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Wp³yw nanoszenia katalizatorów na materia³y wêglowe 
– bezpieczne u¿ytkowanie poch³aniaczy par substancji organicznych

W artykule przedstawiono wyniki badañ reakcji barwnej zmodyfikowanego sorbentu wêglowego oraz 
sorpcji dynamicznej, które polega³y na impregnacji sorbentu wêglowego R1Ex katalizatorami tlenku 
metali: piêciotlenkiem jodu oraz dwutlenkiem selenu. Wobec zmodyfikowanych powierzchni przepro-
wadzono badania reakcji na obecnośæ wybranych par substancji organicznych takich jak: cykloheksan, 
benzen i toluen. Zbadano tak¿e zjawiska adsorpcji par wybranych substancji organicznych w warunkach 
dynamicznych. Wykazano, ¿e czas ochronnego dzia³ania poch³aniaczy jest krótszy po modyfikacji. Jest to 
wyraźna zale¿nośæ, obrazuj¹ca os³abienie zdolności sorpcyjnych modyfikowanych poch³aniaczy wobec 
badanych par substancji organicznych.

The influence of catalyst coating on carbon materials - safe use of gas filters for organic vapours  
The article presents results of the studies on the color reaction of a modified carbon sorbent and dynamic 
adsorption as a result of impregnation the R1Ex carbon sorbent with metal oxides: iodine pentoxide and 
selenium dioxide. Studies were conducted in order to determine the reaction of modified surfaces to the 
presence of vapours of selected organic substances: cyclohexane, benzene and toluene. Adsorption of 
those vapors was also measured in dynamic conditions. It was shown that the duration of protection 
provided by an absorbent decreased after the modification.  The dependence showing decreased ability 
of modified absorbents to  vapors of organic substances adsorption.  
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Wstêp
G³ównym zadaniem poch³aniaczy par substancji 

organicznych* jest ochrona uk³adu oddechowego 
cz³owieka przed szkodliwym oddzia³ywaniem tych 
substancji [1, 2]. Dzia³anie ochronne trwa do mo-
mentu, w którym nastêpuje tzw. przebicie z³o¿a 
poch³aniacza przez substancjê toksyczn¹, czego 
skutkiem jest wdychanie par danej substancji przez 
u¿ytkownika. Bardzo wa¿ny jest zatem czas, przez 
który poch³aniacz spe³nia swoj¹ funkcjê, nazywany 
czasem ochronnego dzia³ania. Zale¿y on od dostêpnej 
pojemności sorpcyjnej z³o¿a, ale tak¿e od objêtościo-
wego natê¿enia przep³ywu powietrza, odzwiercie-
dlanego wentylacj¹ p³uc cz³owieka w ci¹gu 1 minuty, 
stê¿enia par substancji organicznej w powietrzu, 
wystêpowania kilku substancji jednocześnie, tempe-
ratury oraz wilgotności powietrza [3, 4].

W praktyce nie jest mo¿liwe określenie dok³ad-
nego czasu dzia³ania ochronnego poch³aniacza 
– wyznaczony na podstawie badañ laboratoryjnych 
odpowiada wy³¹cznie przyjêtym standardowym, 
sta³ym warunkom badañ i mo¿e byæ stosowany 
jedynie do celów porównawczych.

* Wymienne elementy masek ochronnych, s³u¿¹ce 
do poch³aniania szkodliwych par wydobywaj¹cych siê 
z substancji pochodzenia organicznego (np. izocyjanki, 
aldehydy, fenole lub etery).

Niniejszy artyku³ dotyczy modyfikacji ma-
teria³ów wêglowych tlenkami metali, których 
zadaniem jest wskazanie momentu przebicia z³o¿a 
sorpcyjnego poch³aniacza. Opisano w nim wyniki 
badañ, których celem by³o uzyskanie rozwi¹zania 
technicznego, s³u¿¹cego informowaniu u¿ytkow-
nika poch³aniacza par pochodz¹cych z substancji 
organicznych o stopniu wyczerpania siê sprzêtu 
i utracie jego w³aściwości ochronnych.

Problem utraty funkcji ochronnych 
poch³aniaczy

Zachowanie funkcji ochronnych poch³aniaczy 
jest obecnie oceniane na podstawie subiektywnych 
odczuæ u¿ytkownika, który na podstawie zmys³u 
wêchu samodzielnie określa czas bezpiecznego 
u¿ytkowania poch³aniacza, co budzi powa¿ne 
zastrze¿enia specjalistów odpowiedzialnych 
za zapewnienie bezpiecznych warunków pracy. 
Trzeba podkreśliæ, ¿e w ci¹gu ostatnich 5 lat w Polsce 
odnotowano ponad 80 wypadków w pracy, w tym 
4 ze skutkiem śmiertelnym, bêd¹cych konse-
kwencj¹ zbyt d³ugiego u¿ytkowania poch³aniaczy, 
ju¿ po utracie przez nie w³aściwości ochronnych [5].

Nie istniej¹ modelowe rozwi¹zania techniczne 
(czujnik, wskaźnik), dziêki którym u¿ytkownik by³by 

informowany o utracie parametrów ochronnych 
poch³aniaczy par organicznych. Dotychczas nie pro-
wadzono te¿ prac nad kszta³towaniem w³aściwości 
sorbentów wêglowych pod wzglêdem uzyskania 
przez nie zdolności rozpoznawania organicznych 
substancji chemicznych oraz sposobu integracji 
elementów indykacyjnych z materia³em konstruk-
cyjnym poch³aniaczy [6-9]. Maj¹c to na uwadze, 
w CIOP-PIB podjêto próbê opracowania rozwi¹zania 
technicznego, wykorzystuj¹cego materia³y wêglo-
we, dziêki któremu mo¿liwa sta³aby siê sygnalizacja 
stopnia utraty w³aściwości ochronnych z³o¿a sorp-
cyjnego poch³aniaczy par substancji organicznych.

Wspomnian¹ sygnalizacjê uzyskano, impregnuj¹c 
katalizatorami tlenków metali sorbent wêglowy (ba-
zowy sk³adnik poch³aniacza), co powoduje zmianê 
jego barwy pod wp³ywem par substancji organicznej. 
Materia³ bazowy w po³¹czeniu z uk³adem zasilaj¹cym 
i wskaźnikiem sygna³u wyjściowego pozwala wykryæ 
wyczerpanie siê sorbentu wêglowego poch³aniacza, 
nie powoduj¹c obni¿enia jego w³aściwości ochron-
nych, wyra¿onych czasem ochronnego dzia³ania.

Modyfikacja sorbentu
Próbki granulowanego sorbentu wêglowego 

Norit R1Ex, otrzymywanego z materia³u organiczne-
go w procesie karbonizacji i aktywacji par¹ wodn¹, 
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a nastêpnie utlenienia w fazie ciek³ej i gazowej pod-
dane zosta³y modyfikacji za pomoc¹ niskotempera-
turowej, nierównowagowej plazmy. Ten komercyjny 
sorbent wêglowy jest powszechnie wykorzystywany 
do produkcji poch³aniaczy par i gazów organicznych, 
spe³niaj¹cych wymagania EN 14387:2004+A1:2008 
Sprzêt ochrony uk³adu oddechowego – Poch³ania-
cze i filtropoch³aniacze – Wymagania, badanie, 
znakowanie [8] w zakresie wymaganych parame-
trów ochronnych, tj. czasu przebicia i pojemności 
sorpcyjnej wobec par cykloheksanu.

Schemat pracuj¹cego pod obni¿onym ciśnieniem 
dwuelektrodowego reaktora (przy czêstotliwo-
ści radiowej 13,56 MHz), przedstawiony zosta³ 
na rys. 1. i fot.

Przed rozpoczêciem obróbki plazmowej po-
wierzchni sorbentów wêglowych, reaktor od-
pompowano do ciśnienia oko³o 10-3 hPa. Do tak 
przygotowanego uk³adu w przestrzeñ wy³adowania 
wprowadzano gaz – argon – oraz piêciotlenek jodu 
(I2O5) lub dwutlenek selenu (SeO2).

Po ustaleniu siê ciśnienia pomiêdzy elektrodami 
znajduj¹cymi siê w komorze reaktora inicjowano 
wy³adowanie jarzeniowe. W wyniku reakcji che-
micznych zachodz¹cych w plazmie nastêpowa³a 

modyfikacja powierzchni sorbentu wêglowego 
w obszarze jej dzia³ania.

W trakcie badañ ciśnienie w komorze wy³a-
dowczej reaktora wynosi³o 0,10 hPa, moc jednost-
kowa – 300 [W/m2], a czas oddzia³ywania plazmy 
na materia³ wejściowy 5, 10 oraz 15 min.

Reakcje zmodyfikowanego sorbentu
Ch³onnośæ dynamiczn¹ i zmiany barwy zmody-

fikowanego sorbentu wêglowego, zawieraj¹cego 
na powierzchni odpowiednio warstwy piêciotlenku 
jodu i dwutlenku selenu zbadano, umieszczaj¹c 
je w rurce wype³nionej bia³¹ bibu³¹. Przepuszczano 
przez ni¹ strumieñ powietrza (o stê¿eniu 1000±200 
ppm) zmieszany z parami cykloheksanu, benzenu 
lub toluenu i obserwowano, czy nastêpowa³a zmiana 
barwy bibu³y, a je¿eli tak, to po jakim czasie (rys. 2.).

Ustalone stê¿enie zmieszanej z powietrzem ba-
danej substancji organicznej otrzymywano reguluj¹c 
natê¿enie przep³ywu powietrza przez odparowalnik. 
Mieszaninê pary zwi¹zku organicznego kierowa-
no do mieszalnika, do którego doprowadzano 
powietrze o ustalonej wilgotności, a nastêpnie, 
wraz z par¹ zwi¹zku organicznego – do uchwytu, 

w którym szczelnie mocowano badane z³o¿e sorp-
cyjne o objêtości 3 cm3. Przep³ywaj¹ce przez z³o¿e 
poch³aniacza powietrze analizowano pod wzglêdem 
zawartości cykloheksanu i oznaczano za pomoc¹ 
wykonuj¹cego pomiar w podczerwieni analizatora 
gazowego. Z³o¿e sorpcyjne nasycano do momentu 
jego przebicia.

Wyniki obserwacji zmiany barwy sorbentu 
wêglowego zestawiono w tab. 1. i 2. oraz przedsta-
wiono na rys. 3. i 4.

Zastosowanie plazmy pozwoli³o zmodyfiko-
waæ sorbenty wêglowe nanosz¹c na nie warstwy 
tlenku metalu – piêciotlenku jodu lub dwutlenku 
selenu. Zmodyfikowane sorbenty w obecności 
par wybranych do badañ substancji organicznych 
zareagowa³y, co oznacza, ¿e uzyska³y now¹ w³a-
snośæ: zdolnośæ rozpoznawania tych substancji. 
W za³o¿onych warunkach badañ zastosowane tlenki 
metali wykaza³y zró¿nicowany czas reakcji na u¿yte 
substancje organiczne, co jest konsekwencj¹ ró¿-
nych czasów modyfikacji sorbentu w środowisku 
plazmy. Zmiana barwy wyst¹pi³a najszybciej w przy-
padku cykloheksanu i benzenu niezale¿nie od czasu 
trwania modyfikacji sorbentu wêglowego warstw¹ 
piêciotlenku jodu, a najwolniej w przypadku toluenu. 
W odniesieniu do par tego ostatniego barwa sorben-
tu nie zmieni³a siê w ogóle podczas 5-minutowej 
modyfikacji, prawdopodobnie dlatego, ¿e toluenu 
by³o w strukturze sorbentu za ma³o.

W przypadku modyfikacji warstw¹ dwutlenku 
selenu efekt by³ odwrotny. Barwa ulega³a zmianie 
najwolniej w odniesieniu do cykloheksanu i benzenu, 
a najszybciej w przypadku toluenu. W odniesieniu 
do par dwóch pierwszych substancji barwa sorbentu 
nie zmieni³a siê w ogóle podczas 5-minutowej mo-
dyfikacji, ergo by³o ich prawdopodobnie za ma³o 
w jego strukturze.

Wyniki badañ czasu przebicia wobec cyklohek-
sanu, prezentuj¹ce wartości średnie z trzech pomia-
rów zestawiono w tab. 3. i przedstawiono na rys. 5.

Badania adsorpcji cykloheksanu w odniesieniu 
do niemodyfikowanych i modyfikowanych sor-
bentów wêglowych R1Ex wykaza³y, ¿e naniesienie 
tlenków metali pogarsza w³aściwości sorpcyjne 
warstwy zawieraj¹cej zmodyfikowane sorbenty, 

Rys. 1. Schemat dwuelektrodowego reaktora plazmowego RF
Fig. 1. Scheme of the RF plasma reactor two-electrode 

Rys. 2. Schemat stanowiska do badania czasu przebicia i pojemności sorpcyjnej elementów oczyszczaj¹cych: 1 – źród³o 
powietrza; 2 – filtry; 3 – p³uczki zawieraj¹ce wodê destylowan¹; 4,5 – odparowalniki, butle z gazem testowym; 6 – mie-
szalnik; 7 – uchwyty do próbek; R1, R2, R3 – rotametry, 8 – analizator
Fig. 2. The scheme of test stand of breakthrough time and gas capacity of the gas filters: 1 - air source, 2 – particle 
filters, 3 – humidifier containing distilled water, 4,5 - vaporizers,  gas test cylinder, 6 - mixer, 7 - holders samples; R1 , R2, 
R3 - rotameters; 8 - analyzer

Fot.  Sposób umieszczenia obrabianego sorbentu wêglo-
wego w komorze reaktora plazmowego
Photo. Placement method of the carbon sorbent treated 
in the plasma reactor
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Tabela 1. Czas nast¹pienia zmiany barwy sorbentu wêglowego z naniesion¹ warstw¹ 
piêciotlenku jodu w zale¿ności od rodzaju substancji organicznej 
Table 1. The time of occurence of the change of color sorbent carbon with the iodine 
pentoxide layer depending on the type of organic substances

Czas trwania modyfi kacji 
sorbentu wêglowego, min

Rodzaj substancji organicznej
Cykloheksan Benzen Toluen

5 6 6 brak reakcji
10 5 5 20
15 5 5 15

Tabela 3. Wyniki badañ czasu przebicia w odniesieniu do 
cykloheksanu dla próbek sorbentu wêglowego niemo-
dyfikowanego i modyfikowanego w plazmie argonowej 
z udzia³em odpowiednio piêciotlenku jodu (I2O5) i dwutlen-
ku selenu (SeO2) dla ró¿nych czasów modyfikacji 
Table 3. The test results of the breakthrough time with 
respect to cyclohexane for carbon sorbent samples of 
unmodified and modified with argon plasma with appro-
priate iodine pentoxide (I2O5) and selenium dioxide (SeO2) 
for different times of modification

Sorbent Czas modyfi kacji, 
min

Czas przebicia, 
min

R1Ex – 12±2

R1Ex - I2O5 5 9±0,5
10 7±0,5
15 8±0,5

R1Ex - SeO2 5 8±0,5
10 6±0,5
15 5±0,5

Rys. 3. Czas nast¹pienia zmiany barwy sorbentu wêglowe-
go z naniesion¹ warstw¹ piêciotlenku jodu w zale¿ności 
od rodzaju substancji organicznej i czasu modyfikacji 
sorbentu wêglowego
Fig. 3. The time of occurence of the change of color sor-
bent carbon with the iodine pentoxide layer depending 
on the type of organic substances and carbon sorbent 
modification time

Rys. 4. Czas nast¹pienia zmiany barwy sorbentu wêglowe-
go z naniesion¹ warstw¹ dwutlenku selenu w zale¿ności 
od rodzaju substancji organicznej i czasu modyfikacji 
sorbentu wêglowego 
Fig.  4. The time of occurence of the change of color 
sorbent carbon with the selenium dioxide layer depending 
on the type of organic substances and carbon sorbent 
modification time

Rys. 5. Wyniki badañ czasu przebicia w odniesieniu do 
cykloheksanu dla próbek sorbentu wêglowego niemo-
dyfikowanego i modyfikowanego w plazmie argonowej 
z udzia³em odpowiednio piêciotlenku jodu (I2O5) i dwutlen-
ku selenu (SeO2) dla ró¿nych czasów modyfikacji
Fig. 5. The test results of the breakthrough time with 
respect to cyclohexane for carbon sorbent samples of 
unmodified and modified with argon plasma with appro-
priate iodine pentoxide (I2O5) and selenium dioxide (SeO2) 
for different times of modification

modyfikowanych warstw wobec par badanych 
substancji organicznych.

Istniej¹ potencjalne mo¿liwości wykorzystania 
modyfikowanych sorbentów wêglowych tlenkami 
metali do detekcji utraty w³asności ochronnych 
z³o¿a poch³aniacza przez umieszczenie warstwy 
zmodyfikowanego sorbentu wêglowego wewn¹trz 
z³o¿a poch³aniacza.

Wykorzystanie efektów zmiany barwy bêd¹cych 
nastêpstwem reakcji chemicznej w celu opracowa-
nia wskaźnika momentu przebicia lub wyczerpania 
z³o¿a sorpcyjnego bêdzie wymaga³o opracowania 
nowej konstrukcji obudowy poch³aniacza. Umo¿liwi 
to jednoznaczn¹ identyfikacjê przez u¿ytkownika 
poch³aniacza momentu odpowiedzi czynnika re-
aguj¹cego na obecnośæ par substancji organicznych. 
Konieczne bêdzie równie¿ uaktualnienie konstrukcji 
ca³ego z³o¿a sorpcyjnego, w którym trzeba bêdzie 
ustaliæ optymalne miejsce usytuowania zmodyfiko-
wanego sorbentu wêglowego.
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Tabela 2. Czas nast¹pienia zmiany barwy sorbentu wêglowego z naniesion¹ warstw¹ 
ditlenku selenu w zale¿ności od rodzaju substancji organicznej 
Table 2. The time of occurence of the change of color sorbent carbon with the selenium 
dioxide layer depending on the type of organic substances

Czas trwania modyfi kacji 
sorbentu wêglowego, min

Rodzaj substancji organicznej
Cykloheksan Benzen Toluen

5 brak reakcji brak reakcji 5
10 18 18 4
15 15 15 4

co ma bezpośredni wp³yw na wprawdzie nie-
znaczne, ale jednak skrócenie czasu ochronnego 
dzia³ania z³o¿a sorpcyjnego skonstruowanego 
z warstw sorbentów o ró¿nych w³aściwościach 
adsorpcyjnych (tab. 3.).

Podsumowanie
W ochronie uk³adu oddechowego cz³owieka 

przed szkodliwym oddzia³ywaniem par substancji 
organicznych (np. izocyjanki, aldehydy, fenole lub 
etery) bardzo istotna jest jakośæ poch³aniaczy (wy-
mienne elementy masek ochronnych) i określenie 
czasu ich skutecznego dzia³ania. Maj¹c to na uwadze, 
w CIOP-PIB opracowano rozwi¹zanie techniczne, 
dziêki któremu mo¿liwe bêdzie informowanie u¿yt-

kownika poch³aniacza par o stopniu wyczerpania siê 
sprzêtu i utracie jego w³aściwości ochronnych.

Jak wynika z przeprowadzonego badania, za-
stosowanie techniki plazmy niskotemperaturowej 
pozwala nanieśæ na powierzchniê sorbentu wêglowe-
go warstwy tlenku metali. Zmodyfikowane sorbenty 
wêglowe uzyskuj¹ dziêki temu mo¿liwośæ detekcji 
obecności par cykloheksanu, benzenu i toluenu.

Czasy przebicia z³o¿a sorpcyjnego zawieraj¹cego 
warstwê sorbentu niemodyfikowanego (standar-
dowego sorbentu wêglowego) i warstwê sorbentu 
modyfikowanego powierzchniowo s¹ krótsze 
w stosunku do tej samej konstrukcji z³o¿a bez 
warstwy modyfikowanej. Jest to wyraźna zale¿-
nośæ, obrazuj¹ca os³abienie zdolności sorpcyjnych 


