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The influence of thermal pretreatment of aspen wood at conditions of pyrolysis and explosive 
autohydrolysis on the texture and adsorption properties of porous carbon materials (PCM), obtained 
by alkaline activation of modified samples, was studied. Preliminary pyrolysis of wood at 300-400 °С 
promotes the development of porous structure of PCM in the higher degree as compared to explosive 
autohydrolysis at 170-200 °С. At optimal conditions of pyrolysis and alkaline activation processes it is 
possible to obtain PCM with specific surface area about 3000 m2/g.
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Свойства пористых углеродных материалов,  
полученных щелочной активацией  
термически модифицированной древесины осины 
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Изучено влияние термической предобработки древесины осины в условиях пиролиза и взрывного 
автогидролиза на текстурные и адсорбционные свойства пористых углеродных материалов 
(ПУМ), получаемых щелочной активацией модифицированных образцов. Предварительный пиролиз 
древесины при 300-400 °С в большей степени, чем автогидролиз при 170-200 °С, способствует 
развитию пористой структуры ПУМ. При оптимальных условиях процессов пиролиза и щелочной 
активации возможно получение ПУМ с удельной поверхностью около 3000 м2/г.

Ключевые слова: древесина осины, модификация, пиролиз, взрывной автогидролиз, щелочная 
активация, пористый углерод, свойства. 

Введение
В настоящее время актуальны исследования, направленные на совершенствование спосо-

бов производства высокопористых углеродных материалов из доступных видов углеродсодер-
жащего сырья, к числу которых относится древесная биомасса [1]. 

Древесное сырьё представляет собой лигноцеллюлозный полимер сложного состава и не-
однородного строения, что затрудняет получение на его основе пористых углеродных мате-
риалов (ПУМ) с однородной пористой структурой при использовании традиционных методов 
активации [2, 3]. 

Задачу направленного формирования пористой структуры углеродных адсорбентов с уче-
том конкретных областей их применения решают путем подбора оптимальных условий ак-
тивации сырья и использования различных методов его предобработки [4]. Варьируя методы 
предобработки (термические, химические, комбинированные), можно влиять на формирование 
пористой структуры и свойства получаемых ПУМ [5, 6].

Ранее было показано, что высокопористые углеродные материалы могут быть получены 
активацией углеродсодержащего сырья гидроксидами натрия и калия [7, 8]. В современной 
литературе отсутствуют сведения о влиянии предварительных обработок древесного сырья на 
развитие пористой структуры углеродного продукта, получаемого при последующей термо-
щелочной активации модифицированной древесины. 

Целью данной работы являлось сопоставление закономерностей формирования пористой 
структуры углеродных материалов, получаемых щелочной активацией древесины осины, 
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предварительно термически модифицированной в условиях пиролиза и взрывного автогидро-
лиза перегретым паром.

Экспериментальная часть

В качестве исходного сырья использовали воздушно-сухие опилки древесины осины, 
фракция размером 1-2 мм. Состав древесины осины (вес. %): целлюлоза – 46, гемицеллюлозы – 
24, лигнин – 19,4, экстрактивные – 7,5, зольность – 0,3; зола содержит Ca 0,2 %, Mg, Si, S, P, Cu, 
Fe – 0,1 %. Элементный состав образцов исходной древесины осины представлен в табл. 1.

Предварительный пиролиз древесных опилок проводили в интервале температур 300-
700 °С и атмосфере аргона. Скорость подъема температуры составляла 20 °С/мин, выдержка 
при конечной температуре 0,5 ч. 

Процесс взрывного автогидролиза (АГ) древесины осины осуществляли на установке, 
описанной в работе [9]. Древесное сырье подвергали кратковременному воздействию насы-
щенным водяным паром в интервале температур 170−200  оС, давлений 2,5−4,0  МПа и про-
должительности процесса 0,5−3 мин. Образцы высушивали до постоянного веса в сушильном 
шкафу при температуре 105 °С. 

Дальнейшую химическую активацию исходных, автогидролизованных и пиролизован-
ных образцов древесины осины гидроксидами калия и натрия (при весовых соотношениях дре-
весина: щелочь 1:1 − 1:4) осуществляли со скоростью подъема температуры 10 °С/мин до 800 °С 
последующей изотермической выдержкой в течение 1 ч в атмосфере аргона. 

Данные о текстурных и структурных характеристиках образцов углеродных материалов 
получены на приборе ASAP 2420 «Micrometrics» из изотерм адсорбции азота при 77 К в диа-
пазоне относительных давлений Р/Ро 0,005 − 0,995. 

Элементный анализ образцов на С, Н, N, S и О выполнен на приборе “Flasch-1000”. 

Результаты и обсуждение

Изучено влияние содержания щелочи в смеси ДО/КОН на характеристики пористой 
структуры полученных углеродных материалов. Установлено, что с ростом соотношения 
ДО/КОН от 1:1 до 1:4 происходит увеличение удельной поверхности и общего объема пор 
полученных ПУМ от 848 до 1348 м2/г и 0,40 до 0,70 см3/г соответственно (табл. 2). Таким об-
разом, содержание КОН является решающим фактором развития пористой структуры угле-
родного продукта термощелочной активации древесины осины. 

Из представленных в табл. 2 данных видно, что увеличение количества КОН приводит не 
только к росту общего объема пор, но и к повышению объема микропор, доля которых может 
достигать 50 % от общего объема пор. 

Таблица 1. Характеристика состава опилок древесины осины (ДО)

Cырьё
Элементный состав, daf, %

Зольность 
С Н N S O 

ДО 48,7 5,3 0 ≤ 0,1 38,6 ≤0,3
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Изотермы адсорбции азота были использованы для расчета общего объема микропор с 
размером около 2 нм. Изотермы адсорбции N2 на образцах ПУМ, полученных термощелочной 
активацией ДО при 800 °С при различном соотношении ДО/КОН, представлены на рис. 1. В 
случае образца ПУМ, полученного при весовом соотношении ДО/КОН = 1:4 (кривая 3), наблю-
дается изотерма I типа с более крутым наклоном, чем для образцов, полученных при меньших 
соотношениях (кривые 1, 2). Для образцов, описываемых изотермами 2 и 3, характерно более 
широкое распределение микропор по размерам со средним значением 2,2−2,25 нм. 

Известно, что эффективность щелочной активации во многом зависит от химической при-
роды и реакционной способности предшественника и условий его предварительной обработки 
[10-13]. 

Метод взрывного автогидролиза (АГ) был использован для частичной деструкции и меха-
нического разупорядочения древесины осины с целью воздействия на последующий процесс 
термощелочной активации автогидролизованной древесины осины (АДО). 

Изучено влияние температуры, давления и продолжительности обработки древесины во-
дяным паром в условиях взрывного автогидролиза на выход, текстурные характеристики и сорб-
ционные свойства ПУМ, полученных термощелочной активацией АДО (табл. 3). 

В результате проведенных исследований обнаружен сложный характер влияния режим-
ных параметров процесса взрывного автогидролиза на выход, строение и сорбционные свой-

Таблица 2. Влияние соотношения ДО/КОН на текстурные характеристики получаемых углеродных 
материалов 

Номер  
образца

Соотношение 
ДО/КОН

S БЭТ,  
м2/г

Общий объем 
пор, см3/г

Объем 
микропор, см3/г

Ширина пор 
D, нм

1 1:1 848 0,40 0,17 1,97
2 1:2 1005 0,50 0,23 2,14
3 1:3 1100 0,53 0,27 2,20
4 1:4 1348 0,70 0,35 2,25

Условия термоактивации: скорость подъема температуры до 800 °С 5 °С/мин, продолжительность выдержки в аргоне 1 ч.

Рис. 1. Изотермы адсорбции азота на образцах ПУМ, полученных при соотношениях ДО/КОН, равных 
1:2 (1), 1:3 (2), 1:4 (3)

 4
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Рис. 1. Изотермы адсорбции азота на образцах ПУМ, полученных при соотношениях 
ДО/КОН, равных 1:2 (1), 1:3 (2), 1:4 (3) 
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ства углеродных продуктов. ПУМ, полученные из автогидролизованного при 170 °С образца, 
сохраняющего в неизмененном виде основные компоненты древесной биомассы  – лигнин и 
целлюлозу [15], имеют более высокую удельную поверхность и объем пор, чем ПУМ из образ-
цов, предварительно подвергнутых более жестким условиям обработки водяным паром. 

Увеличение продолжительности паровой активации до 3 мин и повышение температуры 
процесса автогидролиза до 200 °С приводит к снижению удельной поверхности получаемых 
ПУМ с 1600 до 1200 м2/г. Вероятно, это происходит вследствие преобразования химического 
состава древесной биомассы за счет частичного гидролиза целлюлозы и деполимеризации лиг-
нина [14], что снижает способность модифицированной древесины к формированию пористой 
углеродной структуры в ходе дальнейшей активации КОН. 

Чем «мягче» условия взрывного автогидролиза: ниже температура, давление, время воз-
действия, тем выше выход, удельная поверхность и объем пор ПУМ, получаемых активирова-
нием КОН автогидролизованной древесины осины. 

В отсутствие щелочного активатора процесс карбонизации АДО в аналогичных условиях 
приводит к образованию углеродного продукта с большим выходом (15-17 % вес.), но со слабо 
развитой удельной поверхностью (12-18 м2/г).

Таким образом, обработанные паром образцы ДО с различной глубиной гидролитических 
превращений проявляют лучшую способность к развитию пористости под влиянием КОН, чем 
исходная древесина. 

Изучено влияние предварительной термообработки в условиях пиролиза образцов ДО в 
атмосфере аргона при вариации температур в интервале 300–700 °С на свойства ПУМ, полу-
чаемых при последующей термощелочной активации пиролизованных образцов (табл. 4). 

Активирующее действие КОН возрастает по мере совершенствования углеродной струк-
туры образцов частично пиролизованной древесины и проявляется в увеличении значений 
удельной поверхности с 1192 до 1543 м2/г и общего объема пор с 0,46 до 0,65 см3/г. В случае по-
лучения ПУМ в аналогичных условиях из немодифицированной ДО максимально достижимая 
величина удельной поверхности не превышает 1350 м2/г, а общего объема пор – 0,70 см3/г. 

Активирующий эффект NaOH, напротив, наиболее выражен по отношению к слабо пи-
ролизованным образцам, в составе которых сохраняется больше исходных функциональных 
групп. В частности, воздействие NaOH на менее организованную углеродную матрицу пиро-
лизованного при 300 °С образца (табл. 5) заключается в заметном увеличении удельной по-
верхности (3040 м2/г) и общего объема пор (1,59 см3/г) полученных ПУМ. Повышение темпера-

Таблица 3. Выход и свойства ПУМ, полученных термощелочной активацией предварительно 
автогидролизованной древесины осины 

Образец Условия автогидролиза Выход ПУМ, % S БЭТ, м2/г V пор, см3/г

АДО/КОН Т = 200 °С, Р = 4,0 МРа, 0,5 мин 6,5 1446 0,60
АДО/КОН Т = 180 °С, Р = 3,0 МРа, 3 мин 5,0 1200 0,50
АДО/КОН Т = 170 °С, Р = 3,0 МРа, 0,5 мин 7,2 1600 0,67
АДО, без КОН Т = 180 °С, Р = 3,0 МРа, 3 мин 15 12 0,001

Условия термощелочной активации аналогичны приведенным в табл. 2.
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туры предварительного пиролиза древесины до 500–700 °С сопровождается последовательным 
снижением удельной поверхности и объема пор. 

Изотермы адсорбции N2 на активированных образцах NaOH образцах ПДО принадлежат 
к I типу и являются общими для микропористых систем (рис. 2). Вид изотермы 1 указывает 
на большую пористость образца ПУМ, полученного активацией при соотношении ПДО/NaOH 
= 1:4, и на относительно широкий диапазон распределения пор по размерам. Причем увеличе-
ние концентрации щелочи приводит не только к росту общего объема пор, но и к увеличению 
объема микропор (табл. 5). Полученные ПУМ являются преимущественно микропористыми. 
Площадь поверхности микропор в образцах ПУМ составляет 76,6 % от общей SБЭТ при ПДО/
NaOH = 1:3 и 87,4 % − при ПДО/NaOH = 1:4. 

Исходя из анализа полученных результатов, можно заключить, что предварительный пи-
ролиз ДО в интервале температур 300–400 °С благоприятствует в большей степени развитию 
удельной поверхности и объема пор в ходе последующей активации образцов КОН и NaOH, 
чем более высокие температуры пиролиза или обработки паром в условиях взрывного авто-
гидролиза. Вероятно, при этом процесс формирования пористой структуры ПУМ протекает 
в условиях, оптимально сочетающих достаточное число реакционноспособных функциональ-

Таблица 4. Выход и свойства ПУМ, полученных термощелочной активацией образцов предварительно 
пиролизованной древесины осины (ПДО) при весовом соотношении ПДО/щелочь = 1:3

Образец Температура, °С Выход ПУМ, % S БЭТ, м2/г V пор, см3/г

Активация КОН

ПДО/КОН

300 11,5 1192 0,46
400 22,7 1307 0,59
500 38,1 1543 0,65
600 54,4 1390 0,48
700 54,0 1090 0,43

Активация NaOН

ПДО/NaOH

300 10,6 2550 1,16
400 23,5 2440 1,09
500 35,0 2317 1,07
600 43,1 1993 0,89
700 36,1 1780 0,86

Условия термощелочной активации аналогичны приведенным в табл. 2. 

Таблица 5. Влияние соотношения ПДО/NaOH на свойства ПУМ, полученных термощелочной активацией 
ДО, предварительно пиролизованной при 300 °С

ПДО/NaOH, S БЭТ, м2/г Vпор, см3/г S микропор, м2/г V микропор, см3/г D пор, нм

1:3 2550 1,16 1954 0,91 2,0
1:4 3040 1,59 2658 1,25 2,2

Условия термощелочной активации аналогичны приведенным в табл. 2. 
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ных групп на поверхности частично карбонизованного предшественника и концентрации ак-
тивирующего агента [15]. 

При сопоставлении данных по сорбционной способности в отношении бензола ПУМ, 
полученных термощелочной активацией предварительно модифицированной ДО (табл. 2−4), 
определено, что максимальной сорбционной активностью отличаются образцы с наиболее вы-
сокой удельной поверхностью и объемом пор. 

Заключение 

В результате проведенных исследований установлено, что предварительный пиролиз ДО 
в интервале температур 300–700 °С способствует в большей степени формированию развитой 
пористой структуры углеродных материалов, образующихся в ходе последующей термоактива-
ции КОН и NaOH, чем предобработка ДО паром в условиях взрывного автогидролиза. Предва-
рительный пиролиз древесины при 300–400 °С делает возможным получение высокопористых 
углеродных материалов с удельной поверхностью до 3000 м2/г и развитой микропористостью 
(доля микропор ≤87 %), в то время как модифицирующая обработка взрывным автогидролизом 
не позволяет получать ПУМ с удельной поверхностью свыше 1600 м2/г. 

При этом оба способа термической модификации древесины осины способствуют форми-
рованию более развитой пористой структуры под влиянием щелочи по сравнению с древеси-
ной, не подвергнутой предварительному активированию.

Выход ПУМ, полученных активацией гидроксидами калия и натрия пиролизованной дре-
весины осины, увеличивается в 2–7 раз по сравнению с ПУМ, полученными из автогидроли-
зованной или исходной ДО. 

Таким образом, путем подбора режимов предварительной термохимической модификации 
древесины осины методами пиролиза и взрывного автогидролиза можно обеспечить в ходе по-
следующей термохимической активации возможность регулирования пористой структуры и 
свойств получаемых ПУМ. 

 7

Таблица 5. Влияние соотношения ПДО/NaOH на свойства ПУМ, полученных термощелоч-

ной активацией ДО, предварительно пиролизованной при 300 °С 

ПДО/NaOH, S БЭТ, 
м2/г Vпор, см3/г S микропор, 

м2/г 
V микропор, 

см3/г 
D пор, 
нм 

1:3 2550 1,16 1954 0,91 2,0 

1:4 3040 1,59 2658 1,25 2,2 

Условия термощелочной активации аналогичны приведенным в табл. 2.  

 
Изотермы адсорбции N2 на активированных образцах NaOH образцах ПДО принад-

лежат I типу и являются общими для микропористых систем (рис. 2). Вид изотермы 1 указы-

вает на большую пористость образца ПУМ, полученного активацией при соотношении 

ПДО/NaOH = 1:4, и на относительно широкий диапазон распределения пор по размерам. 

Причем увеличение концентрации щелочи приводит не только к росту общего объема пор, 

но и к увеличению объема микропор (табл. 5). Полученные ПУМ являются преимуществен-

но микропористыми. Площадь поверхности микропор в образцах ПУМ составляет 76,6 % от 

общей SБЭТ при ПДО/NaOH = 1:3 и 87,4 % − при ПДО/NaOH = 1:4.  

 

 
Рис. 2. Изотермы сорбции азота на образцах ПУМ, полученных при соотношениях 

ПДО/NaOH, равных 1:3 (1) и 1:4 (2) 

Исходя из анализа полученных результатов, можно заключить, что предварительный 

пиролиз ДО в интервале температур 300–400 °С благоприятствует в большей степени разви-

тию удельной поверхности и объема пор в ходе последующей активации образцов КОН и 

NaOH, чем более высокие температуры пиролиза или обработки паром в условиях взрывного 

автогидролиза. Вероятно, при этом процесс формирования пористой структуры ПУМ проте-

кает в условиях, оптимально сочетающих достаточное число реакционноспособных функ-

Рис. 2. Изотермы сорбции азота на образцах ПУМ, полученных при соотношениях ПДО/NaOH, равных 
1:3 (1) и 1:4 (2)
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