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Abstrakt

Ditlenek siarki jest zanieczyszczeniem gazowym mogącym wywierać negatywny 
wpływ na środowisko naturalne oraz ludzkie zdrowie. Adsorpcja jest jedną z metod, 
którą można wykorzystać do jego usuwania. W ramach niniejszego badania wykorzy-
stano symulacje Monte Carlo do przewidzenia właściwości adsorpcyjnych nanopo-
rowatych węgli gyroidalnych względem SO₂. Układy tego typu stanowią nową obie-
cującą klasę szeroko rozumianych nanomateriałów węglowych. Wykorzystując serię 
węglowych struktur modelowych o geometrii gyroidalnej, w sposób systematyczny 
zbadano ilościowo wpływ różnic ich struktury porowatej na wychwyt ditlenku siarki. 
Dokonano również porównania z adsorpcją w nieuporządkowanych porach węgli 
aktywnych. Potwierdzono, że kluczowym parametrem jest rozmiar porów. Nanowęgle 
gyroidalne o węższych porach adsorbują większą ilość SO₂ przy jego niskiej prężności, 
a jednocześnie cała objętość ich porów może zostać zapełniona przy niższym ciśnie-
niu. Zwiększenie rozmiaru porów sprawia jednak, że rośnie maksymalna liczba moli 
ditlenku siarki pochłaniana przez jednostkę masy adsorbentu, ale jej osiągnięcie na-
stępuje przy wyższej prężności tego gazu. Z praktycznego punktu widzenia znaczenie 
ma przede wszystkim adsorpcja przy jego niskich ciśnieniach. W takich warunkach 
nanowęgle gyroidalne, zwłaszcza te o wąskich porach, jak GNC-04, mogą być efektyw-
nymi adsorbentami SO₂.
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Wprowadzenie

Ditlenek siarki (tlenek siarki (IV), SO₂) jest jednym 
z gazowych zanieczyszczeń powietrza. Jego emisja an-
tropogeniczna wiąże się w dużej mierze ze spalaniem 
paliw zawierających siarkę, w szczególności paliw ko-
palnych [1–5]. Gaz ten wywiera negatywny wpływ na 
środowisko naturalne, między innymi przyczyniając 
się do powstawania tzw. kwaśnych deszczy [6–10]. Poza 
tym może również bezpośrednio zagrażać ludzkiemu 
zdrowiu [11–17]. Istnieje wiele metod wiązania/wy-
chwytu SO₂, które pozwalają na ograniczenie jego emi-
sji i/lub narażenia na ten związek [18–27]. Wśród nich 
znajduje się również proces adsorpcji [18,22,28–31]. 
Znanych jest wiele adsorbentów, które mogą zostać 
wykorzystane do wiązania zanieczyszczeń [32–37], 
w tym SO₂ [32,33,38–40], i wciąż proponowane są nowe 
[41–45]. Perspektywiczne w tym zakresie mogą być 
również szeroko rozumiane nanomateriały [46–50]. 
Ważną grupą adsorbentów stosowanych w praktyce 
są materiały węglowe, w szczególności węgle aktywne 
[51–55]. W związku z tym, są one przedmiotem zain-
teresowania również w kontekście usuwania ditlenku 
siarki [18,22,28,56–58].

Obecnie badania adsorpcyjne nie ograniczają się do 
prac eksperymentalnych, które mogą być skutecznie 
uzupełniane lub nawet zastępowane przez modelowa-
nie i symulacje molekularne [59–63]. Niewątpliwymi 
zaletami takich metod teoretycznych są niski koszt oraz 
brak ograniczeń doświadczalnych. Mogą być one wyko-
rzystane do przewidywania nowych zjawisk i badania 
jeszcze nieotrzymanych materiałów, których możli-
we istnienie jest postulowane na drodze teoretycznej. 
Łatwość i swoboda zmiany struktury/charakterystyki 

układów modelowych, a tym samym modyfikacji ich 
właściwości, oraz możliwość bezpośredniego wglądu 
w mechanizm procesów na poziomie cząsteczkowym 
umożliwia poszukiwanie oraz wyjaśnianie zależności 
i prawidłowości, w tym weryfikację obserwacji do-
świadczalnych. W przypadku adsorpcji szczególnie 
użyteczną techniką są symulacje Monte Carlo [64–66], 
które między innymi pozwalają na przewidywanie 
równowag adsorpcyjnych i ilościowe modelowanie 
tego typu procesów. W związku z tym, w literaturze 
można znaleźć przykłady zastosowania podejścia tego 
typu również do poszerzenia wiedzy i zrozumienia ad-
sorpcji ditlenku siarki [67–85]. Symulacje Monte Carlo 
zostały wykorzystane między innymi do pogłębienia 
zrozumienia oddziaływań cząsteczek SO₂ z grupami 
tlenowymi obecnymi na powierzchni węgli aktyw-
nych oraz obserwowanych doświadczalnie korelacji 
pomiędzy ich ilością a adsorpcją tego gazu [67]. Węgli 
aktywnych dotyczyła również publikacja Penga i wsp. 
[68], wykorzystująca różne repliki węgli rzeczywistych 
uzyskane metodą hybrydowego odwrotnego Monte 
Carlo. Ich wykorzystanie do modelowania adsorpcji 
SO₂ i rozdziału mieszanin (w tym zawierających ten 
gaz) pogłębia stopień zrozumienia wpływu budowy 
adsorbentu i natury chemicznej jego powierzchni na 
te zjawiska. Wpływ obecności różnych grup powierzch-
niowych był badany również przez innych [69], także 
w przypadku adsorbentów opartych na grafenie [70]. 
Rahimi i wsp. [71] oraz Yang i wsp. [72] wykorzystali 
symulacje molekularne do analizy adsorpcji SO₂ przez 
heksagonalne wiązki dwuściennych nanorurek węglo-
wych, oceniając między innymi wpływ geometrii tego 
typu układów. Ze względu na unikatowe właściwości 
nanorurek węglowych były one również przedmiotem 
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Abstract

Sulphur dioxide is a gaseous pollutant that can have a negative impact on the envi-
ronment and human health. Adsorption is one of the methods of its removal. In the 
current study, Monte Carlo simulations were used to predict the adsorption properties 
of gyroidal nanoporous carbons towards SO₂. Such systems are a new promising class 
of broadly understood carbon nanomaterials. The effects of their porous structure on 
sulphur dioxide capture were systematically studied using the series of model carbona-
ceous structures of gyroidal geometry. The results of simulations for these adsorbents 
were compared with those for adsorption in disordered pores of activated carbons. It 
was confirmed that the key parameter is the pore size. SO₂ adsorption amount at its low 
pressure is the largest for gyroidal nanocarbons of the narrowest pores and the entire 
volume of their pores can be filled at a lower pressure. On the other hand, the rise 
in pore size causes an increase in the maximum number of moles of sulphur dioxide 
absorbed by a unit of the adsorbent mass, but this is achieved at a higher pressure of 
this gas. From a practical point of view, adsorption at its low pressures is of primary 
importance. In such conditions, gyriodal nanocarbons, especially those with narrow 
pores, such as GNC-04, can be effective adsorbents of SO₂.
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innych badań wykorzystujących symulacje Monte Car-
lo [73,74], w tym dotyczących możliwości poprawy wy-
chwytu SO₂ poprzez nadanie im ładunku elektrycznego 
[75,76]. W literaturze można znaleźć również doniesie-
nia związane z wykorzystaniem symulacji Monte Carlo 
do modelowania adsorpcji SO₂ na adsorbentach niewę-
glowych, jak zeolity [77–80] czy struktury metalo-orga-
niczne [77,81–85].

Niniejsza praca dotyczy nanowęgli gyroidalnych – 
obiecującej klasy materiałów pośród nieustannie 
powiększającej się grupy szeroko rozumianych nano-
materiałów węglowych. Określenie ‘gyroidalny’ ma 
znaczenie geometryczne i wywodzi się od gyroidy (po-
wierzchni typu G) – jednej z potrójnie periodycznych 
powierzchni minimalnych [86]. Węgle o strukturze 
gyroidalnej są syntezowane i badane doświadczalnie 
oraz rozważa się możliwości ich praktycznego zastoso-
wania [87–94]. Kwestia zależności pomiędzy parame-
trami ich struktury a właściwościami, a także problem 
optymalizacji budowy dla określonych celów pozostają 
otwarte. Uporządkowana budowa nanowęgli gyroidal-
nych ułatwia generowanie modeli atomowych układów 
tego typu [95–97]. Otwiera to możliwość zastosowania 
metod teoretycznych do badania wpływu różnic w bu-
dowie na poziomie atomowym oraz struktury porów 
na właściwości takich nanowęgli. W pracy skupiono 
się na adsorpcji ditlenku siarki, modelując ten proces 
z wykorzystaniem symulacji Monte Carlo. Zastosowa-
no podejście systematyczne, bazujące na wykorzystaniu 
serii układów modelowych o regularnie zmieniającej się 
strukturze. Dodatkowo porównano adsorpcję w porach 
nanowęgli gyroidalnych oraz węgli aktywnych. Takie 
podejście umożliwia określenie i wyjaśnienie wspo-
mnianych wcześniej zależności pomiędzy ich charakte-
rystyką geometryczną a właściwościami adsorpcyjnymi. 

Wykonane badania pozwalają również na ocenę moż-
liwości wykorzystania badanych nanomateriałów jako 
adsorbentów do usuwania SO₂.

Materiały i metody
Niniejsza praca jest wynikiem wykorzystania meto-
dy in silico. Wszystkie prezentowane wyniki uzyskano 
dzięki zastosowaniu symulacji komputerowych oraz in-
nych metod teoretycznych. Podstawą badań była seria 
dziewięciu struktur modelowych nanoporowatych wę-
gli gyroidalnych (ang. gyroidal nanoporous carbon, GNC), 
które wygenerowali i opisali Nicolaï i współautorzy [95]. 
Dla kolejnych układów w ramach tej serii zastosowa-
no następujące oznaczenia: GNC-04, GNC-07, GNC-09, 
GNC-11, GNC-12, GNC-13, GNC-15, GNC-18 oraz GNC-21. 
Dodatkowo do porównania wykorzystano trzy wirtual-
ne węgle porowate opisane w [98], odzwierciedlające 
strukturę nieuporządkowaną węgli aktywnych. Wybra-
no układy oznaczone jako d0.5, d0.9 i d1.3, różniące 
się gęstością atomów węgla w komórkach symulacyj-
nych oraz porowatością [98]. Dla wszystkich struktur 
umieszczonych w sześciennych komórkach symulacyj-
nych zastosowanie miały periodyczne warunki brze-
gowe w każdym z trzech kierunków. W przypadku na-
nowęgli gyroidalnych, podobnie jak we wcześniejszych 
badaniach [99], komórki symulacyjne dla początkowych 
układów w serii (do GNC-13 włącznie) powstały przez 
ośmiokrotne zwielokrotnienie komórek elementarnych 
wygenerowanych przez Nicolaï i wsp. [95], a pozostałe 
komórki symulacyjne były tożsame z komórkami ele-
mentarnymi. Na rysunku 1 przedstawiono wybrane ba-
dane węgle, a w tabeli 1 zestawiono podstawową charak-
terystykę wszystkich układów.

Tabela 1. Podstawowe parametry badanych węgli modelowych oraz wyznaczone wartości stałej Henry’ego

Układ NC
Lbox 

[nm]
Vacc 

[cm³/g]
deff,acc,av 
[nm]

KH 

[mmol/cm³]

GNC-04 3072 3,6960 0,393 0,502 5,948 × 104

GNC-07 5376 4,8265 0,621 0,727 4,990 × 10²

GNC-09 6912 5,4509 0,749 0,870 1,750 × 10²

GNC-11 8448 6,0800 0,906 1,035 6,982 × 10¹

GNC-12 9216 6,2534 0,905 1,021 9,087 × 10¹

GNC-13 9984 6,5042 0,957 1,061 7,688 × 10¹

GNC-15 1440 3,5347 1,112 1,281 6,564 × 10¹

GNC-18 1728 3,8656 1,252 1,435 2,658 × 10¹

www.stijournal.pl
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Układ NC
Lbox 

[nm]
Vacc 

[cm³/g]
deff,acc,av 
[nm]

KH 

[mmol/cm³]

GNC-21 2016 4,0875 1,276 1,457 4,367 × 10¹

d0.5 2262 4,5000 1,547 1,251 4,061 × 10¹

d0.9 4119 4,5000 0,628 0,924 1,298 × 103

d1.3 5949 4,5000 0,268 0,683 2,840 × 104

Uwaga: NC – liczba atomów węgla w komórce symulacyjnej, Lbox – długość krawędzi komórki symulacyjnej, Vacc – objętość porów 
dostępnych, deff,acc,av – średnia średnica porów dostępnych; dwie ostanie wielkości wyznaczone przy założeniu minimalnej średnicy 
porów dostępnych, odpowiadającej średnicy cząsteczki azotu, KH – stała Henry’ego.

Rysunek 1. Struktura wybranych węgli modelowych oraz 
histogramy efektywnych średnic porów dla wszystkich bada-

nych układów uzyskane w oparciu o metodę BG

Uwaga: Obrazy komórek symulacyjnych przygotowano z wy-
korzystaniem programu VMD [100]. Ramki odzwierciedlają 
rozmiar komórek symulacyjnych. Pionowe linie przerywane 
na panelach po prawej stronie odzwierciedlają przyjęty mini-
malny rozmiar porów dostępnych, tj. średnicę cząsteczki azo-
tu. Dane dla węgli d0.5, d0.9 i d1.3 przedstawiono w innej skali 
w celu poprawy czytelności. Kolejne histogramy są przesunięte 
w stosunku do poprzednich odpowiednio o 1 (GNC-04–GNC-21) 
oraz o 0,2 jednostki (d0.5–d1.3). Dla każdego histogramu dolna 
pozioma linia oznacza poziom zerowy.

W celu charakterystyki ilościowej struktury porowa-
tej badanych układów wykorzystano metodę geome-
tryczną opisaną przez Bhattacharyę i Gubbinsa (BG) 

[101]. Pozwala ona na wyznaczenie histogramów efek-
tywnych średnic porów (deff), a te dodatkowo umoż-
liwiają obliczenie średniej szerokości porów, w tym 
porów dostępnych (deff,acc,av) [98]. Ze względu na nie-
sferyczną budowę cząsteczek SO₂ trudno jest jedno-
znacznie określić minimalną średnicę porów dla nich 
dostępnych. W związku z tym, w niniejszej pracy do ce-
lów obliczeniowych przyjęto graniczną średnicę porów 
dostępnych odpowiadającą średnicy kolizji cząsteczki 
azotu (tj. 0,3615 nm [102]). Takie założenie uzasadnia 
to, że adsorpcja par azotu jest standardową metodą 
doświadczalną stosowaną do charakterystyki porowa-
tości [103–105]. Taką samą minimalną średnicę porów 
dostępnych, odpowiadającą rozmiarowi cząsteczki N₂, 
przyjęto podczas wyznaczania objętości porów dostęp-
nych (Vacc). W tym celu wykorzystano kombinację cał-
kowania techniką Monte Carlo oraz metody BG [98].

Węgle modelowe wykorzystano do wykonania sy-
mulacji izoterm adsorpcji tlenku siarki(IV) dla T = 298K. 
Zastosowano metodę Monte Carlo i technikę hyper pa-
rallel tempering Monte Carlo zaproponowaną i opisaną 
w publikacji Yan i de Pablo [106]. Przy takim podejściu 
symulacje dla wszystkich wartości ciśnienia są wyko-
nywane równolegle zgodnie z algorytmem Metropo-
lisa w wielkim zespole kanonicznym w tzw. replikach 
z okresowymi próbami zamiany konfiguracji pomiędzy 
parami losowo wybranych replik. Zastosowany sche-
mat obliczeń był analogiczny do wcześniej opisanego 
[67]. Wykorzystano autorskie kody symulacyjne. Dla 
każdego układu uwzględniono siedemdziesiąt dzie-
więć replik odpowiadających wartościom ciśnienia 
względnego SO₂ z zakresu 10−8–1,0 (ciśnienie względ-
ne, p/ps, jest stosunkiem ciśnienia bezwzględnego (p) 
oraz prężności nasyconej pary SO₂ w badanej tempe-
raturze (ps = 0,39042 MPa [107]). Dla cząsteczek tlenku 
siarki(IV) zastosowano model trzycentrowy przy dłu-
gości wiązań S=O równej 0,14321 nm i kącie między 
nimi 119,5º [108]. Każde z centrów w cząsteczce było 
związane z ładunkiem punktowym oraz stanowiło 
centrum oddziaływań dyspersyjnych (centrum typu 
Lennarda-Jonesa – LJ). Węgle modelowe obejmowały 
jedynie centra typu LJ odpowiadające poszczególnym 
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atomom węgla. Wszystkie niezbędne wartości parame-
trów oddziaływań w badanych układach zaczerpnięto 
z literatury [108,109]. Zarówno struktury węglowe, jak 
i cząsteczki SO₂ podczas symulacji były traktowane 
jako sztywne. Energię oddziaływań dyspersyjnych mię-
dzy parami centrów obliczano za pomocą potencja-
łu LJ z uwzględnieniem funkcji wygaszającej piątego 
stopnia [110]. Energię oddziaływań elektrostatycznych 
pomiędzy parami ładunków punktowych w różnych 
cząsteczkach SO₂ wyznaczano z wykorzystaniem po-
tencjału opisanego przez Fennela i Gezeltera [111]. Dla 
obu rodzajów oddziaływań pomiędzy wszystkimi para-
mi centrów zastosowano taką samą odległość odcięcia: 
rcut = 1,5 nm. Zastosowane wartości parametrów od-
działywań LJ i ładunków punktowych przedstawiono 
w tabeli 2.

Tabela 2. Wartości parametrów oddziaływań dla poszczegól-
nych rodzajów centrów wykorzystane podczas symulacji

Cząsteczka/
struktura SO₂ Struktura 

węglowa

Rodzaj centrum S O C

σ [nm] 0,3585 0,2993 0,3400

ε / kB [K] 154,4 62,3 28,0

q / e +0,470 –0,235 –

Źródło [108] [109]

Uwaga: σ – średnica kolizji, ε – głębokość studni potencjału, 
kB – stała Boltzmanna, q – ładunek punktowy, e – ładunek 
elementarny.

Wartości adsorpcji tlenku siarki(IV) dla poszczegól-
nych węgli oraz wartości ciśnienia względnego obliczo-
no w oparciu o średnią liczbę jego cząsteczek obecnych 
w replikach (SO₂). Adsorpcję SO₂ wyrażano na dwa spo-
soby: w przeliczeniu na jednostkę masy adsorbentu 
(a(m)) oraz w przeliczeniu na jednostkę objętości porów 
dostępnych (a(V)). Wykorzystano następujące zależności:

(1)

(2)

gdzie NC oznacza liczbę atomów węgla obecnych w ko-
mórce symulacyjnej, MC jest masą molową tego pier-
wiastka, Vacc to objętość porów dostępnych w obrębie 
komórki symulacyjnej, zaś NAv to liczba Avogadro. 
Aby odzwierciedlić energetykę procesu, średnie sta-
tystyczne zebrane podczas symulacji wykorzystano 

do wyznaczenia izosterycznej entalpii adsorpcji (qst) 
w oparciu o teorię fluktuacji [112,113]. Ponieważ pod-
czas symulacji możliwe jest oddzielne określenie 
energii oddziaływań pomiędzy cząsteczkami adsor-
batu (SO₂) i strukturą węglową (ang. solid–fluid) oraz 
pomiędzy samymi cząsteczkami SO₂ (ang. fluid–fluid), 
poza wartościami całkowitej entalpii adsorpcji (wcze-
śniej wspomniane qst) obliczano również przyczynki 
związane z tymi składowymi: odpowiednio qsf oraz qff 
[112,113], przy czym qst = qsf + qff.

Izotermy adsorpcji uzyskane w wyniku symulacji 
analizowano poprzez wyznaczenie: (i) wartości stałych 
Henry’ego związanych z ich niskociśnieniowym zakre-
sem oraz (ii) krzywych rozkładu potencjału adsorp-
cyjnego (ang. adsorption potential distribution, APD). 
W zakresie niskich wartości ciśnienia izoterma adsorp-
cji powinna mieć przebieg liniowy zgodnie z równa-
niem izotermy Henry’ego [114]:

(3)

Występująca w nim początkowa stała proporcjonal-
ności (KH) jest określana mianem stałej Henry’ego i sta-
nowi prosty parametr matematyczny odzwierciedlający 
energię oddziaływań adsorbent–adsorbat [115]. Kluczo-
wym aspektem praktycznym wyznaczenia wartości KH 
jest określenie zakresu wartości ciśnień, w którym ma 
zastosowanie równanie (3). Wyznaczenie maksymalnej 
wartości ciśnienia, do której izoterma ma charakter li-
niowy, ułatwia analiza zależności a/(p/ps) = f(p/ps). W ob-
szarze stosowalności równania (3) zależność ta powinna 
mieć charakter funkcji stałej, tj. iloraz wartości adsorp-
cji i ciśnienia względnego nie powinien zależeć od 
zmian ciśnienia [116]. W ramach niniejszego badania, 
stosując takie podejście, wartości KH związane z po-
szczególnymi izotermami obliczano zgodnie z metodą 
najmniejszych kwadratów oraz wzorem [116]:

(4)

gdzie pi/ps oraz ai oznaczają wartości ciśnienia względ-
nego oraz adsorpcji dla kolejnych punktów na izoter-
mie adsorpcji w wyznaczonym zakresie liniowości. 
Zakres ten dobierano, tak aby uzyskać wartość współ-
czynnika korelacji liniowej R² ≥ 0,99995.

APD to pierwsza pochodna krzywej charakterystycz-
nej, tj. zależności adsorpcji od potencjału adsorpcyjne-
go: a = f(Apot) [117–119], gdzie:
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(5)

zaś R oznacza uniwersalną stałą gazową. W celu wy-
znaczenia krzywych APD związanych z analizowanymi 
izotermami zastosowano procedurę analogiczną do 
wcześniej opisanej [116]. W pierwszym kroku, wyko-
rzystując algorytmy genetyczne [120], przybliżano izo-
termę za pomocą polimodalnego równania Sipsa [121]:

(6)

w którym N zestawów am,i, Ki i ni stanowi parametry 
najlepszego dopasowania, zaś liczbę członów (N), nie 
mniej niż 3, dobierano, tak aby uzyskać satysfakcjonu-
jące dopasowanie do analizowanej izotermy. W kolej-
nym kroku uzyskane wartości parametrów najlepszego 
dopasowania były wykorzystywane do wygenerowania 
krzywej APD (– ∂a / ∂Apot) w oparciu o równanie [116]:

(7)

Wzór (7) bazuje na definicji APD oraz zastosowaniu 
rachunku różniczkowego [116].

Wyniki i dyskusja
Na rysunku 1 przedstawiono porównanie histogramów 
rozmiarów porów wszystkich badanych układów. Na-
nowęgle gyroidalne mają regularne pory o dobrze zde-
finiowanej geometrii [95]. W związku z tym, metoda BG 
dla danego węgla detektuje pory o zbliżonym rozmiarze. 
W przypadku rozważanej serii (GNC-04 – GNC-21) moż-
na zauważyć systematyczne zwiększanie efektywnych 
średnic porów, przy czym wzrost rozmiarów porów jest 
powiązany ze zwiększeniem objętości porów dostęp-
nych (tabela 1). W ramach generalnego trendu wzrosto-
wego średnicy i objętości porów można wyróżnić dwie 
grupy węgli o zbliżonej charakterystyce: (i) GNC-11, 
GNC-12 i GNC-13 oraz (ii) GNC-18 i GNC-21. Struktura 
porowata modeli węgli aktywnych (d0.5, d0.9 i d1.3), jak 
wskazują histogramy średnic ich porów (rysunek 1), ma 
odmienną charakterystykę. Nieuporządkowana budowa 
węgli aktywnych przekłada się na obecność porów, któ-
rych rozmiary w sposób ciągły obejmują zakres od zera 
do pewnej wartości maksymalnej (początek tego zakre-
su obejmuje również pory niedostępne dla cząsteczek 

adsorbatu). Ten maksymalny rozmiar porów zmniejsza 
się w ramach serii (d0.5 > d0.9 > d1.3) – dla węgla d0.5 
wynosi ok. 1,8 nm, a dla d1.3 nieznacznie przekracza 
1 nm. Podobnie jak w przypadku nanowęgli gyroidal-
nych, zmniejszenie rozmiarów porów jest powiązane 
ze spadkiem ich objętości (tabela 1). Należy zaznaczyć, 
że taka zależność (związek między rozmiarem a obję-
tością porów) w przypadku wybranych modeli węgli 
aktywnych wynika tylko z wykorzystanego sposobu 
modyfikacji ich porowatości na etapie ich generowa-
nia, tj. zwiększania liczby atomów węgla w komórce 
symulacyjnej [98]. W przypadku węgli rzeczywistych, 
dzięki mnogości możliwych do zastosowania prekur-
sorów oraz sposobów ich syntezy i modyfikacji, poro-
watość oraz objętość porów są cechami niezależnymi 
mogącymi występować w różnych kombinacjach dla 
poszczególnych materiałów [122–126]. Opisane powy-
żej różnice w histogramach średnic porów w ramach 
obydwu serii (GNC-04 – GNC-21 oraz d0.5, d0.9 i d1.3) 
znajdują swoje odzwierciedlenie w wartościach śred-
nich średnic porów (przedostatnia kolumna w tabeli 
1). W przypadku nanowęgli gyroidalnych średnie te ze 
względu na brak istotnej dyspersji rozmiarów porów 
są bliskie średnicy porów dominujących. W przypad-
ku węgli d0.5, d0.9 i d1.3 wartości średnich stanowią 
jedynie prosty parametr statystyczny charakteryzujący 
pory zdyspergowane w szerokim zakresie.

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono izotermy adsorp-
cji SO₂ uzyskane w wyniku symulacji dla wszystkich 
badanych węgli z wyrażeniem wartości adsorpcji 
w przeliczeniu odpowiednio na jednostkę masy ad-
sorbentu (rysunek 2) oraz jednostkę objętości porów 
(rysunek 3). Porównując izotermy w sposób jakościo-
wy, można zauważyć, że krzywe dla węgli gyroidal-
nych oprócz GNC-04 oraz węgla d0.5 mają podobny 
kształt. Początkowo (dla niskich wartości ciśnienia 
względnego) obserwuje się niskie wartości adsorpcji, 
która następnie wzrasta w sposób skokowy (w wąskim 
zakresie ciśnienia), po czym dalszy wzrost ciśnienia 
wiąże się już tylko z nieznacznym zwiększeniem ilo-
ści zaadsorbowanego SO₂. Taki kształt sugeruje me-
chanizm procesu adsorpcji obejmujący początkowo 
nieznaczne wiązanie cząsteczek ditlenku siarki na 
powierzchni węgla, a następnie po przekroczeniu 
pewnej wartości ciśnienia względnego objętościowe 
zapełnienie porów, po którym dalszy wzrost ciśnienia 
prowadzi jedynie do niewielkiego zwiększenia ilości 
cząsteczek SO₂ obecnych w porach. Nieco inny kształt 
izoterm adsorpcji, a tym samym mechanizm procesu, 
dotyczy węgli GNC-04, d0.9 oraz d1.3. Dla tych układów 
zapełnianie porów nie zachodzi w sposób skokowy, ale 
jest rozciągnięte na szerszy zakres wartości ciśnienia 
względnego. W przypadku nanowęgla gyroidalnego 
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Rysunek 2. Porównanie izoterm adsorpcji SO₂ (T = 298 K) uzyskanych w wyniku symulacji dla wszystkich badanych układów. 
Adsorpcję wyrażono w przeliczeniu na jednostkę masy adsorbentu (wzór 1). W celu zwiększenia czytelności pominięto zakres 

niskich wartości ciśnienia względnego (10−8–10−6), w którym adsorpcja przyjmuje bardzo niskie wartości

Rysunek 3. Porównanie izoterm adsorpcji SO₂ (T = 298 K) uzyskanych w wyniku symulacji dla wszystkich badanych układów. 
Adsorpcję wyrażono w przeliczeniu na jednostkę objętości porów dostępnych (wzór 2). W celu zwiększenia czytelności pominię-

to zakres niskich wartości ciśnienia względnego (10−8–10−6), w którym adsorpcja przyjmuje bardzo niskie wartości
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GNC-04 takie zachowanie można wiązać z jego wąskimi 
porami, których średnica nie przekracza dwukrotności 
rozmiaru cząsteczki N₂. Węgle d0.9 i d1.3 posiadają 
również szersze pory. W związku z tym, można przy-
puszczać, że stopniowe zapełnianie ich porów jest 
konsekwencją rozkładu ich rozmiarów (pory o mniej-
szej średnicy są zapełniane przed tymi o większej). 
Porównując izotermy dla poszczególnych układów, 
można zauważyć również, że zakres wartości ciśnie-
nia, w którym zachodzi zapełnianie porów zmienia się 
w systematyczny sposób w ramach obydwu rozważa-
nych serii. Wraz ze wzrostem rozmiarów porów (przej-
ście od węgla GNC-04 do GNC-21 oraz od d1.3 do d0.5) 
zakres ten przesuwa się w stronę wyższych wartości, 
przy czym pory wcześniej wskazanych grup nanowęgli 
gyroidalnych o podobnej charakterystyce w zakresie 
ich średnic (tj. GNC-11, GNC-12 i GNC-13 oraz GNC-18 
i GNC-21) są zapełniane przy zbliżonych wartościach 
ciśnienia względnego. Obserwacje jakościowe opisane 
w tym akapicie, w tym dotyczące mechanizmu proce-
su adsorpcji i różnic między układami, są niezależnie 
potwierdzane również przez wybrane konfiguracje 
równowagowe przedstawione na rysunku 4. Potwier-
dzają one między innymi stopniowe zapełnianie porów 
węgli GNC-04 i d0.9.

W ramach analizy ilościowej izoterm przedstawio-
nych na rysunkach 2 i 3 oprócz wcześniej wskazanych 
różnic w wartościach ciśnienia względnego, przy któ-
rych następuje zapełnienie porów przez cząsteczki 
SO₂, warto zwrócić uwagę na różnice w wartościach 
adsorpcji, w szczególności wartościach maksymalnych 
obserwowanych dla p/ps = 1. Różnice tych wartości 
między poszczególnymi układami występują przede 
wszystkim wtedy, gdy adsorpcja jest wyrażana w przeli-
czeniu na jednostkę masy węgla (rysunek 2). Porównu-
jąc poszczególne wartości maksymalne oraz objętości 
porów dostępnych (tabela 1), można zauważyć, że ich 
zmiany mają analogiczny charakter, tj. wzrostowi obję-
tości porów przypadających na jednostkę masy węgla 
towarzyszy zwiększenie adsorpcji maksymalnej wyra-
żonej w taki sam sposób. W ramach rozważanej serii 
nanowęgli gyroidalnych to te o większych komórkach 
elementarnych, a tym samym szerszych porach, jak 
GNC-18 i GNC-21, mogą przy tej samej masie związać 
większą liczbę moli SO₂. Należy jednak pamiętać, że 
wraz ze wzrostem ich pojemności adsorpcyjnej, wy-
nikającej ze zwiększenia szerokości porów, rośnie 
również ciśnienie niezbędne do ich całkowitego za-
pełnienia. Jak wcześniej wspomniano, w przypadku 
nieuporządkowanych węgli odniesienia (d0.5, 0d.9 
i d1.3) systematyczne zmiany objętości porów wynika-
ją z zastosowanego sposobu ich generowania. W związ-
ku z tym, obserwowana dla nich odwrotna zależność 

pomiędzy pojemnością adsorpcyjną (w przeliczeniu na 
jednostkę ich masy) a rozmiarem porów nie powinna 
być odbierana jako ogólna dla tej grupy materiałów 
(węgli aktywnych). 

Rysunek 4. Wybrane konfiguracje równowagowe cząsteczek 
SO₂ zaadsorbowanych w porach niektórych rozważanych węgli

Uwaga: Każdorazowo pokazano widok na dolną połowę ko-
mórki symulacyjnej. Obrazy przygotowano z wykorzystaniem 
programu VMD [100].

Rysunek 3, przedstawiający izotermy w przeliczeniu 
na jednostkę objętości porów, pozwala na porównanie 
efektywności zapełnienia dostępnych porów niezależ-
nie od ich objętości przypadającej na jednostkę masy 
węgla. Taki sposób wyrażenia ilości zaadsorbowanego 
tlenku siarki(IV) sprawia, że zanikają różnice między 
układami w zakresie adsorpcji maksymalnej. Z wyjąt-
kiem węgla GNC-04, dla którego obserwuje się istot-
nie niższą wartość (poniżej 18 mmol/cm3), pozostałe 
układy mają zbliżoną pojemność ok. 21–22 mmol/cm3, 
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tj. porównywalną z gęstością ciekłego SO₂, wynoszącą 
21,342 mmol/cm3 (T = 298 K, ciśnienie równe ciśnieniu 
pary nasyconej) [107]. Zbliżona gęstość SO₂ związanego 
w ich porach przy p/ps = 1 potwierdza w sposób ilościo-
wy wcześniejsze obserwacje dotyczące związku między 
objętością porów a maksymalną adsorpcją w przeli-
czeniu na jednostkę masy adsorbentu. Przy podobnej 
gęstości adsorbatu w porach zwiększenie ich objętości 
przekłada się na proporcjonalny wzrost jego zaadsorbo-
wanej ilości. Niższy stopień zapełnienia porów dla na-
nowęgla gyroidalnego o najwęższych porach (GNC-04) 
może wynikać z ich rozmiaru, który jak wcześniej wska-
zano, nie przekracza dwukrotności rozmiaru cząsteczek. 
W przestrzeni o tak małej średnicy mogą występować 
problemy z efektywnym upakowaniem cząsteczek SO₂.

Na rysunku 5 porównano efekty energetyczne 
procesu adsorpcji dla wszystkich badanych układów, 
tj. wartości izosterycznej entalpii adsorpcji wykreślo-
ne w funkcji ilości zaadsorbowanego SO₂. Zależno-
ści dla węgli gyroidalnych mają podobny jakościowo 
przebieg. Początkowo efekt energetyczny zwiększa 
się wraz z postępem procesu adsorpcji, po czym na-
stępuje stabilizacja lub nieznaczny spadek wartości qst 
(tylko w przypadku GNC-04 obniżenie dla znacznego 
stopnia zapełnienia porów jest wyższe). Zrozumienie 
przyczyn takich zmian efektów energetycznych proce-
su adsorpcji (początkowego wzrostu wraz z zapełnia-
niem porów) może ułatwić rysunek 6, na którym na 
przykładzie wybranych układów zaprezentowano, jaki 
wkład do entalpii całkowitej wnoszą odpowiednio od-
działywania pomiędzy cząsteczkami SO₂ i strukturą ad-
sorbentu (qsf) oraz pomiędzy cząsteczkami adsorbatu 
obecnymi w porach (qff). Jak można zauważyć, entalpia 
związana z tymi pierwszymi zmniejsza się wraz z po-
stępem procesu adsorpcji (w przypadku węgla GNC-04 
początkowo pozostaje na stałym poziomie), co wynika 
z zajmowania przez cząsteczki SO₂ powierzchniowych 
miejsc adsorpcyjnych o coraz niższej energii i/lub ad-
sorpcji kolejnych cząsteczek powyżej monowarstwy 
(zwiększenia odległości cząsteczek SO₂ od powierzchni 
węgla). Początkowy brak istotnych zmian wartości qsf 
dla GNC-04 wynika z jego wąskich porów. Tym samym 
w znaczącej części ich objętości występuje nakładanie 
oddziaływań z wieloma fragmentami znajdujących się 
w sąsiedztwie ścian węglowych przekładające się na 
wysoką i zbliżoną energię adsorpcji. Obok zmian war-
tości qsf wzrost ilości cząsteczek SO₂ obecnych w porach 
niezależnie od rozważanego węgla wiąże się wzrostem 
energii oddziaływań między nimi, co odzwierciedla 
zwiększanie się wartości qff. Wzrost przyczynków zwią-
zanych z oddziaływaniami SO₂–SO₂ przewyższa spadek 
wkładów związanych z oddziaływaniami ze strukturą 
adsorbentu, co przekłada się na obserwowany rosnący 

charakter zmian całkowitej izosterycznej entalpii ad-
sorpcji. Odmienny charakter zależności qst = f(a) cechu-
je rozważane modele węgli aktywnych (d0.5, d0.9 i d1.3). 
Tutaj dla niskich wartości adsorpcji entalpia całkowita 
rozpoczyna się od wysokich wartości, które szybko ma-
leją już przy niewielkim wzroście adsorpcji, następnie 
ulegają stabilizacji, a finalnie rosną podobnie jak dla 
nanowęgli gyroidalnych przy wysokim stopniu zapeł-
nienia porów. Jak pokazuje rysunek 6 na przykładzie 
węgla d0.9, wzrost ten, podobnie do wcześniejszej dys-
kusji, wynika z rosnącego wkładu przyczynków zwią-
zanych z oddziaływaniami między cząsteczkami SO₂. 
Przyczyn różnic jakościowych w zakresie zależności 
qst = f(a) (rysunek 5) pomiędzy modelowymi GNC oraz 
węglami odniesienia należy upatrywać w różnicach 
w budowie ich ścianek. Jak wcześniej wspomniano, ba-
dana seria GNC obejmuje struktury o regularnej upo-
rządkowanej budowie kontrastującej z amorficznym 
charakterem węgli d0.5, d0.9 i d1.3. W ich mikrostruk-
turze występują liczne defekty oraz miejsca sąsiadowa-
nia wielu fragmentów węglowych tworzących wąskie 
pory, których obecność zwłaszcza w przypadku węgli 
d0.9 i d1.3 potwierdzają m.in. histogramy na rysunku 
1. Defekty te i/lub wąskie pory stanowią wysokoenerge-
tyczne centra adsorpcyjne odpowiedzialne dla wysokie 
wartości qst przy niskich pokryciach. Centra takie ule-
gają jednak szybkiemu wysyceniu, a kolejne cząsteczki 
SO₂ są wiązane w miejscach o niższej energii, co prze-
kłada się na spadek wartości qsf, a tym samym również 
całkowitej wartości qst.

Poza powyżej przeanalizowanymi podobieństwami 
jakościowymi na rysunku 5 można zauważyć również 
systematyczne zmiany ilościowe w ramach serii. Izoste-
ryczna entalpia adsorpcji zmniejsza się w ramach serii 
nanowęgli gyroidalnych od GNC-04 do GNC-21 (przyjmu-
jąc zbliżone wartości dla grup GNC-11, GNC-12 i GNC-13 
oraz GNC-18 i GNC-21) oraz rośnie od węgla d0.5 do d1.3. 
Zmiany te korespondują z przesuwaniem się ciśnienia za-
pełniania porów (rysunki 2 i 3) i wynikają z różnic w po-
rowatości. Węższym porom odpowiada wyższa energia 
oddziaływań adsorbat–adsorbent i wyższe wartości qsf, 
które prowadzą również do zwiększenia całkowitej war-
tości qst.

Z praktycznego punktu widzenia, ze względu na 
ograniczoną prężność, w jakiej SO₂ może występo-
wać w powietrzu czy gazach spalinowych, szczególne 
znaczenie ma niskociśnieniowy zakres izoterm ad-
sorpcji, w którym można oczekiwać stosowalności 
izotermy Henry’ego. Na rysunku 7 zaprezentowano 
porównanie zależności a(V) / (p/ps) = f(p/ps) dla wszyst-
kich rozważanych węgli. Dla każdej krzywej występuje 
zakres, w którym zgodnie z oczekiwaniami teoretycz-
nymi opisanymi w sekcji 2 iloraz wartości adsorpcji 
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Rysunek 5. Porównanie izosterycznej entalpii adsorpcji powiązanej z izotermami przedstawionymi na rysunku 3

Rysunek 6. Przyczynki do całkowitej entalpii adsorpcji (qst, zob. rysunek 5) związane z oddziaływaniami cząsteczek SO₂  
ze strukturą adsorbentu (solid–fluid, qsf) oraz pomiędzy cząsteczkami SO₂ (fluid–fluid, qff) na przykładzie wybranych układów
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i ciśnienia względnego pozostaje stały. Wartości tego 
ilorazu wykazują duże zróżnicowanie pomiędzy po-
szczególnymi układami (należy zwrócić uwagę na za-
stosowanie w ramach rysunku 7 skali logarytmicznej) 
oraz odpowiadają wyznaczonym wartościom stałej 
Henry’ego zestawionym w ostatniej kolumnie tabeli 1. 
W ramach dwóch analizowanych serii węgli wartości 
KH zmieniają się w sposób zbliżony do regularnego, 

tj. zmniejszają się wraz ze wzrostem średniego roz-
miaru porów. Przyczyny takich zmian są analogiczne, 
jak te dyskutowane powyżej dla różnic w wartościach 
izosterycznej entalpii adsorpcji przy niskim stopniu 
zapełniania, bowiem, jak już wspomniano w sekcji 2, 
to oddziaływania adsorbent-adsorbat są podstawo-
wym czynnikiem wpływającym na wartość stałej Hen-
ry’ego [115]. 

Sugerowana zależność odwrotna nie jest jednak ści-
sła w przypadku serii nanowęgli gyroidalnych. Przynaj-
mniej dwa układy, tj. GNC-11 oraz GNC-18, wykazują 
znamienne odchylenia. Należą one do wcześniej wska-
zanych grup węgli o zbliżonej porowatości (GNC-11, 
GNC-12 i GNC-13 oraz GNC-18 i GNC-21), jednak odpo-
wiadające im wartości KH są istotnie mniejsze od tych 
dla węgli następujących po nich w serii (odpowiednio 
GNC-12 i GNC-21), pomimo zbliżonych wartości śred-
niej średnicy porów dostępnych. Podobne anomalie 
dla tych węgli (GNC-11 i GNC-18) były obserwowane 
wcześniej w przypadku adsorpcji argonu oraz rozdzia-
łu mieszanin gazów [99]. Odmienności te mogą wyni-
kać z różnic w ich mikrostrukturze i kształcie porów. 
Jak wskazuje tabela 1 w [95], pory dla tych układów 

w kierunkach 100 i 111 mają geometrię cylindrycz-
ną, podczas gdy dla innych węgli (oprócz GNC-04 
oraz GNC-15) w tych kierunkach wykazują geometrię 
odpowiednio kwadratową i trójkątną. W przypadku 
adsorpcji SO₂ w porach węgli GNC-04 i GNC-15 poten-
cjalne anomalie ilościowe podobne do tych dla GNC-11 
i GNC-18 mogą być trudne do zaobserwowania w ra-
mach danych ujętych w tabeli 1 ze względu na brak 
w badanej serii węgli o podobnym rozmiarze porów, 
ale innej ich geometrii.

W celu sprawdzenia czy wskazane powyżej zależno-
ści jakościowe pomiędzy wartościami stałej Henry’ego 
oraz średnim rozmiarem porów mają również wymiar 
ilościowy. Na rysunku 8 przedstawiono wartości KH 
w funkcji odwrotności deff,ac,av. Można na nim zauważyć 

Rysunek 7. Porównanie krzywych a(V) / (p/ps) = f(p/ps) dla wszystkich badanych układów – stosunek wartości adsorpcji do ciśnie-
nia względnego związany z izotermami pokazanymi na rysunku 3
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wyraźne zależności ilościowe, ale mają one odrębny 
charakter dla każdej z dwóch rozważanych serii, tj. na-
nowęgli gyroidalnych oraz nieuporządkowanych węgli 
odniesienia. 

Rysunek 8. Porównanie wartości stałych Henry’ego  
(KH, tabela 1) dla wszystkich badanych układów w funkcji 

odwrotności średniej średnicy porów dostępnych

Uwaga: Linie przerywane wskazują trend zmian. Wykreślono 
odrębne linie trendu związane z wartościami KH dla nano-
węgli gyroidalnych (czerwone niewypełnione symbole) oraz 
dla nieuporządkowanych węgli odniesienia (niebieskie pełne 
symbole).

W przypadku serii GNC można zauważyć, że w ra-
mach dwóch grup obejmujących po trzy punkty (zesta-
wów danych dla trzech układów) odpowiadających 
najniższym wartościom 1/deff,ac,av (GNC o najszerszych po-
rach: GNC-15, GNC-18 i GNC-21) oraz dla 1/deff,ac,av ≈ 1 nm−¹ 
(tj. GNC-11, GNC-12 i GNC-13) punkty wykazują pewien 
rozrzut i odchylenie od generalnego trendu. W ramach 
pierwszej grupy dwa punkty znajdują się poniżej linii 
trendu, a jeden powyżej, zaś w drugiej wspomnianej 
grupie jeden punkt znajduje się poniżej, a dwa powyżej 
linii trendu. Punkty leżące poniżej linii trendu odpo-
wiadają kolejno układom (od lewej do prawej): GNC-18, 
GNC-15 oraz GNC-11. Są to, jak przedyskutowano w po-
przednim akapicie, GNC o geometrii odmiennej niż 
pozostałe rozważane układy. Do tej grupy (o porach cy-
lindrycznych) należy również GNC-04, ale w jego przy-
padku o wysokiej wartości KH (ostatni punkt w ramach 
serii) decyduje przede wszystkim obecność bardzo 
wąskich porów. Przebieg linii trendu wykreślonej dla 
serii d0.5–d1.3 (niebieska linia przerywania na rysun-
ku 8) jest zdecydowanie odmienny od tej dla nanowęgli 
gyroidalnych (czerwona linia przerywania na rysunku 
8) i zbliżony do liniowego. Należy jednak być ostroż-
nym przy interpretacji i uogólnianiu liniowej natury 

tej pierwszej, ponieważ bazuje ona jedynie na trzech 
punktach. Liniowość może nie występować poza zakre-
sem, w którym ułożyły się punkty dla trzech badanych 
węgli wirtualnych. Niezależnie od tego można zauwa-
żyć, że obie linie trendu przecinają się. Wartość KH dla 
układu d0.5 (pierwszy punkt w ramach serii) jest po-
równywalna z wartościami dla nanowęgli gyroidalnych 
o podobnym średnim rozmiarze porów. Kolejne węgle 
w ramach serii (d0.9 i d1.3) wykazują jednak znacznie 
wyższe wartości stałej Henry’ego niż te, których zgod-
nie z linią trendu można oczekiwać dla GNC o takim 
samym rozmiarze porów. Przyczyn odmienności po-
między seriami należy upatrywać w różnicach ich mi-
krostruktury. Jak już wspomniano, dyskutując różnice 
pomiędzy seriami na rysunku 5, rozważane modelowe 
GNC mają uporządkowaną strukturę wynikającą ze 
sposobu ich wygenerowania na drodze rozważań geo-
metrycznych. Kontrastuje ona z nieuporządkowaną 
budową węgli aktywnych, w tym obecnością defektów 
oraz wąskich porów. Stanowią one wysokoenergetycz-
ne centra adsorpcyjne, które silnie wiążą cząsteczki SO₂ 
i są zapełniane na początku procesu adsorpcji, tj. przy 
niskich wartościach ciśnienia, a więc w obszarze sto-
sowalności równania Henry’ego. Ich obecność odpo-
wiada za obserwowane wysokie wartości KH. Istnieją 
jednak przesłanki, np. wyniki badań symulacyjnych 
Kowalczyka i współautorów [97], sugerujące, że podob-
nie jak w przypadku wielu innych nanomateriałów wę-
glowych struktura rzeczywistych węgli gyroidalnych 
może odbiegać od wyidealizowanego uporządkowania 
przyjmowanego w badaniach modelowych i zawierać 
liczne defekty. W związku z tym, wartości stałej Hen-
ry’ego przewidziane w ramach niniejszej pracy mogą 
być zaniżone ze względu na zaniedbanie obecności 
defektów i odstępstw od idealności, które mogłyby 
stanowić dodatkowe wysokoenergetyczne centra ad-
sorpcyjne. Niezależnie od tego należy stwierdzić, że 
spośród wszystkich badanych układów najwyższą war-
tością KH charakteryzuje się węgiel GNC-04. Wynika 
ona przede wszystkim z obecności bardzo wąskich po-
rów (ok. 0,5 nm). Geometria gyroidalna sprawia, że tak 
wąskie pory mogą być stabilne i dominujące w struktu-
rze. Węgle aktywne zwykle wykazują niejednorodności 
w zakresie rozmiarów porów, a co za tym idzie otrzy-
manie materiału tego rodzaju, w którym dominowały-
by tylko wąskie pory może stanowić znaczne wyzwanie.

Finalnie, na rysunku 9 porównano krzywe APD 
związane z izotermami adsorpcji SO₂ pokazanymi na 
rysunkach 2 i 3. Wszystkie krzywe wykazują obecność 
tylko jednego piku powiązanego z wcześniej dyskuto-
wanym zapełnianiem porów. W przypadku większości 
układów pik jest wąski, co koresponduje z wąskim za-
kresem ciśnienia, w którym dostępna objętość porów 
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wypełnia się cząsteczkami. Wskazanym wcześniej 
układom (GNC-04, d0.9, d1.3), dla których proces ten 
rozciąga się na szerszy zakres wartości ciśnienia, odpo-
wiadają piki wyraźnie rozmyte. 

Rysunek 9. Porównanie krzywych APD związanych z izoter-
mami przedstawionymi na rysunkach 2 i 3

Uwaga: APD = –∂a/∂Apot [gdzie: a – adsorpcja w przeliczenie na 
jednostkę masy (rysunek 2) lub jednostkę objętości dostępnej 
(rysunek 3)]. Wszystkie krzywe znormalizowano przez mak-
symalną obserwowaną wartość APD, tj. przez APDmax. Każda 
kolejna krzywa jest przesunięta o 1,25 jednostki od krzywej 
poprzedniej.

Na rysunku 9 można zauważyć także systematyczne 
przesuwanie się położenia maksimum pików w ra-
mach serii. Jest to w pełni zgodne z wcześniej dyskuto-
wanymi różnicami ciśnienia względnego, przy którym 
następuje zapełnianie porów. Analizując w tym kontek-
ście rysunek 9, należy pamiętać, że zgodnie ze wzorem 
(5) niższym wartościom p/ps odpowiadają wyższe war-
tości potencjału adsorpcyjnego (Apot). Rysunek 10 stano-
wi próbę ilościowego ujęcia zmian położeń maksimów 
w ramach rozważanych serii. Podobnie jak w przypadku 
analizy zmian wartości KH (rysunek 8), punkty związane 

z węglami z różnych grup, tj. z nanowęglami gyroidal-
nymi (czerwone) oraz węglami aktywnymi (niebieskie), 
tworzą dwie odrębne serie, przy czym w ramach każdej 
występuje zbliżona do liniowej rosnąca zależność po-
między położeniem maksimum krzywej APD a odwrot-
nością średniego rozmiaru porów dostępnych. 

Rysunek 10. Zależność pomiędzy położeniem maksimum 
krzywej APD (rysunek 9), tj. wartością Apot, dla której obser-

wuje się maksimum – Apot(max), a odwrotnością średniej 
średnicy porów dostępnych

Uwaga: Linie przerywane wskazują trend zmian. Wykreślono 
odrębne linie trendu związane z danymi dla nanowęgli gyro-
idalnych (czerwone niewypełnione symbole) oraz dla nieupo-
rządkowanych węgli odniesienia (niebieskie pełne symbole).

Potwierdza to, że głównym czynnikiem wpływającym 
na ciśnienie, przy którym pory są zapełniane zaadsor-
bowanymi cząsteczkami, jest ich rozmiar. W przypadku 
węgli z węższymi porami można tego oczekiwać przy 
niższych wartościach ciśnienia. Różnice pomiędzy se-
riami wskazują na istotną przewagę nanowęgli gyro-
idalnych. Przy tej samej średniej średnicy ich pory są 
zapełniane dla wyższych wartości Apot, tj. przy niższym 
ciśnieniu, w porównaniu z węglami aktywnymi, stano-
wiącymi materiały odniesienia. Przyczyną tej przewagi 
jest najprawdopodobniej regularna budowa GNC, prze-
kładająca się na symetryczne otoczenie porów frag-
mentami ścian węglowych. Nakładanie oddziaływań 
z sąsiadującymi fragmentami węglowymi ułatwia nie 
tylko początkowe wiązanie cząsteczek na powierzchni 
węgla, ale również dalszą adsorpcję powyżej mono-
warstwy w całej objętości porów. W przypadku nieupo-
rządkowanej struktury węgli aktywnych efekty takie 
są słabsze i mogą być przestrzennie zróżnicowane, co 
przekłada się na opóźnienie i rozmycie procesu zapeł-
niania porów na szerszy zakres ciśnień.
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Wnioski
Niniejsza praca przedstawia możliwości wykorzystania 
symulacji Monte Carlo do przewidywania i porówny-
wania właściwości adsorpcyjnych nowych nanomate-
riałów węglowych. Skupiono się w niej na adsorpcji 
ditlenku siarki w porach nanowęgli gyroidalnych. Wy-
korzystanie serii modelowych struktur tego rodzaju po-
zwoliło na ustalenie zależności pomiędzy ich budową 
a efektywnością wychwytu SO₂. Porównano je ponadto 
z powszechnie wykorzystywanymi adsorbentami wę-
glowymi, tj. węglami aktywnymi. Wykazano, że kluczo-
wym parametrem nanowęgli gyroidalnych decydują-
cym o właściwościach adsorpcyjnych jest rozmiar ich 
porów. Z jednej strony układy o węższych porach ad-
sorbują większą ilość SO₂ przy jego niskiej prężności, 
a jednocześnie cała objętość ich porów może zostać 
zapełniona przy niższym ciśnieniu. Z drugiej strony 
zwiększenie średnicy porów GNC powoduje zwiększe-
nie maksymalnej liczby moli SO₂, którą może związać 
jednostka masy węgla, choć jej osiągnięcie wymaga 
wyższego ciśnienia. Ze względu na fakt, że tlenek siar-
ki(IV) typowo występuje w powietrzu czy gazach spa-
linowych w ograniczonym stężeniu ( jego niewielka 
prężność), nanowęgle gyroidalne o wąskich porach, 
jak GNC-04, mogą być rozważane jako efektywne ad-
sorbenty wychwytujące to zanieczyszczenie.

Podziękowania

Praca naukowa powstała z wykorzystaniem infrastruk-
tury Poznańskiego Centrum Superkomputerowo-Sie-
ciowego. Wyniki stanowiące podstawę niniejszej pracy 
zostały zaprezentowane przez jednego z autorów (S.F.) 
podczas VIII Szkoły Inżynierii Systemów BioTechnicz-
nych – konferencji naukowo-technicznej, która odbyła 
się w dniach 11–14 września 2024 r. w miejscowości 
Guzowy Piec.
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