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OCHRONA ŚRODOWISKA

Uporządkowane węgle mezoporowate (ordered meso-
porous carbons – OMCs) mogą być otrzymywane za po-
mocą metod twardego lub miękkiego odwzorowania. Obie 
metody różnią się zasadniczo rodzajem i właściwościami 
wykorzystywanych matryc, którymi steruje się na pozio-
mie molekularnym, otrzymując ostatecznie uporządko-
wane węgle mezoporowate [1, 2]. Uporządkowane węgle 
mezoporowate zsyntezowano po raz pierwszy pod koniec 
lat 90. ubiegłego stulecia, stosując metodę twardego od-
wzorowania (hard-templating – HT). Otrzymano wówczas 
węgle mezoporowate, jako odwrotne repliki uporządkowa-
nych mezoporowatych krzemionek, takich jak MCM-48, 
SBA-15 czy FDU-1 [3, 4]. Proces odwzorowania uporząd-
kowanych mezoporowatych krzemionek składał się z eta-
pów wypełnienia ich porów prekursorem węglowym, kar-
bonizacji oraz ostatecznie rozpuszczenia twardej matrycy. 
Pierwsze uporządkowane węgle mezoporowate otrzymali 
R. Ryoo i wsp. w 1999 r. [5] wypełniając pory uporządko-
wanej mezoporowatej krzemionki MCM-48 (jako twardej 
matrycy) sacharozą pełniącą funkcję prekursora węglowe-
go, którą poddano następnie karbonizacji. W końcowym 
etapie syntezy matrycę krzemionkową rozpuszczono za po-
mocą roztworu NaOH i otrzymano uporządkowany węgiel 
mezoporowaty. Schemat metody twardego odwzorowania 
przedstawiono na rysunku 1.

Biorąc pod uwagę złożoność procesu twardego odwzo-
rowania wydaje się, że otrzymywanie mezoporowatych 
węgli tą metodą na większą skalę może napotykać na pew-
ne ograniczenia. Dużo prostszą metodą otrzymywania me-
zoporowatych materiałów węglowych jest miękkie odwzo-
rowanie (soft-templating – ST), które znacznie różni się od 
metody twardego odwzorowania. W syntezie tej wykorzy-
stuje się jako miękkie matryce kopolimery trójblokowe lub 
jonowe substancje powierzchniowo czynne. Najbardziej 
popularna okazała się strategia odwzorowania, w której 
wykorzystuje się kopolimery trójblokowe. Jest to metoda 
zapewniająca otrzymywanie uporządkowanych mezopo-
rowatych materiałów węglowych z jednorodnymi porami 
o wymiarach od około 6 nm do około 30 nm oraz o bardzo 
dużej objętości i powierzchni porów [3]. Metoda miękkie-
go odwzorowania cechuje się tym, że może być realizowa-
na w jednym etapie. W wyniku organiczno-organicznych

oddziaływań cząsteczek kopolimeru trójblokowego (mięk-
ka matryca) i polimerowych prekursorów węglowych 
(zazwyczaj żywice fenolowe) tworzy się mezostruktura, 
w której cząsteczki prekursora węglowego są wbudowywa-
ne w domeny miękkiej matrycy. Organiczno-organiczne in-
terakcje sprowadzają się do skomplikowanych oddziaływań 
elektrostatycznych, tworzenia wiązań wodorowych oraz 
wiązań kowalencyjnych. W procesie otrzymywania mezo-
porowatych węgli metodą miękkiego odwzorowania, kolej-
nym etapem po sformułowaniu polimerowej mezostruktu-
ry jest termiczne wygrzewanie, w czasie którego następuje 
rozkład niestabilnych cząsteczek kopolimeru i usunięcie 
ich z wnętrza mezostruktury. W tych warunkach żywica fe-
nolowa ulega sieciowaniu w wyniku procesu polikonden-
sacji. Proces dalszego wygrzewania w znacznie wyższych 
temperaturach w atmosferze beztlenowej, np. przepływa-
jącego azotu, prowadzi do karbonizacji żywicy fenolo-
wej. Otrzymane w ten sposób węgle mezoporowate mają 
duże i jednorodne mezopory o geometrii analogicznej jak 
dobrze znane materiały krzemionkowe SBA-15, SBA-16
itp. Węgle otrzymane metodą miękkiego odwzorowania 
zazwyczaj zawierają mało porów o średnicach mniejszych 
od 2 nm [6–8]. Schemat metody miękkiego odwzorowania 
przedstawiono na rysunku 2 [3].

Uporządkowane węgle mezoporowate otrzymane opi-
sanymi metodami charakteryzują się wyjątkowymi wła-
ściwościami, a mianowicie dużą powierzchnią właściwą, 
określonym wymiarem porów, dużą objętością porów, 
a także wysoką stabilnością termiczną oraz chemiczną 
biernością i w związku z tym są odpowiednie do wielu 
zastosowań, w tym do adsorpcyjnego usuwania związków 
organicznych z wody [9].

Barwniki organiczne

W badaniach adsorpcji chlorku metylotioniny oraz 
chlorowodorku heksametylo-p-rozaniliny (fi olet krysta-
liczny) z wody na uporządkowanych węglach mezopo-
rowatych wykazano, że materiały te miały bardzo dużą 
pojemność adsorpcyjną w stosunku do barwników or-
ganicznych (>800 mg/g) [10]. Badano także możliwość 
zastosowania węgli mezoporowatych o zróżnicowanych 
wymiarach porów do adsorpcji błękitu metylenowego 
oraz czerwieni obojętnej [11]. Ponieważ struktura porowa-
ta uporządkowanych mezoporowatych węgli składała się 
głównie z mezoporów (2÷50 nm), dlatego cząsteczki tych 
barwników mogły łatwo dyfundować do wnętrza porów.
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Z tego właśnie względu węgle mezoporowate mają do-
skonałą zdolność do usuwania dużych cząsteczek barwni-
ków organicznych z roztworów wodnych. Wyniki badań 
adsorpcyjnych wykazują, że podstawowym czynnikiem 
decydującym o zdolności oraz szybkości adsorpcji błęki-
tu metylenowego na tych materiałach jest objętość mezo-
porów o wymiarach powyżej 3,5 nm. Okazało się jednak, 
że w adsorpcji czerwieni obojętnej istotną rolę odgrywa-
ją mniejsze mezopory. Największą zdolność do adsorpcji 
błękitu metylenowego (200 mg/g) wykazywał uporządko-
wany mezoporowaty węgiel OMC-70 o objętości mezo-
porów (>3,5 nm) równej 0,779 cm3/g i powierzchni wła-
ściwej SBET = 693 m2/g. Największą zdolność do adsorpcji 
czerwieni obojętnej (200 mg/g) wykazywał natomiast wę-
giel OMC-40 o objętości mezoporów (>3,5 nm) równej 
0,147 cm3/g i powierzchni właściwej SBET = 927 m2/g. Na 
rysunku 3 przedstawiono szybkość adsorpcji błękitu me-
tylenowego (MB) i czerwieni obojętnej (NR) na węglach 
mezoporowatych [11].

Rys. 1. Schemat syntezy uporządkowanego węgla mezoporowatego (OMC) metodą twardego odwzorowania
Fig. 1. Synthesis scheme of ordered mesoporous carbon (OMC) by hard-templating method

Rys. 2. Schemat syntezy uporządkowanego węgla mezoporowatego (OMC) metodą miękkiego odwzorowania [3]
Fig. 2. Synthesis scheme of ordered mesoporous carbon (OMC) by soft-templating method [3]

Rys. 3. Adsorpcja błękitu metylenowego (MB)
i czerwieni obojętnej (NR) na materiałach węglowych

(OMC-40, OMC-70 i OMC-100) [11]
Fig. 3. Adsorption of methylene blue (MB) and neutral red (NR)

on carbon materials (OMC-40, OMC-70 and OMC-100) [11]
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Wysoce uporządkowane węgle mezoporowate CMK-3 
o heksagonalnej strukturze oraz węgle nieuporządkowa-
ne zostały zastosowane w badaniach adsorpcji barwnika 
anionowego – Remazol Red 3BS [12]. Wykazano, że wę-
gle mezoporowate miały większe zdolności adsorpcyjne 
(500÷580 mg/g w temp. 25 ºC) w porównaniu z węglami 
komercyjnymi, które charakteryzowały się strukturą mi-
kroporowatą lub mikro-mezoporowatą. Adsorpcja zanie-
czyszczeń organicznych z roztworów wodnych zależała od 
charakteru adsorbatu oraz właściwości powierzchniowych 
adsorbentu. Interakcje adsorbent–adsorbat w przypadku 
związków organicznych obejmowały oddziaływania elek-
trostatyczne i dyspersyjne. Ponadto pojemność adsorp-
cyjna adsorbentu zależała nie tylko od chemicznej budo-
wy powierzchni i jego właściwości fi zycznych, ale także 
w znacznym stopniu miał na nią wpływ wymiar (objętość) 
cząsteczek adsorbatu. W badaniach adsorpcji zieleni mala-
chitowej z roztworów wodnych na wysoce uporządkowanym 
węglu mezoporowatym wykazano, że adsorpcja tego barw-
nika była spontaniczna, a proces był egzotermiczny [13].
Maksymalna ilość zaadsorbowanego barwnika wynosiła 
ponad 300 mg/g. Z kolei w pracy [14] badano adsorpcję 
barwników komercyjnych – błękitu reaktywnego 19, czer-
wieni kwasowej 57 oraz fuksyny zasadowej z roztworów 
wodnych w temperaturze 20 oC na uporządkowanym węglu 
mezoporowatym CMK-5 o strukturze tubularnej. Adsor-
bent ten wykazywał bardzo dużą szybkość adsorpcji i wy-
jątkową zdolność adsorpcyjną w stosunku do badanych 
barwników (fuksyna zasadowa – 1403 mg/g, czerwień 
kwasowa 57÷1131 mg/g, błękit reaktywny 19÷733 mg/g). 
Badania te wykazały, że możliwa była regeneracja węgla 
CMK-5 z zaadsorbowanym błękitem reaktywnym 19 za 
pomocą ekstrakcji etanolem lub termicznego wygrzewania 
w temperaturze 600 °C. Po regeneracji osiągnięto, w zależ-
ności od metody regeneracji, odpowiednio 51% i 77% wyj-
ściowej pojemności adsorpcyjnej węgla. Węgiel CMK-5
okazał się bardzo dobrym adsorbentem do usuwania du-
żych ilości barwników kwasowych, zasadowych i reaktyw-
nych z roztworów wodnych.

W wyniku wytworzenia grup tlenowych na powierzch-
ni węgla CMK-3 za pomocą kwasowego roztworu KMnO4 
otrzymano hydrofi lowy węgiel mezoporowaty H-MC, za-
chowując przy tym uporządkowaną mezoporowatą struk-
turę węgla wyjściowego [15]. Utleniająca modyfi kacja 
nie spowodowała zasadniczych zmian w wymiarze porów 
węgli CMK-3 i H-MC, spowodowała jedynie niewielkie 
zmniejszenie powierzchni właściwej i objętości porów. Ba-
dano adsorpcję czerwieni reaktywnej X-3B na powierzchni 
tych węgli. Zaobserwowano znaczną poprawę właściwości 
adsorpcyjnych w wypadku węgla H-MC w stosunku do 
węgla CMK-3. Maksymalna zdolność adsorpcyjna węgla 
H-MC (224 mg/g) była około 2,5-krotnie większa w po-
równaniu z węglem CMK-3 (86 mg/g) (rys. 4) [15].

Badania adsorpcji oranżu metylowego na uporządko-
wanych węglach mezoporowatych z cząstkami magnetycz-
nego niklu (Ni-OMC) wykazały, że materiały te charakte-
ryzowały się właściwościami ferromagnetycznymi, co było 
istotne w przebiegu adsorpcji tego barwnika (107,1 mg/g) 
oraz w dalszej ich separacji [16]. W podobnych badaniach 
wykazano, że ilość zaadsorbowanego oranżu metylowe-
go za pomocą Ni-OMC była znacznie większa i wynosiła 
498 mg/g [17]. Z kolei w badaniach adsorpcji fl uoresceiny 
z roztworu wodnego na uporządkowanym węglu mezo-
porowatym z nanocząstkami żelaza (Mag-OMC) stwier-
dzono, że kompozyt ten również wykazywał właściwości 

magnetyczne. Analizowany barwnik był szybko i skutecz-
nie adsorbowany przez ten węgiel (350 mg/g). Wykonano 
również magnetyczną separację węgla z zaadsorbowanym 
barwnikiem [18].

Fenol i jego pochodne

Węgle mezoporowate zyskują coraz większe zaintereso-
wanie jako adsorbenty do oczyszczania wody z fenolu i jego 
pochodnych [19]. W badaniach adsorpcji bisfenolu A z roz-
tworu wodnego na uporządkowanym węglu mezoporowa-
tym CMK-3 i porównawczo na komercyjnym pylistym wę-
glu aktywnym wykazano, że na adsorpcję bisfenolu A istotny 
wpływ miały temperatura oraz pH>13 [20]. Wraz ze wzro-
stem temperatury (10 °C, 15 °C, 25 °C) zdolność adsorpcyjna 
węgla malała (276 mg/g, 266 mg/g i 263 mg/g, odpowiednio). 
Doświadczenia pokazały, że bisfenol A został skutecznie 
usunięty za pomocą węgla CMK-3 oraz że węgiel ten oka-
zał się skuteczniejszy niż komercyjny węgiel pylisty. Z kolei 
w innych badaniach adsorpcji na mezoporowatym węglu 
CMK-3 stwierdzono, że był on skuteczny w usuwaniu etok-
sylowanego nonylofenolu (NPE) z roztworu wodnego [21].
Eksperymenty wykazały znaczną zdolność adsorpcyjną 
NPE, która malała wraz ze wzrostem temperatury – 15 °C, 
25 °C i 35 °C – i wynosiła odpowiednio 923 mg/g, 720 mg/g 
i 463 mg/g. Szybkość adsorpcji NPE zależała od jego po-
czątkowego stężenia (rys. 5), przy czym duże początkowe 
stężenie NPE lub pewna początkowa ilość zaadsorbowa-
nego NPE prowadziły do zmniejszenia szybkości adsorpcji 
z powodu dłuższego czasu dyfuzji oraz częściowego bloko-
wania mezoporowatych kanałów węgla CMK-3 [22].

Rys. 4. Adsorpcja czerwieni reaktywnej X-3B na materiałach
węglowych (CMK-3 i H-MC) [15]

Fig. 4. Adsorption of reactive red X-3B on carbon materials
(CMK-3 and H-MC) [15]

Rys. 5. Wpływ początkowego stężenia etoksylowanego nonylofe-
nolu (NPE) na jego adsorpcję na materiale węglowym CMK-3 [21]
Fig. 5. Effect of initial nonylphenol ethoxylate (NPE) concentration

on its adsorption on carbon material CMK-3 [21]
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Badania właściwości adsorpcyjnych, uporządkowa-
nego węgla mezoporowatego o strukturze plastra miodu 
w stosunku do chlorofenolu wykazały dużą skuteczność 
adsorpcji w zakresie małych stężeń [22]. Analiza możli-
wości ponownego użycia tego węgla wykazała możliwość 
jego ponad 200-krotnej regeneracji, bez wyraźnych strat 
zarówno węgla, jak i jego zdolności adsorpcyjnej. Przepro-
wadzone badania adsorpcji fenolu z wody w temperaturze 
20 oC wykazały, że węgle mezoporowate mogą być używa-
ne jako skuteczne adsorbenty tej grupy związków z fazy 
ciekłej [23]. Uporządkowane węgle mezoporowate z ma-
gnetycznymi nanocząstkami żelaza (Fe-CMK-3) zostały 
zastosowane do adsorpcji 4-chlorofenolu [24]. Wykazano, 
że węgiel ten ma znakomite właściwości adsorpcyjne oraz 
odznacza się niezwykle dużą szybkością adsorpcji. Mate-
riały tego typu są bardzo przydatne z uwagi na ich łatwy 
proces separacji magnetycznej. Tego typu adsorbenty mogą 
być wykorzystywane do usuwania dużych ilości zanie-
czyszczeń organicznych z roztworów wodnych.

Inne zanieczyszczenia organiczne

Spośród innych zanieczyszczeń organicznych występu-
jących w środowisku wodnym można wymienić wielopier-
ścieniowe węglowodory aromatyczne (WWA), farmaceu-
tyki, substancje powierzchniowo czynne, rozpuszczalniki 
organiczne, ftalany, estry, pestycydy itp. W badaniach zdol-
ności adsorpcyjnej uporządkowanego węgla mezoporo-
watego zawierającego grupy karboksylowe (C-OMC) 
w stosunku do naftalenu, 1-naftolu oraz 1,5-diaminonafta-
lenu wykazano, że kwasowe grupy funkcyjne obecne na 
powierzchni węgla odgrywały ważną rolę w procesie ad-
sorpcji WWA [25]. Zdolność adsorpcyjna węgla C-OMC 
w stosunku do badanych WWA była następująca: naftalen 
– 1,6 mmol/g, 1-naftol – 2,3 mmol/g oraz 1,5-diaminonafta-
len – 2,8 mmol/g. Otrzymane wyniki porównano z adsorp-
cją na uporządkowanym węglu mezoporowatym nieza-
wierającym grup karboksylowych na swojej powierzchni, 
która wynosiła w przypadku naftalenu 1,36 mmol/g, 1-naf-
tolu – 1,25 mmol/g i 1,5-diaminonaftalenu – 1,1 mmol/g. 
Jak wynika z tego porównania, adsorpcja WWA na węglu 
niemodyfi kowanym była znacznie mniejsza. W badaniach 
właściwości adsorpcyjnych uporządkowanych mezopo-
rowatych kompozytów węglowych zawierających żelazo 
wykazano dużą skuteczność tych adsorbentów w usuwaniu 
nitrobenzenu z roztworów wodnych [26]. Maksymalna ad-
sorpcja p-chloroaniliny na uporządkowanym węglu mezo-
porowatym wynosiła 178 mg/g [22], a ponad 200-krotnie 
powtarzany proces adsorpcji i desorpcji tej substancji nie 
spowodował znaczącego ubytku zdolności adsorpcyjnej 
węgla oraz straty jego masy. W ostatnio przeprowadzonych 
badaniach właściwości adsorpcyjnych dwóch mezoporo-
watych węgli (CMK-5 i CMK-3) w stosunku do dibenzo-
tiofenu (DBT) wykazano, że węgiel CMK-5 miał dwukrot-
nie większą zdolność adsorpcyjną w porównaniu z węglem 
CMK-3 (odpowiednio 125 mg/g i 62,5 mg/g) w optymal-
nych warunkach, tj. dawka adsorbentu 2 g/dm3, czas kon-
taktu 1 h, temperatura 25 °C (rys. 6) [27].

Większą zdolność adsorpcyjną węgla CMK-5 w po-
równaniu z węglem CMK-3 przypisywano jego unikal-
nej strukturze składającej się z wysoce uporządkowanych 
mezoporowatych kanałów oraz bimodalnego systemu 
porów. Węgle CMK-5 i CMK-3 mogą być łatwo rege-
nerowane w wyniku przemywania toluenem. Po pierw-
szych dwóch cyklach regeneracji węgla CMK-5 uzyskano 

86,3% i 86,0% wyjściowej zdolności adsorpcyjnej węgla. 
W przypadku węgla CMK-3 po regeneracji wartości te 
były następujące 76,9% i 75,2%. W badaniach adsorpcji 
dibenzotiofenu wykorzystano także węgle mezoporowate 
o właściwościach magnetycznych z nanocząstkami niklu 
(Ni-CMK-3) [28]. Maksymalna zdolność adsorpcyjna tych 
materiałów wynosiła 62 mg/g w optymalnych warunkach, 
tj. 20% wag. zawartości Ni w materiale kompozytowym, 
dawka adsorbentu 5 g/dm3, czas kontaktu 1 h, tempera-
tura 40 °C. W związku z tym, że węgiel Ni-CMK-3 ma 
właściwości ferromagnetyczne, może być odseparowany 
z roztworu za pomocą zewnętrznego pola magnetycznego. 
Przeprowadzona regeneracja tego adsorbentu za pomocą 
ekstrakcji toluenem pozwoliła na uzyskanie w trzech cy-
klach regeneracji 97%, 94% i 80% jego początkowej zdol-
ności adsorpcyjnej.

Podsumowanie

Uporządkowane węgle mezoporowate zyskują coraz 
większe znaczenie w procesach oczyszczania roztworów 
wodnych z zanieczyszczeń organicznych. Węgle te mają 
dużą pojemność adsorpcyjną, a ponadto charakteryzują się 
dużą szybkością adsorpcji wynikającą z ułatwionej dyfuzją 
do wnętrza porów. Czynniki te są odpowiedzialne za bardzo 
dobre właściwości uporządkowanych węgli mezoporowa-
tych do usuwania dużych cząsteczek, takich jak np. barw-
niki organiczne. Ważnymi czynnikami odpowiedzialnymi 
za adsorpcję różnych związków organicznych z roztworów 
wodnych za pomocą węgli mezoporoowatych są również 
ich duża powierzchnia właściwa oraz duża objętość mezo-
porów. Istnieje też możliwość wytwarzania na powierzchni 
tych materiałów, w wyniku procesów ich modyfi kacji, spe-
cyfi cznych miejsc aktywnych, do których mogą być przy-
łączane cząsteczki usuwanych zanieczyszczeń. W związku 
z tym uporządkowane mezoporowate materiały węglowe 

Rys. 6. Adsorpcja dibenzotiofenu (DBT) na materiałach
węglowych (CMK-3 i CMK-5) [27]

Fig. 6. Adsorption of dibenzothiophene (DBT)
on carbon materials (CMK-3 and CMK-5) [27]
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z funkcjonalnymi grupami mogą pełnić rolę zaawansowa-
nych materiałów do oczyszczania wody. Materiały te, po 
adsorpcji szkodliwych substancji, mogą być regenerowane 
za pomocą ekstrakcji, np. etanolem, toluenem lub przez ter-
miczne wygrzewanie. Zachowują przy tym w dużym stop-
niu pojemność adsorpcyjną materiału wyjściowego. Upo-
rządkowane węgle mezoporowate z nanocząstkami niklu 
lub żelaza są bardzo interesującymi materiałami adsorp-
cyjnymi z uwagi na ich właściwości magnetyczne, dzięki 
którym możliwa jest ich łatwa separacja z oczyszczanego 
roztworu. Wydaje się, że uporządkowane mezoporowate 
materiały węglowe staną się adsorbentami następnej ge-
neracji. Być może zastąpią one klasyczne węgle aktywne 
stosowane do adsorpcyjnego oczyszczania wody.

Dr K. Jedynak – projekt został sfi nansowany ze środków 
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Abstract: Adsorption processes involving ordered meso-
porous carbons (OMCs) can be applied to removal of various
organic substances from water solutions. These materials 
possess unique adsorption properties resulting from their
large specifi c surface area and high pore volume. Further-
more, they exhibit uniform and accessible pores of desired 
sizes as well as demonstrate high thermal stability and chem-
ical inertness. Their well-developed and active surface can 
be easily modifi ed, allowing synthesis of adsorbents with 
desired properties. Ordered mesoporous carbon materials 

with functional groups may serve as advanced materials 
for water treatment. These materials, following adsorption 
of harmful substances, may regenerate via extraction, e.g. 
with ethanol or toluene or via thermal treatment. Their initial 
adsorption capacity of a starting material remains mostly un-
changed. Ordered mesoporous carbons containing nickel or 
iron nanoparticles are very interesting adsorption materials 
due to their magnetic properties that allow easy separation 
from the solution being purifi ed. Ordered mesoporous car-
bon materials may become adsorbents of the next genera-
tion. They are likely to replace classic active carbons used 
for adsorption-based water treatment procedures.

Keywords: Carbon materials, synthesis, adsorption 
properties, water treatment, organics removal.


