksagonal-
ną mezostrukturą 2D, wysoką stabilnością termiczną aż do 
temperatury 700 °C, dużą powierzchnią właściwą (465 m2/g) 
i średnim wymiarem mezoporów 4,1 nm. Stwierdzono przy-
datność otrzymanych w ten sposób kompozytów węglowych 
z nanocząstkami TiO2 do fotokatalicznego rozkładu rodami-
ny B. Rozszerzeniem tych badań było użycie podwójnego 
prekursora TiO2, tj. kwasowego czterochlorku tytanu (TiCl4) 
i zasadowego tetrabutoksytytanu (Ti(OC4H9)4) [18]. Tak 
otrzymane kompozyty węglowo-tytanowe o zawartości do 
87% wag. TiO2 mogą być wykorzystane do adsorpcji pro-
tein oraz do elektrokatalitycznej redukcji nadtlenku wodoru. 
Także w pracy [19] otrzymano kompozyt węglowo-tytano-
wy (TiO2), w którym źródłem tytanu był minerał dwutlenku 
tytanu – anataz. Kompozyt syntezowano w celu jego zasto-
sowania w bateriach jonowo-litowych.

Ze względu na fotokatalityczne właściwości dwutlenku 
tytanu, materiały zawierające TiO2 są stosowane w proce-
sach fotokatalitycznego rozkładu związków organicznych. 
Materiały te wykazują dużą trwałość chemiczną oraz są sto-
sunkowo tanie [20]. Dwutlenek tytanu z dodatkiem węgla 
jest natomiast wykorzystywany do fotokatalitycznego usu-
wania par benzenu, aldehydu octowego oraz tlenku węgla 
będących zanieczyszczeniami powietrza [21]. Materiały te, 
zawierające 2,98%, 0,42% i 0,03% wag. węgla, otrzymano 
w wyniku hydrolizy czterochlorku tytanu z wodorotlenkiem

tetrabutyloamoniowym ((C4H9)4N+OH–), a następnie kal-
cynowano w temperaturze 400 oC lub 550 oC w ciągu 4 h. 
Nanorurki węglowe zawierające kryształy anatazu (TiO2) 
mogą być wykorzystane jako katalizatory wysokoefektyw-
nego, fotokatalitycznego, rozkładu oranżu metylowego i in-
nych zanieczyszczeń [22]. Otrzymywanie i charakterystykę 
bardzo interesującego materiału (zawierającego TiO2), wy-
korzystywanego do fotokatalitycznego usuwania czerwieni 
kwasowej 18 z wody, opisano w pracy [23].

Mezoporowaty grafi tyzowany węgiel o powierzchni 
właściwej ok. 300 m2/g otrzymano w temperaturze 950 °C 
wykorzystując monodyspersyjną koloidalną krzemion-
kę o średnicy 26 nm jako twardą matrycę, winylobenzen 
(styren) jako prekursor węglowy oraz nikiel jako kataliza-
tor. Kompozyt TiO2/grafi tyzowany mezoporowaty węgiel 
otrzymano nanosząc cząstki TiO2 na mezoporowaty węgiel 
otrzymany metodą zol–żel. Materiał ten wykorzystano do 
fotokatalitycznego rozkładu rodaminy B i fenolu w roztwo-
rach wodnych [24]. Węgle aktywne z naniesionym dwu-
tlenkiem tytanu otrzymano w wyniku impregnacji węgla 
aktywnego TiO2. Badano fi zykochemiczne właściwości 
w ten sposób otrzymanych adsorbentów węglowych [25].

W niniejszej pracy zaprezentowano wyniki otrzymy-
wania mezoporowatych kompozytów węglowych zawie-
rających nanocząstki dwutlenku tytanu metodą miękkie-
go odwzorowania z dodatkiem tetraetoksysilanu (TEOS). 
Schemat procesu przedstawiono na rysunku 1. Nanocząstki 
TiO2 zostały bezpośrednio wbudowane w otrzymaną me-
zostrukturę węglową. Proces starano się prowadzić tak, 
aby nanocząstki TiO2 nie zakłóciły uporządkowania me-
zostruktury węglowej, a także by nie tworzyły konglome-
ratów poza strukturą węglową. Ponadto w procesie syntezy 
do mieszaniny reakcyjnej dodano tetraetoksysilan (TEOS), 
który po procesie hydrolizy i kondensacji kwasu ortokrze-
mowego utworzył nanocząstki krzemionki usuwane w koń-
cowym etapie procesu syntezy w celu rozwinięcia struk-
tury mezoporowatych kompozytów węglowo-tytanowych. 
Zasadniczym celem pracy była adsorpcyjna i rentgeno-
strukturalna charakterystyka mezoporowatych kompozy-
tów węglowych zawierających nanocząstki TiO2.

Część doświadczalna

Do otrzymania kompozytowych mezoporowatych ma-
teriałów węglowych z nanocząstkami TiO2 i dodatkiem 
tetraetoksysilanu (TEOS) wykorzystano metodę miękkie-
go odwzorowania. Zaproponowany sposób otrzymywania

Rys. 1. Ilustracja metody otrzymywania mezoporowatych węgli
z nanocząstkami dwutlenku tytanu

Fig. 1. Synthesis of mesoporous carbons
with embedded titania nanoparticles
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mezoporowatych kompozytów węglowych z nanocząst-
kami TiO2 w środowisku kwasowym był zbliżony do 
przepisu zaproponowanego przez autorów pracy [26]. 
W syntezie tej użyto następujące odczynniki: rezorcynol 
(Sigma-Aldrich, Niemcy) i formaldehyd cz.d.a. (Chempur, 
Polska) w charakterze prekursorów węglowych, Lutrol F127
(EO101PO56EO101, Mcz=12600 u) (BASF, Niemcy) w cha-
rakterze miękkiej matrycy, TEOS (Sigma-Aldrich, Niem-
cy) jako środek wzmacniający strukturę węgla i porotwór-
czy, TiO2, anataz nanoproszek <25 nm (Sigma-Aldrich, 
Niemcy) jako składnik kompozytu, HCl 35÷38% cz.d.a. 
(Chempur, Polska) jako katalizator polimeryzacji oraz 
czynnik umożliwiający tworzenie uporządkowanej mięk-
kiej matrycy, a także etanol 96% cz.d.a. (Chempur, Polska) 
i wodę zdejonizowaną jako rozpuszczalniki.

Stosunki molowe użytych substratów były następujące:
rezorcynol:HCHO:Lutrol F127:C2H5OH:H2O:HCl:TiO2:
:TEOS=1:4:0,009:9:6:3:0,05:0,35. Dodatkowe syntezy 
przeprowadzono przy stosunkach TiO2:TEOS=0,05:0,70 
oraz 0,10:0,35 i 0,10:0,70.

Przebieg typowej syntezy był następujący: 2,5 g kopo-
limeru trójblokowego Lutrol F127 i 2,5 g rezorcynolu roz-
puszczono w 11,9 cm3 alkoholu etylowego i 6,6 cm3 wody
zdejonizowanej. Po całkowitym rozpuszczeniu dodano 
0,1 g lub 0,2 g nanocząstek dwutlenku tytanu i intensywnie 
mieszano przez 30 min. Dalej wkroplono pipetą 2,2 cm3 
stęż. kwasu solnego i mieszano przez 30 min. Następnie 
wkroplono 2,5 cm3 formaldehydu i 1,87 cm3 TEOS (lub 
3,74 cm3 TEOS) oraz mieszano do momentu, aż miesza-
nina przybrała mleczne zabarwienie. Kontynuowano mie-
szanie przez 30 min, po czym wyjęto mieszadełko ma-
gnetyczne i pozostawiono mieszaninę do rozdzielenia na 
3,5÷4,0 h. Warstwę organiczno-polimerową wylano na 
płytkę Petriego, a warstwę wodno-alkoholową usunięto. 
Płytkę z polimerem umieszczono pod dygestorium do mo-
mentu powstania jednorodnego fi lmu. Następnie fi lm na 
płytce przeniesiono do suszarki laboratoryjnej i ogrzewano 
w temp. 100 °C przez 24 h. Proces dalszego ogrzewania prze-
prowadzono w piecu rurowym w atmosferze przepływają-
cego azotu (20 dm3/h) z szybkością ogrzewania 1 °C/min
od temperatury 20 oC do 400 °C i następnie z szybkością 
5 °C/min od temperatury 400 °C do 850 °C. W temperatu-
rze 850 °C próbkę wygrzewano jeszcze przez 2 h. Próbki, 
do których podczas syntezy dodano TEOS zawierały (po 
jego hydrolizie i kondensacji kwasu ortokrzemowego) 
krzemionkę, którą wytrawiono za pomocą 15% wag. roz-
tworu kwasu fl uorowodorowego w ciągu 16 h. Materiał 
wielokrotnie przemyto butanolem, heksanem i suszono 
w suszarce laboratoryjnej w temp. 80 °C w ciągu 12 h. Ma-
teriał węglowy bez TiO2 i bez TEOS oznaczono symbolem 
ST-A, podczas gdy reszta otrzymanych materiałów została 
oznaczona zgodnie z formułą ST-A-TiO2-x-TEOS-y, gdzie 
„x” oznacza molowy wkład dwutlenku tytanu w stosun-
ku do rezorcynolu (0,05 lub 0,10), zaś „y” molowy wkład 
TEOS (0,35 lub 0,70). Dwutlenek tytanu dodawany pod-
czas syntezy w ilości 0,05 mol i 0,10 mol w stosunku do 
rezorcynolu stanowił odpowiednio ok. 10% i 20% wag. 
końcowego kompozytu węglowego.

Pomiary

Izotermy adsorpcji azotu wyznaczono w temperaturze 
−196 °C za pomocą objętościowego analizatora adsorp-
cyjnego ASAP 2020 fi rmy Micromeritics (Norcross, GA, 
USA). Przed pomiarami adsorpcyjnymi wszystkie próbki 
odgazowywano w temperaturze 200 °C w ciągu 2 h.

Pomiary szerokokątowego rozpraszania promieniowa-
nia rentgenowskiego wykonano aparatem PAN-alytical 
X’Pert PRO MPD X-ray diffraction fi rmy PANalytical Inc. 
(Westborough, MA, USA) z wykorzystaniem promienio-
wania Cu Kα (40 kV, 40 mA). Wszystkie pomiary przepro-
wadzono stosując krok 0,02° i 4 s na każdy stopień w prze-
dziale 5°<2θ<80°.

Obliczenia

Na podstawie doświadczalnych niskotemperaturowych 
izoterm adsorpcji azotu badanych mezoporowatych kom-
pozytów węglowych z nanocząstkami TiO2 wyznaczono 
podstawowe parametry charakteryzujące mezostrukturę 
tych węgli [27–32]. Powierzchnię właściwą Brunauera-
-Emmetta-Tellera (SBET) obliczono na podstawie izotermy 
adsorpcji w przedziale ciśnień względnych od 0,05 do 0,2, 
uwzględniając powierzchnię zajmowaną przez pojedyn-
czą cząsteczkę azotu w monowarstwie adsorpcyjnej równą 
0,162 nm2 [27]. Całkowitą objętość porów (Vt) wyznaczono 
z jednego punktu izotermy adsorpcji odpowiadającego ci-
śnieniu względnemu p/po=0,99 [28]. Funkcje rozkładu obję-
tości porów mezoporowatych węgli wyznaczono na podsta-
wie krzywej adsorpcyjnej izotermy adsorpcji–desorpcji azotu 
za pomocą metody Barretta-Joynera-Halendy (BJH) [32]. 
W przeciwieństwie do oryginalnej pracy [32], w prezento-
wanych badaniach wykorzystano statystyczną grubość fi l-
mu adsorpcyjnego obliczoną na podstawie adsorpcji azotu 
na nieporowatej sadzy Cabot BP280 [31] z uwzględnieniem 
aproksymacji tej grubości w funkcji ciśnienia względnego 
w przedziale wielowarstwy do statystycznej grubości fi lmu 
otrzymanej na podstawie danych adsorpcyjnych azotu na 
mezoporowatej uporządkowanej krzemionce MCM-41 [33]. 
Ponadto wykorzystano poprawione przez Kruka, Jarońca 
i Sayari (KJS) [34] równanie Kelvina. Właśnie tę zmodyfi -
kowaną metodę BJH, nazywaną metodą KJS, wykorzystano 
do wyznaczenia  funkcji rozkładu objętości porów. Maksima 
funkcji rozkładu objętości porów posłużyły do określenia 
wymiaru mikroporów (wmi) i mezoporów (wme).

Na podstawie funkcji rozkładu objętości porów wyzna-
czono objętość mikroporów i bardzo małych mezoporów 
(Vmi), całkując rozkład objętości porów w przedziale po-
niżej 3 nm. Odejmując od całkowitej objętości porów (Vt), 
wyznaczonej na podstawie pojedynczego punktu izotermy 
adsorpcji, objętość mikroporów (Vmi), wyznaczoną na 
podstawie całkowania funkcji rozkładu objętości porów, 
otrzymano objętość mezoporów (Vme).

Dyskusja wyników

Proces otrzymywania mezoporowatych kompozyto-
wych węgli z nanocząstkami TiO2 (rys. 1) realizowano 
w środowisku kwasowym z wykorzystaniem prekursorów 
węglowych – rezorcynolu i formaldehydu oraz jako miękkiej 
matrycy – kopolimeru trójblokowego Lutrol F127. Ponadto 
w procesie syntezy dodano odpowiednią ilość nanocząstek 
dwutlenku tytanu o wymiarach ok. 25 nm oraz TEOS, któ-
ry po procesie hydrolizy i kondensacji kwasu ortokrzemo-
wego wytworzył nanocząstki krzemionkowe. Te ostatnie, 
w końcowym etapie procesu otrzymywania kompozyto-
wego materiału węglowego, wytrawiano za pomocą roz-
tworu kwasu fl uorowodorowego. Ostatecznie otrzymano 
serię mezoporowatych materiałów węglowych o różnym 
rozwinięciu mikro- i mezostruktury oraz o zróżnicowanej 
zawartości nanocząstek dwutlenku tytanu rozproszonych 
w materiale węglowym.
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Doświadczalne izotermy adsorpcji azotu wyznaczone 
w temp. –196 °C pokazano na rysunkach 2−4. Zgodnie 
z klasyfi kacją IUPAC [35], wszystkie izotermy były 
IV typu, z pewnym udziałem mikroporowatości oraz ze 
znacznie większym udziałem mezoporowatości z wyraźnie 
zaznaczonym charakterystycznym skokiem kondensacji 
kapilarnej związanym z obecnością jednorodnych mezo-
porów. Typowe pętle histerezy (H1) potwierdziły występo-
wanie w badanych mezoporowatych kompozytach węglo-
wych jednorodnych mezoporów. Parametry strukturalne 
obliczone na podstawie izoterm adsorpcji azotu przedsta-
wiono w tabeli 1.

Wszystkie badane mezoporowate węgle, z małym udzia-
łem mikroporów, wykazały dużą powierzchnię właściwą 
(SBET) zawartą w przedziale od 713 m2/g, w przypadku wę-
gla ST-A-TiO2-0,05-TEOS-0,35, do 1093 m2/g, w przypad-
ku węgla ST-A-TiO2-0,10-TEOS-0,70. Również całkowita 
objętość porów (Vt) tych węgli osiągnęła duże wartości 
w przedziale od 0,60 cm3/g (węgiel ST-A-TiO2-0,05) do 
0,97 cm3/g (węgiel ST-A-TiO2-0,10-TEOS-0,70). Analizu-
jąc wykresy izoterm adsorpcji przedstawione na rysunku 2 
i parametry struktury porowatej tych węgli zamieszczone 
w tabeli 1 należy stwierdzić, że zarówno dodatek 0,05 mol 
jak i 0,10 mol nanocząstek dwutlenku tytanu powodował 
zmniejszenie adsorpcji tych materiałów względem azotu na 
skutek dodania nieporowatych nanocząstek, co prowadziło 
do zmniejszenia ilości porowatego węgla na gram próbki. 
Izotermy adsorpcji w przedziale średnich i wysokich ci-
śnień względnych były położone wyraźnie niżej względem 
wyjściowego węgla ST-A bez nanocząstek dwutlenku ty-
tanu. Ma to swoje odzwierciedlenie w wartościach para-
metrów struktury porowatej, tj. SBET i Vt porównywanych 
materiałów, które uległy zmniejszeniu.

Istotną rolę w zmianach stopnia rozwinięcia struktury 
porowatej badanych węgli odegrał dodatek tetraetoksysi-
lanu (TEOS). Hydroliza TEOS, a następnie kondensacja 
wytworzonego kwasu ortokrzemowego i w końcowym 
etapie otrzymywania węgla rozpuszczenie nanocząstek 
krzemionki, spowodowało znaczący wzrost stopnia rozwi-
nięcia struktury porowatej tych węgli. Dobrze ilustrują to 
izotermy adsorpcji (rys. 3) uzyskane w przypadku węgli 
z dodatkiem 0,05 mol TiO2 i dodatkiem 0,35 mol lub 
0,70 mol TEOS w stosunku do rezorcynolu (jednego 
z prekursorów węglowych). Szczególnie istotną poprawę 

stopnia rozwinięcia struktury porowatej badanych wę-
gli uzyskano przy dodatku 0,70 mol TEOS. Izotermy ad-
sorpcji azotu przedstawione na rysunkach 3 i 4 otrzyma-
ne w przypadku węgli z dodatkiem 0,70 mol TEOS były 
położone wyraźnie wyżej względem pozostałych próbek. 
Także parametry struktury porowatej węgli przedstawione 
w tabeli 1 wykazały lepsze rozwinięcie struktury porowatej 
po dodaniu TEOS. I tak, w przypadku węgla z dodatkiem 
0,05 mol TiO2 zaobserwowano zwiększenie powierzchni 
właściwej SBET z 756 m2/g (węgiel ST-A-TiO2-0,05 bez 
TEOS) do 968 m2/g (węgiel (ST-A-TiO2-0,05-TEOS-0,70 
z największym dodatkiem TEOS). W przypadku węgla 
ST-A-TiO2-0,10-TEOS-0,70 powierzchnia SBET wzrosła 
do 1093 m2/g, w porównaniu z 747 m2/g w przypadku wę-
gla ST-A-TiO2-0,10 (bez TEOS). Podobne wnioski dała 
analiza całkowitej objętości porów (Vt). Dodatek TEOS 
znacząco wpływał na wzrost wartości tego parametru

Tabela 1. Parametry struktury porowatej materiałów węglowych wyznaczone na podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu
Table 1. Structural parameters of carbon materials obtained with low temperature nitrogen adsorption isotherms

Materiał węglowy
SBET
m2/g

Vt
cm3/g

Vmi
cm3/g

Vme
cm3/g

wmi
nm

wme
nm

Udział
mezoporowatości

%

ST-A 769 0,75 0,19 0,56 2,04 6,29 75

ST-A-TiO2-0,05 756 0,60 0,10 0,50 2,04 5,74 83

ST-A-TiO2-0,05-TEOS-0,35 713 0,64 0,14 0,50 2,05 6,04 78

ST-A-TiO2-0,05-TEOS-0,70 968 0,87 0,21 0,66 2,09 7,06 76

ST-A-TiO2-0,10 747 0,61 0,13 0,48 1,98 6,11 79

ST-A-TiO2-0,10-TEOS-0,35 801 0,78 0,16 0,62 2,06 7,29 79

ST-A-TiO2-0,10-TEOS-0,70 1093 0,97 0,25 0,72 2,07 6,96 74
SBET – powierzchnia właściwa materiału wyznaczona metodą BET, Vt – całkowita objętość porów materiału przy p/po=0,99, Vmi – objętość mikroporów 
materiału wyznaczona w wyniku całkowania funkcji rozkładu objętości porów wyznaczonej metodą KJS w przedziale poniżej 3 nm, Vme – objętość 
mezoporów materiału wyznaczona z różnicy całkowitej objętości porów Vt i objętości mikroporów Vmi, wmi – wymiar mikroporów dla maksimum funkcji 
rozkładu (w przedziale mikroporów) wyznaczonej metodą KJS, wme – wymiar mezoporów dla maksimum funkcji rozkładu (w przedziale mezoporów) 
wyznaczonej metodą KJS, Udział mezoporowatości – stosunek objętości mezoporów (Vme) do całkowitej objętości porów (Vt)
SBET = specifi c surface area calculated by the BET method; Vt  = total pore volume calculated at p/po = 0.99; Vmi = micropore volume calculated by 
integration of the pore size distribution (PSD) curve (obtained by the KJS method) up to 3 nm; Vme = mesopore volume calculated by subtracting Vmi 
from Vt; wmi = micropore diameter of small pores (up to 3 nm) at the maximum of the PSD curve obtained by the KJS method; wme = mesopore width 
at the maximum of the PSD curve obtained by the KJS method; Mesoporosity = the percentage of the volume of mesopores in the total pore volume

Rys. 2. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu
na mezoporowatych węglach bez nanocząstek TiO2 (ST-A)
i z nanocząstkami TiO2 w ilości 0,05 mol (ST-A-TiO2-0,05)

i 0,10 mol (ST-A-TiO2-0,10)
Fig. 2. Low temperature nitrogen adsorption isotherms

for mesoporous carbons without TiO2 nanoparticles (ST-A),
and with 0.05 and 0.10 moles of TiO2 nanoparticles

(ST-A-TiO2-0.05 and ST-A-TiO2-0.10)



 Właściwości adsorpcyjne mezoporowatych węgli z nanocząstkami dwutlenku tytanu 7

w stosunku do węgli, w syntezie których TEOS był nie 
dodany. Warto również stwierdzić, że dodanie TEOS spo-
wodowało poprawę struktury porowatej zarówno w ob-
szarze mikro-, jak i mezoporowatości z tym, że poprawa 
struktury mezoporowatej była znacząco większa. Świad-
czą o tym wartości Vmi i Vme wyznaczone wcześniej opi-
sanymi metodami. Wartości Vmi zmieniały się w wąskim 
przedziale od 0,14 cm3/g do 0,21 cm3/g w przypadku 
kompozytów węglowych z mniejszym dodatkiem TiO2 
i od 0,16 cm3/g do 0,25 cm3/g w przypadku kompozytów 
z dodatkiem 0,10 mol TiO2. Także stosunkowo duże zmia-
ny stwierdzono w objętości mezoporów, która wzrosła 

1,5-krotnie wraz z maksymalnym dodatkiem TEOS, w sto-
sunku do węgla bez dodatku TEOS. Dane te pozwalają na 
stwierdzenie, że w tym układzie dodanie TEOS miało istot-
ny wpływ na zmianę mezoporowatości węgla.

Na rysunkach 5 i 6 pokazano funkcje rozkładu obję-
tości porów badanego węgla ST-A i węglowych kompo-
zytów z nanocząstkami TiO2. Funkcje te zostały obliczone 
na podstawie gałęzi adsorpcyjnych izoterm adsorpcyjno-
desorpcyjnych azotu za pomocą metody Barretta-Joynera-
-Halendy (BJH) [32] zmodyfi kowanej przez Kruka-Jaroń-
ca-Sayari (KJS) [34].

Funkcje rozkładu zawierały dwa piki − pierwszy odpo-
wiadający mikroporom i drugi odpowiadający mezoporom. 

Rys. 3. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu
na mezoporowatych węglach z nanocząstkami TiO2 w ilości

0,05 mol oraz TEOS w ilości 0,35 mol (ST-A-TiO2-0,05-
-TEOS-0,35) i 0,70 mol (ST-A-TiO2-0,05-TEOS-0,70)

Fig. 3. Low temperature nitrogen adsorption isotherms
for mesoporous carbons with 0.05 moles of TiO2 nanoparticles

in addition to 0.35 and 0.70 moles of tetraethyl orthosilicate
(ST-A-TiO2-0.05-TEOS-0.35 and ST-A-TiO2-0.05-TEOS-0.70)

Rys. 4. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu na
mezoporowatych węglach z nanocząstkami TiO2 w ilości
0,10 mol oraz TEOS w ilości 0,35 mol (ST-A-TiO2-0,10-

TEOS-0,35) i 0,70 mol (ST-A-TiO2-0,10-TEOS-0,70)
Fig. 4. Low temperature nitrogen adsorption isotherms

for mesoporous carbons with 0.10 moles of TiO2 nanoparticles
in addition to 0.35 and 0.70 moles of tetraethyl orthosilicate

(ST-A-TiO2-0.10-TEOS-0.35 and ST-A-TiO2-0.10-TEOS-0.70)

Rys. 5. Funkcje rozkładu objętości porów mezoporowatych
węgli bez nanocząstek TiO2 (ST-A) i z nanocząstkami TiO2

w ilości 0,05 mol (ST-A-TiO2-0,05) i 0,10 mol (ST-A-TiO2-0,10)
Fig. 5. Pore size distributions for mesoporous carbons

without TiO2 nanoparticles (ST-A), and with 0.05 and 0.10 moles
of TiO2 nanoparticles (ST-A-TiO2-0.05 and ST-A-TiO2-0.10)

Rys. 6. Funkcje rozkładu objętości porów mezoporowatego węgla
bez nanocząstek TiO2 (ST-A) i węgli z nanocząstkami TiO2

w ilości 0,05 mol lub 0,10 mol oraz węgli otrzymanych
przy użyciu TEOS w ilości 0,35 mol lub 0,70 mol

Fig. 6. Pore size distributions for mesoporous carbon prepared
without titania nanoparticles (ST-A) and carbons obtained

with the addition of titania nanoparticles (0.05 or 0.10 moles)
in the presence of TEOS (0.35 or 0.70 moles)
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Piki odpowiadające mikroporom miały mniejszą dyspersję 
niż piki charakteryzujące mezopory. Maksima pików od-
powiadających mikroporom były położone w przedziale 
od 1,98 nm do 2,09 nm, natomiast maksima pików od-
powiadających mezoporom w przedziale od 5,74 nm do 
7,29 nm. Zmiany położenia maksimów pików w związku 
z dodawaniem TiO2 i TEOS nie były więc dość znaczące, 
natomiast oba te dodatki istotnie wpłynęły na wysokość pi-
ków zarówno w obszarze mikro-, jak i mezoporowatości. 
Dokładne wartości położenia maksimów pików, odpowia-
dające mikroporom (wmi) i mezoporom (wme), zawarte są 
w tabeli 1, w której w ostatniej kolumnie przedstawiono też 
procentowy udział mezoporowatości w całkowitej porowa-
tości badanych kompozytowych materiałów węglowych. 
Okazało się, że były to węgle ze znaczącą przewagą obję-
tości mezoporów (74÷83%).

Na rysunku 7 przedstawiono widma szerokokątowego 
rozpraszania promieniowania rentgenowskiego otrzyma-
ne w przypadku mezoporowatego kompozytu węglowego 
z nanocząstkami TiO2. Rejestrację widma przeprowadzono 
w przedziale kąta 2θ od 20° do 80° z krokiem 0,02°. Wy-
niki pomiarów wykazały, że badane kompozyty węglowe 
otrzymane metodą miękkiego odwzorowania zawierały 
krystaliczne nanocząstki dwutlenku tytanu TiO2 (anatazu).

Podsumowanie

Wykazano, że mezoporowate węgle z dodatkiem nano-
cząstek dwutlenku tytanu mają jednorodną, bardzo dobrze 
rozwiniętą strukturę porowatą, a co za tym idzie – bardzo 
dobre właściwości adsorpcyjne. Stwierdzono, że dodanie 
nanocząstek dwutlenku tytanu o wymiarach ok. 25 nm 
nieco pogarszyło te właściwości w stosunku do azotu, na-
tomiast wprowadzenie TEOS w procesie syntezy węgli, 
a następnie hydroliza i kondensacja kwasu ortokrzemo-
wego z wytworzeniem nanocząstek SiO2 i ich rozpuszcze-
nie spowodowało znaczącą poprawę stopnia rozwinięcia 
struktury mezoporowatej otrzymanych w ten sposób węgli. 
Mezoporowate kompozyty węglowe z dodatkiem dwutlen-
ku tytanu o dobrze rozwiniętej strukturze porowatej mogą 
być z powodzeniem stosowane w procesach adsorpcyjnych 
i katalitycznych.

Praca naukowa została sfi nansowana przez Minister-
stwo Nauki i Szkolnictwa Wyższego ze środków przeznaczo-
nych na naukę, jako projekty NN 204154836 i BS 038/2010.
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