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Zastosowanie nanoporowatych materiałów
do oczyszczania wody

Woda jest niewątpliwie jednym z najbardziej znanych 
związków chemicznych występujących na Ziemi. Jest ona 
niezbędna do funkcjonowania większości znanych form 
życia. Chociaż ludzkość uznaje wodę za jeden z najważ-
niejszych surowców naturalnych, to jednak bardzo często 
stan czystości rzek, jezior i mórz jest niezadowalający. Za-
nieczyszczenia wody zazwyczaj występują w postaci [1]:

– mikroorganizmów chorobotwórczych (głównie bak-
terii) i skomplikowanych cząstek organicznych, niemają-
cych struktury komórkowej (wirusów), drobnych organi-
zmów, przeważnie heterotrofi cznych (protoza), pasożytów 
i innych drobnoustrojów patogennych, takich jak glony, 
grzyby, pierwotniaki i ich toksyny; łącznie te zanieczysz-
czenia są nazywane zanieczyszczeniami biologicznymi,

– zanieczyszczeń organicznych, do których można zali-
czyć związki aromatyczne i ich pochodne, chloropochodne 
alifatyczne, barwniki, związki ropopochodne, tworzywa 
sztuczne i pestycydy,

– rozpuszczonych zanieczyszczeń nieorganicznych, 
takich jak sole, substancje biogenne, metale toksyczne 
i związki radioaktywne,

– zawiesin, które w istotny sposób mogą zmniejszać 
dostęp światła do głębszych warstw wody,

Z tego względu badane są różne metody służące odsala-
niu i oczyszczaniu wody, ze szczególnym uwzględnieniem 
wody przeznaczonej do spożycia przez ludzi. Metody te po-
legają m.in. na wykorzystaniu zjawisk adsorpcji, biodegra-
dacji, fotodegradacji, katalizy, fotokatalizy itp. Większość 
tych metod oparta jest na wykorzystaniu zaawansowanych 
materiałów, takich jak materiały porowate [2], membrany 
polimerowe [3], nieorganiczne i organiczne fl okulanty [4], 
utleniacze [5], fotokatalizatory [6], materiały mikrobiolo-
giczne [7] itp. Istotny postęp w dziedzinie oczyszczania wody 
związany jest z otrzymywaniem nowoczesnych, zaawanso-
wanych materiałów. Materiały porowate, w szczególności 
porowate węgle (np. węgle aktywne [8, 9], makroporowa-
te sadze, mikroporowate aktywne włókna węglowe [10])
i funkcjonalne polimery są powszechnie stosowane w prze-
mysłowych procesach usuwania zanieczyszczeń z wody 
i powietrza z powodu wyjątkowych właściwości tych ma-
teriałów, a głównie ich dużej powierzchni właściwej, du-
żej porowatości, nieznacznej aktywności chemicznej oraz 
dużej mechanicznej wytrzymałości. Na przykład węgle

aktywne są wykorzystywane do usuwania z wody tych sub-
stancji, które trudno ulegają biodegradacji (np. barwniki 
organiczne) [9].

W niniejszej pracy skoncentrowano się na wykorzysta-
niu w procesach oczyszczania wody nowoczesnych mate-
riałów nanoporowatych, w tym uporządkowanych mezo-
porowatych materiałów krzemionkowych i węglowych.

Na początku lat 90. ubiegłego wieku zsyntezowano 
po raz pierwszy nową klasę materiałów nanoporowatych 
– uporządkowane mezoporowate materiały krzemionko-
we (ordered mesoporous silicas – OMSs) [11, 12]. Cechą 
charakterystyczną tych materiałów jest duża powierzch-
nia właściwa i duża objętość porów, a ponadto stosunko-
wo mała ilość grup silanolowych na powierzchni ścianek 
porów, w porównaniu z konwencjonalną krzemionką. Na 
przykład rodzina uporządkowanych mezoporowatych ma-
teriałów krzemionkowych o symbolu MCM-41 ma heksa-
gonalnie uporządkowane pory o wymiarach od ok. 1,5 nm 
do ok. 7÷8 nm. Istotną właściwością tych materiałów jest 
to, że w procesie syntezy, którego schemat przedstawiono 
na rysunku 1, istnieje możliwość precyzyjnej kontroli wy-
miaru, kształtu i objętości porów, która zazwyczaj przekra-
cza sumaryczną wartość 0,7 cm3/g i powierzchni właści-
wej, która zazwyczaj jest większa od 700 m2/g.
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Rys. 1. Schemat syntezy uporządkowanych
mezoporowatych materiałów MCM-41

Fig. 1. Synthesis of ordered mesoporous
siliceous materials MCM-41
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Proces syntezy uporządkowanych mezoporowatych 
materiałów krzemionkowych składa się z następujących 
etapów:

– przygotowanie roztworu krzemionki,
– przygotowanie roztworu związku powierzchniowo 

czynnego (surfaktantu),
– zmieszanie roztworów krzemionki i surfaktantu 

w celu wytrącenia uporządkowanego materiału krzemion-
kowego,

– obróbka hydrotermiczna,
– fi ltrowanie, przemywanie, suszenie i usuwanie sur-

faktantu w procesie kalcynacji lub ekstrakcji.
Heksagonalne materiały MCM-41 to nie jedyni przed-

stawiciele nowej klasy adsorbentów krzemionkowych. 

Inne uporządkowane materiały krzemionkowe mają struk-
turę regularną (MCM-48), lamelarną (MCM-50), a także 
heksagonalną (SBA-3, FSM-16).

Z kolei pod koniec lat 90. ubiegłego wieku po raz 
pierwszy, stosując metodę twardego odwzorowania (hard-
-templating – HT) matrycy krzemionkowej, zsyntezowano 
uporządkowane mezoporowate węgle (ordered mesoporous
carbons – OMCs) [13, 14]. W efekcie zastosowania tej 
metody otrzymano mezoporowate węgle, jako odwrotną 
replikę uporządkowanych mezoporowatych krzemionek, 
takich jak MCM-48 czy FDU-1. Odwzorowanie uporząd-
kowanych mezoporowatych krzemionek polegało na wy-
pełnieniu porów tych krzemionek prekursorem węglowym, 
karbonizacji tego prekursora i ostatecznym rozpuszczeniu 
twardej matrycy. Schemat tego procesu przedstawiono na 
rysunku 2.

Po raz pierwszy uporządkowane mezoporowate węgle 
otrzymała grupa R. Ryoo [16] w 1999 r., stosując uporząd-
kowaną krzemionkę MCM-48 jako twardą matrycę i sacha-
rozę jako prekursor węglowy. Strukturalne i adsorpcyjne 
właściwości tak otrzymanego węgla zależały nie tylko od 
matrycy krzemionkowej, ale również od właściwości pre-
kursora węglowego. M. Jaroniec i wsp. [17] zaproponowali 
ciekawą metodę otrzymywania mezoporowatych materia-
łów węglowych w postaci monolitów z wykorzystaniem 
krzemionki koloidalnej. Schemat tej metody pokazano na 
rysunku 3.

Ostateczny monolit węglowy może zawierać nano-
cząstki metalu, jeśli zostały dodane w trakcie syntezy, lub 
też może zostać poddany aktywacji (np. za pomocą KOH 
w wysokiej temperaturze) w celu rozwinięcia struktury mi-
kroporowatej i otrzymania ostatecznie mikro-mezoporowa-
tego monolitu węglowego. Chociaż metodę twardego od-
wzorowania wszechstronnie przebadano, to jednak – jak się 
wydaje – jest ona mało przydatna do otrzymywania węgli 
w dużych ilościach, dlatego że proces ten jest wieloetapowy, 
a co najważniejsze – wymaga rozpuszczenia matrycy krze-
mionkowej za pomocą żrących roztworów NaOH lub HF.

Rys. 2. Schemat syntezy uporządkowanych mezoporowatych
materiałów węglowych metodą twardego odwzorowania [15]

Fig. 2. Synthesis of ordered mesoporous carbons
by the hard-templating method [15]

Rys. 3. Schemat otrzymywania mezoporowatego i mikro-mezoporowatego węgla
metodą odwzorowania monolitu koloidalnej krzemionki oraz fotografi e próbek z poszczególnych etapów syntezy [17]

Fig. 3. Synthesis of mesoporous and micro-mesoporous carbons by using a colloidal silica monolith as a hard template;
pictures of the sample were taken at particular stages of the process [17]
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Kilka lat później, po otrzymaniu uporządkowanych 
mezoporowatych materiałów węglowych metodą twar-
dego odwzorowania, zaproponowano metodę miękkiego 
odwzorowania (soft-templating – ST), która bardzo różni 
się od metody twardego odwzorowania. Strategia tej me-
tody oparta jest na odwzorowaniu matrycy utworzonej 
z cząsteczek kopolimeru trójblokowego przez cząsteczki 
polimeryzujących związków organicznych, które pełnią 
funkcję prekursorów węglowych. W efekcie na pewnym 
etapie syntezy otrzymuje się nanokompozyt organiczno-or-
ganiczny. Dalsza termiczna obróbka tego nanokompozytu 
w temperaturze powyżej 400 °C prowadzi do usieciowania 
prekursorów węglowych oraz usunięcia cząsteczek kopoli-
meru trójblokowego z wnętrza struktury nanokompozytu. 
Jeszcze większy wzrost temperatury do ok. 850 °C, w at-
mosferze obojętnej, np. przepływającego azotu, powoduje 
karbonizację prekursorów węglowych. Schemat tej meto-
dy pokazano na rysunku 4. Znaczące zmniejszenie liczby 
etapów otrzymywania mezoporowatych uporządkowa-
nych węgli metodą miękkiego odwzorowania, ale przede 
wszystkim termodegradacja matrycy kopolimerowej oraz 
stosowanie odczynników bardziej przyjaznych środowisku 
(najczęściej etanolu i wody) powoduje, że otrzymywanie 
tych materiałów może być realizowane w większej skali.

Dwie grupy badawcze zainicjowały dynamiczny roz-
wój metody miękkiego odwzorowania. D. Zhao i wsp. [18]
zaproponowali syntezę w środowisku zasadowym, wyko-
rzystując NaOH do wstępnej polimeryzacji fenolu i for-
maldehydu (prekursorów węglowych), po czym uzyskaną 
mieszaninę zobojętniono po dodaniu kopolimeru trójblo-
kowego (miękkiej matrycy), aby stworzyć odpowiednie 
warunki do miękkiego odwzorowania. S. Dai i wsp. [19] 
zaproponowali natomiast polimeryzację fl oroglucyny i for-
maldehydu (prekursorów węglowych) w obecności trójblo-
kowego kopolimeru w środowisku kwasowym, z użyciem 
HCl jako katalizatora tej polimeryzacji.

Adsorpcja jonów metali ciężkich

Odkąd otrzymano uporządkowane mezoporowate krze-
mionki, są one szeroko wykorzystywane do adsorpcji jo-
nów metali ciężkich z wody, jednakże większość klasycz-
nie otrzymywanych mezoporowatych uporządkowanych 
krzemionek ma ograniczoną pojemność adsorpcyjną w sto-
sunku do jonów metali ciężkich. Aby zwiększyć tę pojem-
ność niezbędne jest przyłączenie do powierzchni krze-
mionkowej odpowiednich grup funkcyjnych i wytworzenie 
specyfi cznych miejsc aktywnych. Na szczęście grupy –OH 
związane z krzemem (grupy silanolowe) łatwo ulegają 
podstawieniu i wymianie na inne grupy. Są dwa różne po-
dejścia do wprowadzania tych grup na powierzchnię krze-
mionkową: pierwsze – modyfi kacja posyntezowa i drugie 
– modyfi kacja jednoetapowa (tzw. kokondensacja). W obu 
tych metodach najczęściej wykorzystywane są organosi-
lany, wraz z którymi dostarcza się na powierzchnię krze-
mionkową różne terminalne grupy funkcyjne (rys. 5) [20].

Bardzo ważnym osiągnięciem było otrzymanie ma-
teriałów krzemionkowych ze związanymi na powierzch-
ni grupami tiolowymi, które wykazują wyjątkowo duże 
powinowactwo do jonów Hg2+, będących jednymi z naj-
groźniejszych jonów występujących w zanieczyszczonej 
wodzie. Ligandy zawierające grupy tiolowe (tioalkohole, 
tiomocznik, tioetery itp.) są na dużą skalę wykorzystywane 
do modyfi kacji powierzchni mezoporowatych krzemionek 
MCM-41 i SBA-15 tak, aby uzyskać duże pokrycie po-
wierzchni i aby te grupy były łatwo dostępne. Takie hy-
brydowe połączenia wykazują bardzo duże powinowactwo 
i dużą pojemność adsorpcyjną względem jonów Hg2+ (na-
wet setki miligramów na jeden gram adsorbentu). Materia-
ły te charakteryzują się również dużą stabilnością i selek-
tywnością, także względem innych jonów metali ciężkich. 
Wykazano, że tak modyfi kowane krzemionki skutecznie 
usuwają jony rtęci z zanieczyszczonej wody zawierającej 
10 gHg/m3. Ponadto tak związane jony rtęci w mezoporach 
materiału krzemionkowego są niedostępne dla bakterii 
o wymiarach znacznie większych od mezoporów i w ten 
sposób nie powstaje śmiertelnie toksyczny metylek rtęci. 
Czynnikami wpływającymi na ilość adsorbowanych jonów 
Hg2+ są pH, porowatość, struktura adsorbentu itp.

Rys. 4. Schemat syntezy uporządkowanych mezoporowatych
węgli metodą miękkiego odwzorowania [14, 15]

Fig. 4. Synthesis of ordered mesoporous carbons
by the soft-templating method [14, 15]

Rys. 5. Hipotetyczny model wiązania jonów metali ciężkich (Me2+)
za pomocą różnych rodzajów grup funkcyjnych obecnych

w mezoporowatych krzemionkach [20]
Fig. 5. Hypothetical model of heavy metal ions (Me2+) binding with

different functional groups present in mesoporous silicas [20]
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Analogiczne materiały z terminalnie związanymi gru-
pami anionowymi – zasadowymi (aminy, mocznik, polia-
midoaminy itp.) lub karboksylowymi wykazują właściwo-
ści skutecznego wiązania takich jonów metali ciężkich, 
jak: Cu2+, Zn2+, Cr3+, Fe3+, Pb2+, Cd2+ i Ni2+ [21]. Stwier-
dzono, że proces adsorpcji jonów metali ciężkich polega na 
ich powierzchniowym kompleksowaniu (rys. 6) [22].

Ostatnim ciekawym osiągnięciem było wykazanie, że 
za pomocą uporządkowanych mezoporowatych krzemio-
nek można zarówno adsorbować jony metali, jak i wykry-
wać ich rodzaj. Na przykład mezoporowata krzemionka 
zawierająca zaadsorbowany chemoczujnik, np. barwnik 
typu squarylium, specyfi cznie reaguje z jonami Hg2+ znaj-
dującymi się w wodzie – jony Hg2+ adsorbowane na po-
wierzchni mezoporowatej krzemionki wypierają z niej czą-
steczki barwnika. W tym samym czasie, kiedy następuje 
adsorpcja jonów Hg2+ np. na materiale MCM-41, woda 
zabarwia się na kolor ciemnoniebieski (rys. 7).

Tak więc detekcji jonów Hg2+ związanej z desorpcją 
barwnika towarzyszy adsorpcja tych jonów, a pojemność 
adsorpcyjna wynosi ok. 1,7 mmol/g [23]. Tak więc mo-
dyfi kowane mezoporowate organokrzemionki, ale także 
i uporządkowane mezoporowate węgle, wykazują dużą po-
jemność adsorpcyjną względem jonów metali. Szczególnie 
przydatne wydają się być uporządkowane mezoporowate 
węgle, które charakteryzują się dużą porowatością, przewi-
dywalną strukturą porowatą i wymiarami porów, dużą trwa-
łością termiczną, a ich powierzchnię można łatwo modyfi -
kować (rys. 8). Nie bez przyczyny uważa się, że mogą to 
być adsorbenty nowej generacji. Na przykład ostatnio otrzy-
many uporządkowany mezoporowaty węgiel FDU-15 [24],
o powierzchni modyfi kowanej grupami karboksylowymi, 
wykazywał wyjątkowo dużą pojemność adsorpcyjną (ok. 
1 mmol/g) względem jonów metali ciężkich.

Adsorpcja anionów

Woda bywa zanieczyszczona wieloma różnymi anio-
nami, np. arsenianowym(V), fosforanowym(V), chromia-
nowym(VI), selenianowym(VI), renianowym(VII) itp. Ich 
podwyższone ilości budzą powszechne zaniepokojenie. 
Specyfi czna adsorpcja mająca na celu usuwanie tych anio-
nów z wody jest jednym z ważniejszych problemów chemii, 
biologii, inżynierii materiałowej i inżynierii środowiska. 
Podstawowa strategia usuwania tych toksycznych anionów 
sprowadza się do ich adsorpcji na uporządkowanych me-
zoporowatych krzemionkach modyfi kowanych grupami 
aminowymi z przyłączonymi metalami, które z kolei mogą 
wiązać toksyczne aniony jako ligandy tworząc odpowied-
nie kompleksy (rys. 9) [25]. Matryca krzemionkowa może 
również bezpośrednio wiązać aniony za pomocą dodatnich 
grup amoniowych [26].

Rys. 6. Schemat kompleksowania jonów Cd2+ na powierzchni
modyfi kowanych ścianek materiałów MCM-41 [22]

Fig. 6. Binding model of Cd2+ ions on the modifi ed pore walls
of mesoporous materials MCM-41 [22]

Rys. 7. Schemat adsorpcji jonów Hg2+

i ich równoczesnej detekcji [23]
Fig. 7. Adsorption of Hg2+ ions

and their simultaneous detection [23]

Rys. 8. Schemat modyfi kacji mezoporowatego
węgla FDU-15 [24]

Fig. 8. Modifi cation of mesoporous carbon
FDU-15 [24]

Rys. 9. Schemat adsorpcji anionów arsenianowych
za pomocą kationów metalu przejściowego (Fe3+)

wiązanego na powierzchni mezoporowatej krzemionki
modyfi kowanej grupami aminowymi [25]
Fig. 9. Adsorption model of arsenate ion

on the transition metal cations (Fe3+) captured
by amino-functionalized mesoporous silica [25]
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Krzemionki modyfi kowane etylenodiaminą tworzą po-
przez te grupy chelaty z jonami Cu2+, które z kolei wiążą 
jony arsenianowe(V) i chromianowe(VI). Otrzymuje się 
w ten sposób selektywne adsorbenty krzemionkowe o dużej 
pojemności [27]. Mezoporowate krzemionki modyfi kowa-
ne grupami aminowymi i dalej z przyłączonymi kationami 
metali (Fe3+, Co2+, Ni2+, Cu2+) są bardzo skutecznymi adsor-
bentami do zatrzymywania anionu arsenianowego(V) [25].
Powinowactwo i pojemność adsorpcyjna krzemionki za-
wierającej kationy metalu maleją w następującej kolejności 
Fe3+>Co2+>Ni2+>Cu2+. Maksymalna pojemność adsorp-
cyjna materiału krzemionkowego modyfi kowanego katio-
nami Fe3+ względem jonów AsO4

3– wynosi 2,5 mmol/g. Po-
jemność adsorpcyjna materiału krzemionkowego MCM-41,
modyfi kowanego grupami aminowymi z koordynacyjnie 
związanymi kationami Fe3+, względem oksojonu arsenia-
nowego(V) wynosi 1,56 mmol/g, chromianowego(VI) – 
0,99 mmol/g, selenowego(VI) – 0,81 mmol/g oraz molib-
denianowego(VI) – 1,29 mmol/g [28].

Porównując adsorpcyjne usuwanie jonów metali cięż-
kich oraz anionów za pomocą modyfi kowanych uporząd-
kowanych mezoporowatych krzemionek trzeba podkreślić, 
że wyników badań tych ostatnich nie jest zbyt wiele. Praw-
dopodobnie dzieje się tak dlatego, że ujemnie naładowana 
powierzchnia krzemionki oraz aniony z trudnością tworzą 
stabilne i trwałe wiązania i w związku z tym skuteczność 
tych badań jest bardzo ograniczona. Przyszłe badania po-
winny być skoncentrowane na syntezie nowych mezopo-
rowatych kompozytowych materiałów zawierających na-
nocząstki tlenków żelaza, które wykazują dużą pojemność 
adsorpcyjną względem anionów arsenianowych(V).

Adsorpcja zanieczyszczeń organicznych

Mezoporowate uporządkowane materiały są szeroko 
stosowane jako adsorbenty do usuwania wielu związków 
organicznych z wody. Jednym z najczęściej badanych za-
gadnień jest adsorpcja barwników z roztworów wodnych 
za pomocą uporządkowanych krzemionek. Podobnie do ad-
sorpcji jonów metali ciężkich, uporządkowane mezoporo-
wate krzemionki modyfi kowane grupami karboksylowymi 
lub aminowymi są wykorzystywane do adsorpcji barwni-
ków zasadowych i kwasowych. Modyfi kowane mezoporo-
wate krzemionki wykazują bardzo dobrą selektywność i bar-
dzo dużą szybkość adsorpcji, ponieważ pomiędzy ich dużą 
powierzchnią aktywną a cząsteczkami barwnika występują 
bardzo silne oddziaływania elektrostatyczne [29]. Zarówno 
adsorbent, jak i barwnik mogą być bardzo łatwo odzyskane 
w wyniku prostego przemywania wodnym roztworem kwa-
su lub zasady. Nawet niemodyfi kowane uporządkowane 
materiały krzemionkowe mogą być użyteczne do usuwania 
związków organicznych z roztworów wodnych pod warun-
kiem, że materiały te zawierają surfaktanty, przy użyciu któ-
rych zostały otrzymane. Na przykład takie zanieczyszczenia, 
jak kwasy mono-, di- oraz trichlorooctowe, toluen, naftalen 
czy oranż metylowy mogą być skutecznie zatrzymywane za 
pomocą hybrydowego materiału krzemionkowego zawiera-
jącego bromek heksadecylo-trimetyloamoniowy, używany 
do syntezy mezoporowatej krzemionki. Warto podkreślić, 
że materiał krzemionkowy poddany procesowi kalcynacji, 
w wyniku którego usunięto z jego porów cząsteczki surfak-
tantu, bardzo słabo adsorbuje te związki. Jest to spowodowa-
ne zmianą chemicznej budowy powierzchni tej krzemionki 
i złym oddziaływaniem z nią takich adsorbatów [30]. Ponie-
waż zanieczyszczenia organiczne są najczęściej bardziej lub 

mniej hydrofobowe, to można przewidywać, że ich lepszy-
mi adsorbentami będą uporządkowane mezoporowate wę-
gle niż uporządkowane mezoporowate krzemionki. Węgiel 
jest inertny, trwały, lekki i zazwyczaj hydrofobowy i dlatego 
wykazuje duże powinowactwo do zanieczyszczeń organicz-
nych. Ponadto, w przeciwieństwie do uporządkowanych 
mezoporowatych krzemionek, które muszą mieć centra ad-
sorpcyjne, na mezoporowatych węglach wystarczająca do 
skutecznego zatrzymywania wielu związków organicznych 
jest adsorpcja fi zyczna, która bardzo skutecznie przebiega 
na niemodyfi kowanych węglach. Dlatego uporządkowane 
mezoporowate węgle są bardzo szeroko stosowane do usu-
wania barwników i innych związków organicznych z wody. 
Mają one dużą pojemność adsorpcyjną i charakteryzują się 
dużą szybkością adsorpcji wywołaną ułatwioną dyfuzją do 
wnętrza porów [31–33].

W związku z ostatnimi osiągnięciami w zakresie otrzy-
mywania uporządkowanych mezoporowatych węgli meto-
dą miękkiego odwzorowania, być może będą one tanimi 
materiałami następnej generacji o bardzo dużej pojemno-
ści adsorpcyjnej, stosowanymi do usuwania zanieczysz-
czeń organicznych z wody. Na przykład uporządkowane 
mezoporowate węgle mają ekstremalnie dużą pojemność 
adsorpcyjną w stosunku do serii barwników organicznych 
(np. ponad 800 mg/g w przypadku chlorku metylotioniny 
oraz chlorowodorku heksametylo-p-rozaniliny – fi oletu 
krystalicznego) [34].

Oprócz dużej porowatości, uporządkowane mezopo-
rowate kompozytowe materiały krzemionkowe i węglowe 
charakteryzują się niekiedy wyrafi nowanymi i specyfi czny-
mi właściwościami, np. magnetycznymi, które mogą mieć 
pożądany wpływ na procesy adsorpcji i separacji. Mezo-
porowate kompozytowe materiały otrzymuje się w wyniku 
dodawania nanocząstek metali, tlenków metali lub soli na 
etapie syntezy materiału lub też w procesie obróbki posyn-
tezowej (rys. 10) [35]. Dodawane mogą być nanocząstki 
Ag, Au, Pt, Pd, TiO2, Al2O3, SiO2, Fe3O4, Fe2O3 oraz sole 
AgNO3, Ni(NO3)2, FeCl3, a także kwas HAuCl4.

Z punktu widzenia specyfi cznego oczyszczania wody 
i szczególnych właściwości antybakteryjnych, najważniej-
sze są mezoporowate materiały węglowe z nanocząstka-
mi srebra. Do włókien węglowych otrzymanych ze smo-
ły węglowej aktywowanych parą wodną można dodawać 
nanocząstki srebra [36]. Tak otrzymany kompozyt węglo-
wo-srebrowy wykazywał dobre właściwości adsorpcyjne 
względem jodu i błękitu metylenowego z roztworów wod-
nych. W pracy [37] omówiono otrzymanie uporządkowane-
go mezoporowatego węgla CMK-3 z nanocząstkami srebra

Rys. 10. Schemat sposobów otrzymywania uporządkowanych
mezoporowatych węgli metodą twardego i miękkiego odwzorowania

 z dodatkiem nanocząstek metali, tlenków metali i soli [35]
Fig. 10. Schematic illustration of the synthesis of ordered

mesoporous carbons by hard- and soft-templating methods with
the addition of metal, metal oxide and salt nanoparticles [35]



20 J. Choma

w wyniku impregnacji tego węgla roztworem AgNO3, a na-
stępnie termicznego rozkładu tej soli. Na podstawie badań 
za pomocą transmisyjnej mikroskopii elektronowej wyka-
zano, że nanocząstki srebra o wymiarach ok. 3 nm znajdują 
się w tunelowych porach węgla CMK-3. Badania antybak-
teryjnych właściwości kompozytów węglowo-srebrowych 
otrzymanych w wyniku impregnacji włókien węglowych 
roztworem azotanu(V) srebra (AgNO3) wykazały, że włók-
na impregnowane zaledwie 1% wag. roztworem AgNO3 
wykazują silne właściwości antybakteryjne w stosunku 
do gronkowca złocistego (Staphylococcus aureus) oraz 
pałeczki okrężnicy (Escherichia coli) [38]. W przypadku 
opisywanych kompozytów, na podstawie badań za pomocą 
TEM i XRD stwierdzono, że nanocząstki srebra są niejed-
norodnie rozproszone w matrycy węglowej.

Inny interesujący sposób otrzymywania mezoporowa-
tych węgli z nanocząstkami srebra metodą twardego od-
wzorowania nanokoloidalnej krzemionki zaproponowali 
M. Jaroniec i wsp. [17] i J. Choma i wsp. [39]. Opraco-
wana synteza polegała na prasowaniu koloidalnych na-
nocząstek krzemionki i srebra do postaci monolitu, który 
zaimpregnowano żywicą fenolową będącą prekursorem 
węglowym. Tak przygotowany materiał kompozytowy 
skarbonizowano i rozpuszczono matrycę krzemionkową za 
pomocą kwasu fl uorowodorowego. Ostateczny mezoporo-
waty węgiel z nanocząstkami srebra charakteryzował się 
dużymi i jednorodnymi mezoporami odzwierciedlającymi 
kształt i wymiar nanocząstek zastosowanej krzemionki 
(kulki o średnicy ok. 27 nm), dużą powierzchnią właściwą 
(ok. 830 m2/g) i dużą objętością porów (ok. 2,32 cm3/g).

Możliwości zastosowania nanomateriałów do oczysz-
czania wody zawiera praca przeglądowa [40], w której 
przedstawiono najnowsze osiągnięcia w zastosowaniu 
nowych nanomateriałów w procesach oczyszczania wód 
powierzchniowych, podziemnych oraz ścieków przemy-
słowych zanieczyszczonych jonami metali ciężkich, radio-
nuklidami, rozpuszczonymi substancjami organicznymi 
i nieorganicznymi, a także bakteriami i wirusami.

Ostatnio interesujący sposób otrzymywania uporząd-
kowanych mezoporowatych węgli z nanocząsteczkami 
srebra zaproponowali J. Choma i wsp. [41]. Materiały te 
otrzymano metodą miękkiego odwzorowania (rys. 11), 
wykorzystując rezorcynol i formaldehyd, jako prekur-
sory węglowe, oraz kopolimer trójblokowy Lutrol F127 
(EO101PO56EO101), jako miękką matrycę. Nanocząstki 
srebra o wymiarach ok. 90 nm, w dwóch różnych ilościach 
(10% wag. i 20% wag.), wprowadzano do matrycy węglo-
wej. Ostatecznie kompozytowe materiały węglowo-sre-
browe charakteryzowały się dużą powierzchnią właściwą 
(ok. 650 m2/g) oraz dużą całkowitą objętością porów (ok. 
0,55 cm3/g), w której udział objętości mezoporów wyno-
sił ok. 70%. Funkcje rozkładu objętości porów wykazały 
obecność mikroporów o wymiarach ok. 2 nm i mezoporów 
o wymiarach ok. 6 nm. Zdjęcia SEM wskazywały na he-
terogeniczność wymiarów nanocząstek srebra zawartych 
w strukturze węglowej kompozytów węglowo-srebrowych. 
Stwierdzono występowanie zarówno pojedynczych, jak 
i zaglomerowanych nanocząstek srebra o różnych kształ-
tach i wymiarach od 50 nm do kilkuset nanometrów.

Dobrze rozwinięta struktura porowata kompozytowych 
materiałów węglowych z osadzonymi na nich nanocząst-
kami srebra lub cząstkami złota [42] stwarza możliwość 
ich wykorzystania w wielu procesach katalitycznych i ad-
sorpcyjnych, ze szczególnym uwzględnieniem procesów 
oczyszczania wody.

Podsumowanie

Uporządkowane mezoporowate materiały zyskują co-
raz większe znaczenie w procesach adsorpcji, separacji 
i przechowywania substancji. Intensywny rozwój badań 
dotyczących usuwania zanieczyszczeń z wody i powietrza, 
kontroli tych zanieczyszczeń, a także przechowywania ga-
zów i energii miał w ostatniej dekadzie istotne znaczenie. 
Ze względu na dużą powierzchnię właściwą, dużą objętość 
porów oraz regularne pory o określonych wymiarach, upo-
rządkowane mezoporowate materiały wykazują niespoty-
kane właściwości adsorpcyjne względem wielu różnych 
nieorganicznych i organicznych substancji niepożądanych 
w wodzie przeznaczonej do spożycia.

Mezoporowate materiały charakteryzują się szybką 
kinetyką adsorpcji, dużą pojemnością adsorpcyjną i dużą 
trwałością. Ponadto ich duża powierzchnia właściwa i duża 
aktywność powierzchniowa stwarzają możliwości wytwa-
rzania specyfi cznych miejsc aktywnych, do których mogą 
być przyłączane cząsteczki niepożądanych zanieczyszczeń. 
W związku z tym uporządkowane mezoporowate materiały 
z funkcjonalnymi grupami w strategii oczyszczania wody 
pełnią rolę materiałów zaawansowanych i nowoczesnych. 
Warto podkreślić, że niekiedy procesy modyfi kacji posyn-
tezowej wywołują też negatywne skutki, np. mogą powo-
dować zmniejszenie porowatości materiału, a także nie 
udaje się niekiedy uzyskać jednorodnego rozkładu grup 
funkcyjnych. W rezultacie tego obserwuje się zmniejsze-
nie ich pojemności adsorpcyjnej, co prawdopodobnie jest 
spowodowane blokowaniem mezoporów. Tak zwana ko-
kondensacja, czyli modyfi kacja materiału w procesie jego 
otrzymywania, prowadzi do powstania materiału hybry-
dowego z jednorodnym rozkładem grup funkcyjnych, ale 
z kolei część z nich może być niedostępna w przypadku

Rys. 11. Schemat otrzymywania mezoporowatych węgli
z nanocząstkami srebra metodą miękkiego odwzorowania [41]

Fig. 11. Illustration of the soft-templating synthesis
of mesoporous carbons with embedded silver nanoparticles [41]
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dużych cząsteczek adsorbatu. W związku z tym w przy-
szłych badaniach należy uwzględnić uzyskanie najwięk-
szej z możliwych gęstości i pełnej dostępności grup funk-
cyjnych, z jak najmniejszym zmniejszeniem porowatości, 
a także z ułatwieniem dyfuzji molekularnej i zwiększeniem 
kinetyki adsorpcji. Z tego punktu widzenia uporządkowane 
mezoporowate materiały węglowe, szczególnie otrzymy-
wane metodą miękkiego odwzorowania w wyniku orga-
niczno-organicznego oddziaływania cząsteczek prekurso-
rów węglowych i cząsteczek kopolimeru trójblokowego 
jako miękkiej matrycy, mogą być adsorbentami następnej 
generacji. Mogą one z pełnym powodzeniem zastąpić 
przede wszystkim węgle aktywne czy aktywne włókna 
węglowe. Z drugiej strony wysoka selektywność i rozpo-
znanie cząsteczek adsorbatu powinno być innym ważnym 
przedmiotem przyszłych badań.

Uporządkowane mezoporowate kompozyty mają po-
nadto niekiedy podwójne lub wielofunkcyjne właściwości. 
Służą do wykrywania, adsorpcji i separacji. Istnieje także 
możliwość ich regeneracji, przez co materiały te stwarzają 
nowe możliwości ich zastosowań. Z punktu widzenia prak-
tycznego wykorzystania adsorbenty sferyczne lub monoli-
tyczne są łatwiejsze do stosowania, a co ważniejsze – mają 
lepsze właściwości kinetyczne w adsorpcji w porównaniu 
z adsorbentami pylistymi. Niestety wykorzystanie modyfi -
kowanych mezoporowatych adsorbentów w wielocyklicz-
nych procesach adsorpcji i regeneracji ciągle jeszcze jest 
bardzo ograniczone. Na przykład pojemność adsorpcyjna 
uporządkowanych mezoporowatych materiałów krzemion-
kowych modyfi kowanych grupami tiolowymi do adsorpcji 
jonów Hg2+ maleje o 30÷50% już po pierwszej regeneracji. 
Dlatego w przyszłych badaniach należy poszukiwać adsor-
bentów o znacznie lepszej cyklicznej stabilności w proce-
sie ich regeneracji [43].

Praca naukowa została sfi nansowana przez Ministerstwo 
Nauki i Szkolnictwa Wyższego ze środków przeznaczonych 
na naukę, jako granty nr NN 204154836 i nr BS 038/2011.
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Abstract: Adsorption processes involving new gene-
ration adsorbents can noticeably facilitate the removal of 
such toxic substances as heavy metal ions, complex anions 
and various organic pollutants. These new adsorbents in-
clude siliceous and carbonaceous mesoporous materials. 
Their unique adsorption properties are attributable to 
a high surface area, uniform and accessible pores of desired 
sizes, a large pore volume and an interconnected structure 
of pores. The well-developed and active surface of these 
materials can be easily modifi ed, thus enabling the prepa-
ration of adsorbents with desired adsorption properties. It 
has been demonstrated that the incorporation/embedding 
of metal, metal oxide and inorganic salt nanoparticles into 

the siliceous or carbonaceous matrix of these materials 
may also allow for tailoring their adsorption properties. In 
this work presented are the available methods for the syn-
thesis of ordered mesoporous siliceous and carbonaceous 
materials. Special emphasis is placed on the modifi cation 
methods that allow for the use of mesoporous materials in 
water treatment. Examples of methods for the synthesis 
of carbon-based composites with metal, metal oxide and 
inorganic salt nanoparticles are described, considering the 
benefi cial effect of those materials on the adsorption-based 
water treatment process. It can be expected that in near fu-
ture the role of ordered mesoporous carbon and silica mate-
rials in water treatment will gain in importance.

Keywords: Ordered mesoporous silica, ordered meso-
porous carbons, synthesis, properties, modifi cation, water 
treatment.
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