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Streszczenie 
W artykule przedstawiono stan bada� nad mo�liwo�ci� innowacyjnego wykorzystania surowców w�-

glowych, mi�dzy innymi do wytwarzania energii elektrycznej w w�glowych ogniwach paliwowych. 

Szczególny nacisk został poło�ony na osi�gni�cia naukowe w dziedzinie nanostruktur w�glowych. Przed-

stawiono charakterystyk� i wła�ciwo�ci materiałów w�glowych, takich jak: nanoporowate materiały 

w�glowe, nanorurki w�glowe, grafen i fulereny. 

The coal implementation prospectives in innovative applications 

Abstract 
The article presents the state-of-the-art on the potential innovative application of coal in electricity 

generation applying direct carbon fuel cells. Particular emphasis is put on R&D achievements in the area 

of carbon nanostructures. Presented are the characteristics and properties of such carbon materials as: 

nonporous carbon materials, carbon nanotubes, graphene and fullerenes. 

1. WPROWADZENIE 

W�giel jest postrzegany przede wszystkim jako paliwo, zaspokajaj�ce potrzeby 

energetyczne wi�kszo�ci krajów �wiata. Energetyczne zasoby w�gla brunatnego  

i kamiennego s� szacowane na około 200 lat (Sta�czyk 2008). W przyrodzie wyst�pu-

je on nie tylko jako paliwo kopalne, lecz tak�e w wielu innych formach pozwalaj�cych 

na jego wielorakie zastosowanie. W stanie zwi�zanym wyst�puje w postaci tlenku 

w�gla (IV) w atmosferze i hydrosferze, w soli kwasu w�glowego i paliwach kopal-

nych w litosferze i w hydrosferze (rozpuszczone wodorow�glany zawieraj�ce jon 

HCO3
–
) oraz w postaci ró�norodnych zwi�zków organicznych w organizmach �ywych 

(pierwiastek C stanowi około 20% masy ciała człowieka). 

W�giel w stanie wolnym mo�e wyst�powa� w ró�nych odmianach alotropo-

wych: diamentu, grafitu, fulerenów, grafenu i lonsdaleitu. Materiały zawieraj�ce  

w swojej strukturze jedn� z odmian alotropowych w�gla, ze wzgl�du na ró�norodne 

wła�ciwo�ci, znajduj� szerokie zastosowanie. Do najbardziej popularnych i po-

wszechnie stosowanych materiałów wytwarzanych na bazie w�gla mo�na zaliczy�
mi�dzy innymi: sorbenty w�glowe, konstrukcyjne i izolacyjne w�glowe materiały 

porowate, włókna w�glowe, smary grafitowe. Na przykład w�gle aktywne s� stoso-

wane w procesach przemysłowych, w medycynie, chemii oraz energetyce. Popular-

ne adsorbenty w�glowe s� wykorzystywane do usuwania siarkowodoru z gazu 

ziemnego, oczyszczania wody pitnej (usuwania zanieczyszcze� organicznych)  
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i odpadowej (pestycydów, detergentów, metali ci��kich, barwników), odzyskiwania 

par w�glowodorów podczas przeładunku rozpuszczalników, usuwania par rt�ci  

z powietrza, oczyszczania powietrza w systemach klimatyzacyjnych. W mniejszej 

skali s� wykorzystywane jako porowate materiały w postaci sit molekularnych do 

rozdziału mieszanin gazowych oraz jako katalizatory i no�niki katalizatorów. Szacu-

je si�, �e �wiatowa produkcja ró�nego typu w�gli aktywnych wynosi obecnie około 

390 000 t/rok i wzrasta o około 7% rocznie. Do krajów o najwi�kszym zu�yciu w�-
gli aktywnych zalicza si� Japoni� i Stany Zjednoczone. Szybki wzrost znaczenia 

w�gli aktywnych w tych krajach jest spowodowany zarówno zwi�kszonym zapo-

trzebowaniem w wymienionych tradycyjnych dziedzinach, jak i rozwojem nowych 

technologii bazuj�cych na wykorzystaniu materiałów porowatych. Nale�� do nich 

m.in. nowoczesne systemy magazynowania energii (Czepirski, Bałys 2009) oraz 

procesy magazynowania paliw gazowych, takich jak gaz ziemny i wodór. Najbar-

dziej efektywnymi adsorbentami w�ród sorbentów w�glowych s� materiały w�glowe 

o silnie rozwini�tej strukturze mikroporowatej.  

Prowadzone w ostatnich latach na �wiecie badania naukowe nad w�glem i two-

rzywami zawieraj�cymi w swoim składzie w�giel zaowocowały wieloma ciekawymi 

odkryciami. Jednym z nich było odkrycie fulerenów przez profesorów H. Kroto i R. 

Smalley’a (uhonorowanych nagrod� Nobla w 1996 r.). Fulereny s� jedn� z odmian 

alotropowych w�gla. Maj� one struktur� cz�steczki i w przeciwie�stwie do diamentu  

i grafitu nie wyst�puj� w formie atomowej (Bachmatiuk 2008). Odkrycie fulerenów  

i ogromny rozwój bada� w tym zakresie spowodowały post�p wiedzy o nanostruktu-

rze w�gla; na pocz�tku lat 90. zostały odkryte nanorurki w�glowe, nanokrystality w�-
gla o strukturze cebulkowej oraz nanokapsułki w�glowe. Kolejnym bardzo istotnym 

dokonaniem stało si� odkrycie grafenu. W 2010 r. Andre Geim i Konstantin Novose-

low otrzymali nagrod� Nobla za odkrycie i zbadanie grafenu – nowej dwuwymiarowej 

formy w�gla o grubo�ci jednej warstwy atomów. 

Intensywny rozwój bada� nad w�glem, jego struktur� i zastosowaniem jest 

przedmiotem zainteresowania czołowych o�rodków naukowych na �wiecie.  

2. DEFINICJA MATERIAŁÓW W	GLOWYCH 

Materiałami w�glowymi s� nazywane materiały, których wył�cznym lub dominu-

j�cym składnikiem jest w�giel pierwiastkowy. Tradycyjne materiały w�glowe – wyro-

by z w�gla uszlachetnionego – s� wykorzystywane m.in. jako elektrody lub w medy-

cynie (Marsh, Heintz, Rodriguez-Reinoso 1997). Powszechnie znane i stosowane ma-

teriały w�glowe zawieraj� w swym składzie tak�e grafit i diament.  

Materiały w�glowe znajduj� szerokie zastosowanie ze wzgl�du na swoje wła�ci-

wo�ci. Do najwa�niejszych z nich nale��: 
• wysoka odporno�� termiczna, charakteryzuj�ca si� zachowaniem przez nie prawie 

niezmienionej wytrzymało�ci mechanicznej do bardzo wysokich temperatur 

2500–3000°C, 

• bardzo wysoka odporno�� na gwałtowne zmiany temperatury (wstrz�sy cieplne), 

• odporno�� na erozj� i korozj�,  
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• odporno�� na działanie kwa�nych i alkalicznych agresywnych o�rodków ciekłych  

i gazowych,  

• mała g�sto��,  
• wysoka odporno�� na działanie promieniowania elektromagnetycznego. 

Obecnie na �wiecie prowadzi si� badania nad udoskonaleniem stosowanych oraz 

wytwarzaniem nowych materiałów w�glowych. Do najbardziej obiecuj�cych kierun-

ków badawczych w tej dziedzinie mo�na zaliczy� badania nad zastosowaniem takich 

materiałów w�glowych, jak:  

• nanoporowate materiały w�glowe, 

• grafen, 

• fulereny,  

• nanorurki w�glowe,  

Innym, niezwykle ciekawym zastosowaniem w�gla s� ogniwa paliwowe zasilane 

bezpo�rednio w�glem DCFC (Direct Carbon Fuel Cell), które zostan� omówione  

w punkcie 3.4.  

3. ZASTOSOWANIE MATERIAŁÓW W	GLOWYCH  

3.1. Nanoporowate materiały w�glowe 

Podobnie jak adsorbenty w�glowe materiały nanoporowate s� ciałami stałymi  

o bardzo dobrze rozwini�tej powierzchni wła�ciwej i du�ej obj�to�ci porów. Na struk-

tur� porowat� składa si� system kanałów i szczelin o wymiarach liniowych od ułamka 

do kilkuset nanometrów. Uporz�dkowane nanoporowate materiały w�glowe zawieraj�
pory o wymiarach 2–100 nm, zbudowane z amorficznego lub grafitopodobnego w�-
gla, powstaj�cego w wyniku karbonizacji ró�nych materiałów pochodzenia organicz-

nego, takich jak: drewno, w�giel kamienny i brunatny, torf. Otrzymywanie nanoporo-

watych materiałów w�glowych przebiega w dwóch etapach. W pierwszym etapie  

w wyniku karbonizacji, a nast�pnie aktywacji karbonizatu powstaj� w�gle aktywne  

o nieuporz�dkowanej i niejednorodnej budowie strukturalnej (Strupi�ski i in. 2009). 

W drugim etapie w celu otrzymania jednorodnych i uporz�dkowanych nanoporowa-

tych adsorbentów w�glowych konieczne jest zastosowanie metod syntezy, pozwalaj�-
cych na kontrolowanie wymiaru powstaj�cych porów. Jedn� z nich jest tworzenie 

replik w�glowych z wykorzystaniem matryc nieorganicznych, w tym przede wszyst-

kim matryc krzemionkowych. Metody otrzymywania nanoporowatych i uporz�dko-

wanych materiałów w�glowych, w których s� wykorzystywane matryce, mo�na po-

dzieli� w zale�no�ci od wła�ciwo�ci matrycy na: 

• metody z wykorzystaniem uporz�dkowanych mezoporowatych krzemionek (rys. 1), 

• metody z wykorzystaniem koloidów lub kryształów koloidalnych. 

Synteza nanoporowatych w�gli, w czasie której jest kontrolowany wymiar po-

rów, jest wa�na z uwagi na ich zastosowanie. Obecnie dzi�ki takiej kontroli i inno-

wacyjnym technikom wytwarzania mo�liwe jest wytwarzanie nanostruktur w�glo-

wych o bardzo du�ej pojemno�ci adsorpcyjnej, katalizatorów o du�ej selektywno�ci, 
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nanoreaktorów i nanoprzewodników, a tak�e modelowych porowatych materiałów 

w�glowych.  
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Nanoporowate materiały w�glowe znalazły zastosowanie m.in. w oczyszczaniu 

gazów, odzyskiwaniu rzadkich i cennych metali lub jako katalizatory. W�ród nano-

porowatych adsorbentów w�glowych mo�na wyró�ni� w�gle aktywne i aktywne 

włókna w�glowe. 

3.2. Grafen 

W 2004 r., w warunkach laboratoryjnych, uzyskano jednowarstwowy kryształ 

grafitu – grafen. Grafen (rys. 2) jest płask� pojedyncz� warstw� atomów w�gla ciasno 

upakowanych w dwuwymiarowej strukturze plastra miodu (Strupinski i in. 2009; 

Vozmediano 2011). Mo�e by� zwini�ty do zerowymiarowego fulerenu (0D), zrolowa-

ny do jednowymiarowej nanorurki (1D) oraz uło�ony w stosy jako grafit (3D). Dłu-

go�� wi�zania C-C w grafenie wynosi 0,142 nm. Plastry grafenu układaj� si� w stosy 

w odst�pach 0,335 nm, tworz�c grafit. Oznacza to, �e stos 3 milionów plastrów grafe-

nu miałby tylko jeden milimetr grubo�ci. 

Grafen ma wła�ciwo�ci pozwalaj�ce na stosowanie go na szerok� skal� w wielu 

dziedzinach in�ynierii materiałowej, poniewa� charakteryzuje si� dobrym przewodnic-

twem ciepła, przezroczysto�ci�, równocze�nie nie rozprasza energii i nie pochłania 

�wiatła, jest mocniejszy od stali, a jednocze�nie elastyczny. Uwa�a si�, �e w przysz-

ło�ci b�dzie wykorzystywany jako półprzewodnik ze wzgl�du na fakt, �e elektrony  
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poruszaj� si� w nim dziesi�ciokrotnie szybciej ni� w krzemie, nie nagrzewaj�c prze-

wodnika, co jest cz�st� przyczyn� awarii dotychczas produkowanych mikroproceso-

rów. Badania nad wykorzystaniem grafenu w skali laboratoryjnej pozwoliły na skon-

struowanie w Uniwersytecie Kalifornijskim w Los Angeles tranzystora. Modelowy 

tranzystor zbudowano z grafenu, nanodrutu z krzemku kobaltu i izolatora z tlenku 

glinu, który pracuje z cz�stotliwo�ci� 300 GHz (najszybszy krzemowy procesor na 

�wiecie firmy AMD z serii FX pracuje z cz�stotliwo�ci� 8,429 GHz). Badania prze-

prowadzone w Massachusetts Institute of Technology, a tak�e modele skonstruowane 

przez in�ynierów IBM (tranzystor z grafenu 155 GHz), wskazuj�, �e tranzystory bazu-

j�ce na grafenie, by� mo�e zast�pi� kiedy� tradycyjn� technologi� krzemow�.  
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Interesuj�c� cech� grafenu jest wytworzenie silnego pola quasi-magnetycznego. 

Po raz pierwszy zjawisko wytwarzania silnego pola quasi-magnetycznego w grafenie 

zostało opisane przez Michaela Crommie z Lawrence Berkeley National Laboratory. 

Zaobserwowano, �e miejscowe rozci�gnie struktury kryształu grafenu powoduje silne 

oddziaływanie elektronów walencyjnych atomów w�gla, podobne do oddziaływania 

bardzo silnego pola magnetycznego (300 tesli). Mo�liwe sposoby wykorzystania tego 

zjawiska s� jeszcze nieznane, ale jest ono kolejnym dowodem na potencjał tkwi�cy  

w tym materiale. Geim i Novoselow nagrodzeni w 2010 r. nagrod� Nobla w dziedzi-

nie fizyki za badania nad grafenem, dokonali modyfikacji tego materiału, uzyskuj�c 

fluorografen. Jest to substancja prze�roczysta o wła�ciwo�ciach podobnych do wła�-
ciwo�ci teflonu, o takich cechach charakterystycznych, jak: odporno�� termiczna, du�a 

wytrzymało�� mechaniczna i izolacyjno��. Fluorografen mo�e zosta� w przyszło�ci 

wykorzystany do produkcji powłok ochronnych, kompozytów i diod �wietlnych.  

Badania nad wykorzystaniem grafenu dotycz� tak�e magazynowania energii i jej 

powtórnego wykorzystania. Przede wszystkim w budowie superkondensatorów o wi�k-

szej pojemno�ci ni� obecnie komercyjnie stosowane. Dzi�ki grafenowi ich wydajno��
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mo�e zwi�kszy� si� nawet do pi�ciu razy. Badania nad superkondensatorami o du�ej 

pojemno�ci, z wykorzystaniem grafemu, wykazały, �e ładuj� si� szybko i pozostaj�
równie skuteczne po niesko�czonej liczbie cykli powtórnych ładowa� (Drabi�ska i in. 

2010). Badania nad wykorzystaniem grafenu s� prowadzone równie� w dziedzinie 

optoelektroniki w zakresie stosowania w fotodetektorach �wiatłowodowych, a tak�e  

w konstrukcjach obwodów fotoelektrycznych i ekranów LCD, wy�wietlaczy dotyko-

wych, �ródeł �wiatła, baterii słonecznych, a tak�e czujników wykrywaj�cych obecno��
szkodliwych substancji. 

3.3. Fulereny 

Fulereny maj� interesuj�ce wła�ciwo�ci fizyczne i chemiczne, poniewa� wszyst-

kie wi�zania mi�dzy atomami w�gla w cz�steczce s� identyczne i wykazuj� hybrydy-

zacj� sp
2
. Powierzchni� fulerenów tworz� sprz��one pi�cio- i sze�cioatomowe pier-

�cienie zbudowane z atomów w�gla, tworz�c trójwymiarow� struktur� (rys. 3).  

Pier�cie� fulerenów mo�e składa� si� z kilkudziesi�ciu lub kilkuset atomów w�gla. 

Teoretycznie najmniejszy fuleren mo�e zawiera� 20 atomów w�gla (12 pi�ciok�tów 

w�glowych), ale wyst�powania w stanie wolnym tak małego fulerenu nie potwierdzo-

no, poniewa� nie wszystkie fulereny s� na tyle stabilne chemicznie, aby dało si� udo-

wodni� ich istnienie. Najbardziej trwałe odmiany fulerenów, to: C32, C44, C50, C58, 

C60, C70, C540, C960. Najmniejsz� uzyskan� cz�steczk� fulerenu jest C36, który 

szybko utlenia si� w obecno�ci powietrza; najbardziej stabilnym pod wzgl�dem che-

micznym jest fuleren C60. Fuleren ten jest dwudziesto�cianem zło�onym z 60 atomów 

w�gla. Jego du�a stabilno�� wynika m.in. z faktu, �e wszystkie atomy w�gla s� poł�-
czone wi�zaniami typu sp

2
, a zamkni�ta struktura sprawia, �e nie wyst�puj� momenty 

dipolowe i centra o nierównomiernej aktywno�ci chemicznej. Oznacza to, �e fuleren 

C60 nie ma niesparowanych elektronów, co ogranicza jego aktywno�� chemiczn�
(Mazurkiewicz 2007).  
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Odkrycie fulerenów było przypadkowe i miało miejsce podczas bada� nad za-

chowaniem si� grafitu w czasie aktywacji laserowej w przestrzeni kosmicznej (Przy-

godzki, Włochowicz 2001). Aktywacja laserem jest ci�gle najbardziej popularn� me-

tod� otrzymywania fulerenów; oprócz niej fulereny otrzymuje si� metod� elektrołu-

kow� i promieniow�.
Fulereny charakteryzuj� si� czarn� barw� i metalicznym połyskiem. Mo�na je po-

dzieli� na: 
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• Fulereny endohedralne – s� to fulereny, wewn�trz których został uwi�ziony obcy 

atom; dotychczas udało si� umie�ci� w fulerenach endohedralnych wszystkie pier-

wiastki układu okresowego. Po raz pierwszy zostały one otrzymane (La@C60) 

przez J. Heatha w 1987 r. W zale�no�ci od rodzaju atomu wprowadzonego do wn�-
trza klatki, fulereny wykazuj� ró�ne wła�ciwo�ci, np. izolatorów lub półprzewod-

ników. W ten sposób, przez umieszczenie we wn�trzu fulerenu C60 atomu metalu, 

uzyskuje si� metalofulereny. W metalofulerenach mi�dzy atomami metalu umiesz-

czonego wewn�trz klatki fulerenowej nast�puje wymiana ładunku elektrycznego, 

co sprawia, �e staje si� on dobrym przewodnikiem. Metalofulereny charakteryzuj�
si� aktywno�ci� biologiczn�, oddziałuj�c na wirusy, bakterie i �ywe komórki. Bu-

dowa siatki fulerenowej daje mo�liwo�� gromadzenia innych pierwiastków m.in. 

wodoru, który jest trudny do przechowywania i magazynowania, a w ten sposób 

mo�e by� wykorzystywany jako paliwo do zasilania ogniw paliwowych. 

• Fulereny egzohedralne – s� to fulereny, do których zostały przył�czone z ze-

wn�trznej strony klatki fulerenowej obce atomy. Dzi�ki mo�liwo�ci przył�czania 

atomów i cz�steczek wykorzystuje si� je do tworzenia �rodków smarnych i two-

rzyw o wła�ciwo�ciach elektrooptycznych (przył�czaj�c ła�cuchy polimerowe). 

Mo�na tak�e sfunkcjonalizowa� przył�czone atomy i tworzy� rozbudowane cz�-
steczki, na przykład katalizatory o rozbudowanej powierzchni.  

• Heterofulereny – s� to fulereny, w których nast�piła cz��ciowa lub całkowita sub-

stytucja atomów w�gla przez atomy innych pierwiastków. Fulereny te s� trudno 

rozpuszczalne w wi�kszo�ci rozpuszczalników, zwłaszcza polarnych. 

Wykorzystanie fulerenów wynika z przedstawionych wy�ej wła�ciwo�ci fizyko-

chemicznych. Mo�na wymieni� wiele mo�liwo�ci ich zastosowania w najbli�szych 

latach (Przygodzki, Włochowicz 2001; P�czkowski 2005; Mazurkiewicz 2007), np.: 

• W biomedycynie (chemia i terapia medyczna): 

- Wykorzystywanie czystych i endohedralnych fulerenów w medycynie, m.in. 

przez zastosowanie meatlofulerenów – wprowadzania atomów metalu do orga-

nizmu in vivo w celach medycznych. 

- Nowe czynniki kontrastuj�ce w tomografii z wykorzystaniem zjawiska NMR 

(MRI). W magnetycznej diagnostyce rezonansowej wci�� poszukuje si� czynni-

ków o lepszych zdolno�ciach kontrastuj�cych, o szybszej relaksacji protonowej  

i wy�szym stopniu wzmacniania sygnału MNR, przy mniejszym st��eniu. Bar-

dzo obiecuj�ce pod tym wzgl�dem s� fulereny endohedralne, np. polihydroksy-

lowane metalofulereny gadolinowe. 

- Promieniotwórcze wska�niki oraz preparaty farmaceutyczne. W medycynie j�-
drowej s� badane mo�liwo�ci wykorzystania metalofulerenów ze wzgl�du na 

odporno�� na metabolizm oraz wysok� stabilno�� kinetyczn�. Badania nad mo�-
liwo�ciami wykorzystania karboksyfulerenów w terapii medycznej, w procesach 

neurologicznych – starzenie si� i choroba Parkinsona – wykazały immunoge-

niczno�� fulerenów, na podstawie procesów powstawania specyficznych anty-

ciał w albuminie surowicy krwi królika. Wa�ne s� równie� badania wykazuj�ce 

brak toksyczno�ci fulerenów, np. w przypadku rozmna�ania si� komórek kolonii 

grzybów, a tak�e ich biotransformacji. 
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• W fotooptyce i elektronice 

Niskie przewodnictwo cieplne fulerenów oraz ich fotoaktywno�� pozwala na za-

stosowanie ich jako materiałów fotoczułych, fotoprzewodz�cych lub fotowoltaicz-

nych. Badania w tym zakresie koncentruj� si� głównie nad zastosowaniem fulere-

nów do magazynowania energii �wietlnej i ich wykorzystania jako przeka�ników 

elektronów do produkcji paliw lub elektryczno�ci. W dziedzinie fotowoltaiki s�
poszukiwane nowe materiały, mog�ce zast�pi� stosunkowo drogi krzem (wytwa-

rzany w pró�ni w temperaturze ok. 1500°C) w urz�dzeniach fotowoltaicznych (ba-

terie słoneczne).  

• Elektrochemiczne i materiałowe 

Fulereny mog� wchodzi� w skład materiałów kompozytowych. Badania wykazały, 

�e dodanie fulerenu do aluminium polepsza jego trwało��, natomiast polietylen  

z niewielk� zawarto�ci� C60 staje si� znacznie twardszy. Fulereny krystalizuj�  
w układzie krystalograficznym, tworz�c tak zwane kryształy molekularne – fulery-

ty. Fuleryt poddany wysokiemu ci�nieniu mo�e zmieni� struktur�, w wyniku czego 

powstaje diament lub w�giel amorficzny. 

3.4. Nanorurki w�glowe 

Nanorurki w�glowe s� materiałami o �rednicy od ułamka do kilkudziesi�ciu na-

nometrów, zbudowane s� ze współosiowo zwini�tych w rurk� w�glowych warstw 

grafenowych (Bachmatiuk 2008). Sposób zwijania płaszczyzn nie jest jednakowy dla 

ka�dej nanostruktury. Nanorurki ró�ni� si� �rednic�, długo�ci� i k�tem skr�tno�ci 

(Bachmatiuk 2008). Stosunek długo�ci nanorurek do ich �rednicy umo�liwia trakto-

wanie ich jako obiektów jednowymiarowych. Nanorurki w�glowe ze wzgl�du na bu-

dow�, mo�na podzieli� na (rys. 4): 
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• jedno�cienne (SWCNT ang. single-walled carbon nanotubes), 

• dwu�cienne (DWCNT ang. double-walled carbon nanotubes), 

• wielo�cienne (MWCNT ang. polyhedral carbon nanotubes). 

a)

b)

c)
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Jedno�cienna nanorurka jest uformowana w postaci cylindra (Bachmatiuk 2008)  

z pojedyncz� płaszczyzn� grafenow� (schematycznie przedstawiono to na rys. 4a). 

Składa si� ona z sieci heksagonalnej i 12 pier�cieni pentagonalnych. �rednica takiej 

nanostruktury wynosi do kilku nanometrów, długo�� natomiast jest równa nawet do  

5–10 �m. Powierzchnia cylindryczna jest zamkni�ta, co zapewnia wysycenie wi�za�
C-C. Odległo�� mi�dzy atomami w�gla w tej strukturze wynosi 0,144 nm (dla grafitu 

jest równa 0,142 nm). W�ród nanorurek w�glowych, nanorurki jedno�cienne s� naj-

bardziej homogeniczne i maj� najmniej defektów sieciowych. Obecnie jedno�cienne 

nanorurki w�glowe otrzymuje si� takimi metodami, jak: wyładowanie w łuku elek-

trycznym, laserowe parowanie, chemiczne osadzanie par. 

Na struktur� dwu�ciennej nanorurki w�glowej (rys. 4b) składaj� si� dwa zwini�te 

współosiowo cylindry. Jest to materiał zachowuj�cy wła�ciwo�ci elektroniczne, takie 

jakie wyst�puj� w jedno�ciennych nanorurkach w�glowych oraz wła�ciwo�ci mecha-

niczne charakterystyczne dla wielo�ciennych nanorurek w�glowych. Lepsza sztyw-

no�� dwu�ciennych nanorurek w�glowych w porównaniu z jedno�ciennymi powoduje, 

�e s� stosowane w mikroskopii skaningowej oraz nanourz�dzeniach elektronicznych  

i mechanicznych (Jorio, Dresselhaus, Dresselhaus 2008). 

Dwu�cienne nanorurki w�glowe mo�na otrzymywa� przez otoczkowanie fulere-

nów (C60) w �rodku jedno�ciennych nanorurek w�glowych. Fulereny umieszczone 

wewn�trz jedno�ciennych nanorurek w�glowych ulegaj� procesowi koalescencji
1
, 

tworz�c wewn�trzn� rurk�. Metoda ich wytwarzania polega na wygrzewaniu jedno-

�ciennych nanorurek w�glowych z umieszczonymi wewn�trz fulerenami lub na synte-

zie nanorurek za pomoc� wyładowania w łuku elektrycznym. Na skal� przemysłow�
dwu�cienne nanorurki w�glowe o jednolitej strukturze otrzymuje si� przez wyładowa-

nie w łuku elektrycznym.  

Wielo�cienna nanorurka (rys. 4c) jest zbudowana z koncentrycznych warstw gra-

fenowych. Odległo�ci mi�dzy poszczególnymi warstwami s� jednakowe i wynosz�
0,34 nm. Warto�� ta mo�e ulec zmianie pod wpływem defektów sieciowych. Obec-

no�� sił van der Waalsa wywołuje wysoki stopie� uporz�dkowania atomów. Wielo-

�cienne nanorurki w�glowe mo�na podzieli� na: 

• cylindryczne – zło�one z koncentrycznych współosiowych walców, 

• poligonalne – zbudowane z wielok�tów, 

• w kształcie spirali – zbudowane ze zwoju grafenowego. 

�rednica zewn�trzna wielo�ciennej nanorurki w�glowej mo�e wynosi� do kilku-

dziesi�ciu nm, natomiast �rednica rdzenia nie przekracza kilkunastu nm. Wi�kszo��
nanorurek zawiera niesymetrycznie zamkni�te ko�ce. Obecnie, otrzymywanie wielo-

�ciennych nanorurek w�glowych prowadzi si� w identyczny sposób jak dwu�ciennych 

nanorurek, przy wykorzystaniu metody wyładowania w łuku elektrycznym, laserowe-

go odparowania lub chemicznego osadzania par. Ta ostatnia technika wzbudza du�e 

zainteresowanie z powodu mo�liwo�ci otrzymywania na du�� skal� materiału o wyso-

kiej czysto�ci. 

                                                          
1 Koalescencja – proces, w którym dwie lub wi�cej cz�stek ł�czy si� ze sob�, tworz�c pojedyncz� cz�stk�. 
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Nanorurki w�glowe charakteryzuj� si� ró�norodnymi wła�ciwo�ciami (Mazur-

kiewicz 2007): 

• Wła�ciwo�ci chemiczne. Warstwowa struktura nanorurek i ich puste wn�trze mo�e 

by� wykorzystywana do transportu innych atomów, mo�e by� te� wykorzystywana 

do wytwarzania nanokapsułek, które mog� pełni� rol� magazynu ró�nych substan-

cji chronionych przed działaniem czynników zewn�trznych. Ta cecha stwarza mo�-
liwo�� wykorzystania nanorurek do transportowania wprowadzonych do nich sub-

stancji, np. leków, których działanie jest skierowane do odpowiednich komórek or-

ganizmu. Zastosowanie tego typu sposobu dozowania leku jest postrzegane jako 

bardzo obiecuj�ce, np. w chemioterapii – w leczeniu niektórych nowotworów (ang. 

Direct Delivery of Chemotherapy).  

• Wła�ciwo�ci elektryczne. Struktura elektronowa i przewodnictwo decyduj� o za-

stosowaniu nanorurek w�glowych zarówno w nanotechnologii, jak i w procesach 

miniaturyzacji urz�dze� elektronicznych. Nanorurki w�glowe, ze wzgl�du na 

przewodnictwo, mo�na podzieli� na: metaliczne, półprzewodnikowe. Jedno�cienna 

nanorurka w�glowa mo�e mie� charakter metaliczny lub półprzewodz�cy. Miesza-

nina jedno�ciennych nanorurek wykazuje wła�ciwo�ci półmetalu (przewodno��
rz�du 10

5
 S/m). Jedno�cienne nanorurki w�glowe mog� by� jednowymiarowymi, 

czystymi, kwantowymi przewodnikami metalicznymi, które redukuj� si� do kwan-

towych kropek przy małych warto�ciach ich długo�ci (w niskich temperaturach 

przewodnictwo wła�ciwe jest skwantowane). Wielo�cienne nanorurki w�glowe  

w wi�kszo�ci przypadków s� przewodnikami pr�du elektrycznego. S� one prze-

wodnikami dwuwymiarowymi. Na wła�ciwo�ci elektronowe ma wpływ �rednica  

i chiralno�� nanorurek w�glowych. Pojedyncze nanorurki w�glowe o �rednicy  

> 0,7 nm struktur� pasmow� przypominaj� struktur� grafitu. Nanorurki o �redni-

cach < 0,7 nm s� zdeterminowane krzywizn� warstwy grafitowej i charakteryzuj�
si� przewodnictwem metalicznym. 

• Wła�ciwo�ci mechaniczne. Nanorurki w�glowe odznaczaj� si� du�� powierzchni�
wła�ciw�, która dla wielo�ciennych nanorurek wynosi 10–20 m

2
/g, a w przypadku 

nanorurek pojedynczych mie�ci si� w granicach 100–200 m
2
/g. Dzi�ki obecno�ci 

pustego rdzenia wewn�trznego nanorurki maj� mał� g�sto�� (jedno�cienne  

0,6 g/cm
3
, wielo�cienne 1–2 g/cm

3
). Jedno�cienne nanorurki w�glowe s� zaliczane 

do idealnych włókien molekularnych, o sieci zbudowanej z kowalencyjnych wi�-
za� C-C, nale�� zatem do najmocniejszych materiałów w przyrodzie. Wytrzyma-

ło�� włókien w�glowych zale�y od uło�enia płaszczyzny grafenowej wzdłu� osi 

włókna grafenowego. Wytrzymało�� nanorurek w�glowych na rozci�ganie jest  

50–100 razy wi�ksza od wytrzymało�ci stali, przy czym masa nanorurek jest  

sze�ciokrotnie mniejsza. Podczas rozci�gania długo�� nanorurki mo�e powi�kszy�
si� do 40%, bez naruszenia jej struktury. 

Nanorurki w�glowe charakteryzuj� si� du�� elastyczno�ci� i spr��ysto�ci�. Dlatego 

jest mo�liwe ich zginanie, skr�canie czy osiowe �ciskanie. Wykazuj� zdolno�� do defor-

macji, skr�cania lub zginania. Zdeformowana nanorurka ma zmienion� chiralno��, a za-

tem zmieniaj� si� jej wła�ciwo�ci elektryczne. Deformacje nanorurek – skr�canie i zgina-

nie s� odwracalne, ale takim procesom towarzyszy uwolnienie lub pochłoni�cie energii. 
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3.4. W�glowe ogniwa paliwowe 

Ogniwa paliwowe zajmuj� wa�n� pozycj� w�ród nowych metod konwersji energii 

chemicznej na elektryczn�. Na �wiecie s� uznawane za najbardziej obiecuj�ce genera-

tory energii elektrycznej zarówno dla elektrowni o wielkiej mocy, jak i małych, roz-

proszonych generatorów energii, a tak�e jako �ródła elektryczno�ci dla nap�du pojaz-

dów mechanicznych. Wysoka sprawno�� ogniwa paliwowego, pracuj�cego cicho, bo 

pozbawionego ruchomych cz��ci mechanicznych i produkuj�cego minimalne ilo�ci 

zanieczyszcze�, faworyzuje t� technologi� dla przyszło�ciowych �ródeł pr�du wytwa-

rzania energii elektrycznej. Ogniwami paliwowymi nazywa si� elektrochemiczne 

układy pr�dotwórcze, czyli ogniwa galwaniczne, które w sposób ci�gły s� zasilane 

substratami reakcji elektrodowych, przy równoczesnym ci�głym odprowadzaniu pro-

duktów tych reakcji. Rol� tych substratów spełniaj� przede wszystkim gazy, a w nie-

których przypadkach substancje w ciekłym i stałym stanie skupienia. W ogniwach 

paliwowych zachodz� procesy elektrochemiczne zwi�zane z katalitycznym utlenia-

niem paliwa (wodoru lub w�glowodorów) na anodzie i redukcj� tlenu na katodzie. 

Procesom tym towarzyszy wydzielanie si� wody, a w przypadku wykorzystania do ich 

zasilania w�glowodorów – równie� dwutlenku w�gla, jako produktów procesów elek-

trochemicznych. W ogniwach paliwowych zachodzi wi�c spalanie paliwa z bezpo-

�redni� zamian� energii chemicznej w energi� elektryczn�. Przewag� tego typu kon-

wersji nad tradycyjnym spalaniem paliw w silnikach cieplnych jest znacznie wy�sza 

teoretyczna sprawno��. Z jednostki masy paliwa mo�na w ogniwie paliwowym poten-

cjalnie uzyska� przeszło dwukrotnie wi�cej u�ytecznej energii ni� w silniku cieplnym. 

Dodatkowo, z powodu wykorzystywania przez ogniwa paliwowe czystych paliw (wo-

dór, gaz ziemny, metanol) charakteryzuj� si� one du�o ni�sz� emisj� zanieczyszcze�
w stosunku do silników cieplnych (Vielstich, Lamm, Gasteiger 2003). 

Istnieje wiele rodzajów ogniw paliwowych (Kobylecki, Bis 2008); mo�na je po-

dzieli�, przyjmuj�c kryterium temperaturowe, na: niskotemperaturowe < 200°C, �red-

niotemperaturowe 200–700°C i wysokotemperaturowe 700–1000°C. Ze wzgl�du na 

rodzaj elektrolitu ogniwa paliwowe mo�na podzieli� w nast�puj�cy sposób:  

• ogniwo paliwowe z membran� do wymiany protonów (Proton-exchange membra-

ne fuel cell – PEMFC), 

• odwracalne ogniwo paliwowe (Reversible Fuel Cell – RFC), 

• bezpo�rednie ogniwo metanolowe (Direct-methanol fuel cell – DMFC), 

• ogniwo paliwowe z zestalonym elektrolitem tlenkowym (Solid-oxide fuel cell  

– SOFC), 

• ogniwo paliwowe ze stopionym w�glanem (Molten-carbonate fuel cell – MCFC), 

• ogniwo paliwowe z kwasem fosforowym (Phosphoric-acid fuel cell – PAFC), 

• alkaliczne ogniwo paliwowe (Alkaline fuel cell – AFC), 

• w�glowe ogniwo paliwowe (Direct-carbon fuel cell – DCFC). 

W�glowe ogniwo paliwowe DCFC jest zasilane paliwem zawieraj�cym w�giel. 

Jest szczególnym przypadkiem ogniwa �redniotemperaturowego z alkalicznym elek-

trolitem. Pierwsze ogniwo tego typu było badane w połowie XIX w. przez A.E. Be-
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cquerela i J.J. Jacquesa, który zbudował ogniwo o mocy 1,5 kW. Jacques wykorzy-

stywał w swych badaniach czysty w�giel, zawieraj�cy niewielk� ilo�� popiołu.  
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W�glowe ogniwo paliwowe w odró�nieniu do innych ogniw �redniotemperaturo-

wych, które s� zasilane paliwami gazowymi, jest zasilane w�glem w postaci stałej. 

Ziarna w�gla s� doprowadzane bezpo�rednio do przestrzeni anody i w reakcji elektro-

chemicznej, w podwy�szonej temperaturze, s� utleniane do CO2, generuj�c pr�d elek-

tryczny o napi�ciu 1 V. Elektrochemiczne reakcje zachodz�ce w ogniwie DCFC pra-

cuj�cego z elektrolitem w postaci stopionego w wysokiej temperaturze wodorotlenku 

(KOH, NaOH, LiOH) przebiegaj� w nast�puj�cy sposób: 

• anoda: 

C + 4OH
–
 = CO2 + 2H2O + 4e

–

• katoda: 

O2 + 2e
–
 = O2

2–

O2
2– 

+ 2H2O + 2e
–
 = 4OH

–
  

Reakcje elektrodowe ogniwa pracuj�cego z elektrolitem w postaci stopionych  

w wysokiej temperaturze w�glanów (Na2CO3, Li2CO3, K2CO3): 

• anoda: 

C + 2CO3
2– � 3CO2 + 4e

–

• katoda: 

O2 + 2CO2 + 4e
– � 2CO3

2

Wydajno�� ogniwa paliwowego zasilanego w�glem jest wi�ksza ni� ogniw zasi-

lanych wodorem, gdy� nie wyst�puje w nich strata entropii ponoszonej podczas prze-

twarzania gazu (o wysokiej entropii) na ciecz (o ni�szej w entropii i wi�kszych mole-

kułach – woda). W technologii jest pomijany etap pozyskiwania gazu – ze zgazowania 

paliw stałych lub pochodzenia naturalnego, co niew�tpliwie ogranicza emisj� zanie-

czyszcze�. W ogniwach typu DCFC nie ma konieczno�ci stosowania drogich kataliza-
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torów, ponadto charakteryzuj� si� du�� ilo�ci� wytwarzanej energii elektrycznej  

w przeliczeniu na jednostk� obj�to�ci paliwa.  

Na �wiecie pracuje si� nad w�glowymi ogniwami paliwowymi, które ró�ni� si�
od siebie przede wszystkim rodzajem stosowanego elektrolitu. Nale�y wyró�ni�
przede wszystkim: ogniwa z elektrolitem ze stopionych w�glanów, stopionych wodo-

rotlenków oraz z elektrolitem stałym. W rezultacie, po pokonaniu wielu barier techno-

logicznych, w�glowe ogniwa paliwowe mog� sta� si� jedn� z najbardziej atrakcyjnych 

wysoko sprawnych i niskoemisyjnych technologii energetycznych przyszło�ci. 

4. PODSUMOWANIE 

Rozwój bada� i osi�gni�� naukowych w dziedzinie in�ynierii materiałowej, bazu-

j�cych na materiałach pochodzenia w�glowego, jest szybko rozwijaj�c� si� dziedzin�. 
Specyficzne wła�ciwo�ci materiałów w�glowych, przede wszystkim ich wysoka wy-

trzymało�� mechaniczna przy dosy� małej masie, pozwalaj� na ich ró�norodne zasto-

sowanie w wielu dziedzinach �ycia. Materiały w�glowe, bazuj�ce na odmianach alo-

tropowych w�gla, takich jak diament czy grafit, s� powszechnie stosowane od kilku-

dziesi�ciu lat w wielu dziedzinach, np. jako materiały konstrukcyjne czy w medycynie 

precyzyjnej. Odkrycie unikalnych nanostruktur w�glowych wytyczyło nowy kierunek 

rozwoju w zakresie wykorzystywania materiałów zawieraj�cych w swoim składzie 

w�giel. Równocze�nie badania w kierunku pozyskiwania czystej energii z konwencjo-

nalnych surowców energetycznych, takich jak w�giel, pozwoliły na rozwój bada� nad 

jego zastosowaniem do zasilania zeroemisyjnych w�glowych ogniw paliwowych. 

Mimo �e nanostruktur w�glowych oraz w�glowych ogniw paliwowych wci�� nie sto-

suje si� masowo w skali technologicznej, badania nad mo�liwo�ci� ich wykorzystania 

s� intensywnie rozwijane i stanowi� obiecuj�c� perspektyw� na przyszło��.  
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