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Активные угли (АУ) занимают осо-
бое место в решении экологических про-
блем, включая очистку технологических, 
сточных вод, газовых выбросов и др. [1, 2]. 
Одним из способов получения АУ являет-
ся химическая активация сырья, позволяю-
щая не только уменьшить энергозатраты, 
но и получить более развитую поверхность 
углеродного материала, а также повысить 
его выход [1-11]. Однако из-за множества 
факторов, влияющих на формирование 
АУ, достаточно сложно понять степень их 
воздействия и определить оптимальные 
условия получения продукта с заданными 
характеристиками. При этом выбор акти-

визирующего реагента может иметь важное 
значение [8-11].

В настоящее время в литературе имеют-
ся лишь ограниченные сведения о влиянии 
стадии водной отмывки химического моди-
фикатора на развитие пористой структуры 
АУ, получаемых методом химической акти-
вации.

Цель настоящей работы заключалась в 
изучении влияния природы модификаторов 
– фосфорной кислоты и гидроксида калия на 
выход и строение активных углей, получен-
ных из древесины березы путём карбониза-
ции в инертной среде и последующей водной 
обработки.
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Экспериментальная часть

Модифицирование опилок древесины 
березы (фракция менее 0,5 мм) проводили 
путем пропитки водными растворами фос-
форной кислоты или гидроксидом калия. 
Полученную смесь сушили при температуре 
102-105 °С в течение 2-3 суток до постоянного 
веса. Содержание КОН и Н3PO4 в древесине 
берёзы (образцы ДБ-КОН и ДБ-Н3PO4) со-
ставляло 50 мас.%.

Карбонизацию проводили на установ-
ке с горизонтальным проточным реактором 
в токе аргона, подаваемого со скоростью 
130 см3.мин-1. Скорость нагрева составляла 
10  °С.мин-1, конечные температуры нагрева 
200 °С, 300 °С, 400 °С, 500 °С, 600 °С, 700 °С и 
800 °С, выдержка при конечной температуре 
– 30 минут. Полученный углеродный матери-
ал (УМ) промывали водой в течение 1,5 часов 
при температуре 60 °С и сушили при темпе-
ратуре 105-110 °С. 

Удельную поверхность (БЭТ) образцов 
измеряли на анализаторе удельной поверхно-
сти СОРБТОМЕТР-М. ИК-спектры снимали 
на ИК-Фурье спектрометре Tensor-27, относи-
тельное содержание калия и фосфора опреде-
ляли на рентгенофлуоресцентном спектроме-
тре S4 Pioneer. 

Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлена зависимость вы-
хода твердых углеродных продуктов и их 
удельной поверхности от температуры карбо-
низации исходной и модифицированной дре-
весины. Как следует из полученных данных, 
модификаторы повышают выход углеродного 
продукта при температурах карбонизации 
выше 300  °С (рис. 1а). Наибольший выход 
УМ наблюдается при карбонизации образца, 
модифицированного щелочью. Удельная по-
верхность УМ из исходной древесины и дре-
весины, модифицированной КОН, практиче-

ски не зависит от температуры карбонизации 
и варьируется от 1 до 30 м2.г-1. Однако при 
карбонизации образцов ДБ-H3PO4 наблюда-
ется заметный рост удельной поверхности в 
области температур 700-800 °С.

Проведенный рентгенофлуоресцент-
ный анализ образцов показал, что с ростом 
температуры карбонизации наблюдается за-
метное уменьшение содержания фосфора и 
незначительное снижение содержания калия 
в полученных углеродных материалах. Так, 
при 800 °С содержание фосфора в УМ на по-
рядок меньше, чем в исходном образце, а со-
держание калия практически не меняется по 
сравнению с исходным. Это свидетельствует 
о термической нестабильности фосфорсодер-
жащих соединений и удалении их в виде ле-
тучих продуктов из образца, что, в свою оче-
редь, может способствовать формированию 
пористой структуры углеродного материала 
в высокотемпературной области. Таким об-
разом, модификация древесины фофсфорной 
кислотой повышает выход и удельную по-
верхность получаемого УП, а модификация 
щелочью приводит лишь к увеличению выхо-
да карбонизованного продукта. 

Водная обработка модифицированных 
образцов способствует удалению водорас-
творимых соединений и раскрытию пористой 
структуры углеродного материала. На рис. 2 
приведены данные по выходу и удельной по-
верхности отмытых водой УМ, полученных 
при различной температуре карбонизации.

Наибольшее количество водораствори-
мых веществ образуется в термообработан-
ных образцах древесины, модифицирован-
ной щелочью, причем образец, полученный 
при температуре обработки 200-300  °С, 
практически полностью растворяется в воде 
(рис. 2а). Повышение температуры карбони-
зации приводит к снижению растворимости 
модифицированных КОН образцов, очевид-



Рис. 1. Зависимость выхода (А) и удельной поверхности (Б) твердого продукта из исходной древесины 
березы (1) и древесины, модифицированной H3PO4 (2) и КОН (3), от температуры карбонизации

Рис. 2. Зависимость выхода (А) и удельной поверхности (Б) отмытого водой углеродного материала из 
исходной древесины березы (1) и древесины, модифицированной H3PO4 (2) и КОН (3), от температуры 
карбонизации

Рис. 3. ИК-спектры твердых продуктов, полученных термообработкой ДБ-Н3РО4, при различных 
температурах: 1 – 25 °С, 2 – 200 °С, 3 – 300 °С, 4 – 400 °С, 5 – 500 °С, 6 – 600 °С, 7– 700 °С, 8 – 800 °С, до 
(а) и после (б) водной обработки
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но, за счет увеличения относительного со-
держания углеродного материала в твердом 
продукте.

Твердые продукты, полученные термо-
обработкой древесины, модифицированной 
фосфорной кислотой, менее растворимы в 
воде, чем образцы ДБ-КОН. С ростом тем-
пературы карбонизации содержание водо-
растворимых веществ в образцах ДБ-Н3PO4 
уменьшается, и после обработки при 800  °С 
полученный твердый продукт практически 
нерастворим в воде.

Отмывка водой карбонизованных образ-
цов модифицированной древесины приводит 
к существенному увеличению их удельной 
поверхности. Максимальная удельная  по-
верхность (2560 м2۰г-1) наблюдается для УМ, 
полученного карбонизацией образца ДБ-
Н3PO4 при 400 °С (рис. 2б).

Отмывка водой карбонизованных мо-
дифицированных образцов приводит к 
существенному повышению их удельной 
поверхности. Максимальная удельная  по-
верхность (2560 м2۰г-1) наблюдается для об-
разца из ДБ-Н3PO4, карбонизованного при 
400  °С (рис. 2 б). Одной из причин такой 
высокой удельной поверхности полученно-
го УМ может являться удаление водорас-
творимых фосфорсодержащих соединений 
в процессе отмывки водой, о чем свиде-
тельствуют данные рентгенофлуоресцент-
ного и ИК-спектрального (рис. 3) анализов 
образцов. Снижение удельной поверхности 
образца, полученного карбонизацией при 
температурах выше 500 °С, может быть вы-
звано образованием нерастворимых в воде 
продуктов, блокирующих поры.

В случае углеродных материалов, по-
лученных карбонизацией образцов ДБ-КОН, 
удельная поверхность заметно растет лишь 
при температурах термообработки выше 
500 °С (рис. 2б) и обусловлена, по-видимому, 

удалением водорастворимых калийсодержа-
щих соединений.

Таким образом, водная обработка кар-
бонизованных образцов модифицированной 
древесины раскрывает пористую структуру 
полученного УМ, причем для древесины, мо-
дифицированной Н3PO4, это происходит наи-
более заметно при температурах до 500 °С, а 
для образцов древесины, модифицированной 
КОН – при температурах выше 500 °С.

На рис. 3 и 4 представлены ИК-спектры 
твердых продуктов термообработки модифи-
цированных образцов древесины до и после 
водной обработки. 

Спектры поглощения образцов ДБ-
Н3РО4, полученных термообработкой ДБ-
Н3РО4 в интервале температур 25–500 ºС (рис. 
3а), имеют схожий характер. Интенсивное по-
глощение в области 3600–2000 см-1 свидетель-
ствует о наличии ОН–групп, включая Р–ОН 
группы, и небольшого количества алифатиче-
ских метильных и метиленовых групп. Поло-
сы поглощения с максимумами при 1714 см-1 

указывают на присутствие С=О связей. По-
глощение в области1400–980 см-1, вероятно, 
обусловлено валентными колебаниями С–О, 
С–С, Р–О–С или алкилзамещенным и арилза-
мещенным ионными фосфатными группами, 
а также деформационными колебаниями СН2 
и СН3 групп [12-14]. В спектрах образцов 6, 7, 
8, полученных при температурах обработки 
600-800 °С, интенсивность полос поглощения 
заметно уменьшается, особенно в спектре об-
разца 7. Уменьшение числа полос поглощения 
может свидетельствовать о прогрессирую-
щем удалении функциональных групп при 
карбонизации образцов ДБ-Н3РО4 при повы-
шенных температурах.

Интенсивность всех полос поглощения 
также резко уменьшается после водной от-
мывки термообработанных образцов (рис. 3б). 
Это свидетельствует об удалении водорас-
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творимых соединений, содержащих функ-
циональные группы Р–ОН, Р-О-С и др. Это 
подтверждается ИК-спектральным анализом 
водных вытяжек, в спектрах которых были 
обнаружены полосы поглощения фосфорсо-
держащих групп. Это является косвенным 
подтверждением предположения о том, что 
увеличение удельной поверхности отмытых 
в воде твердых продуктов карбонизации ДБ-
Н3РО4 обусловлено дополнительным раскры-
тием пористой структуры в результате удале-
ния водорастворимых веществ из УМ.

В спектрах всех образцов ДБ-КОН (рис. 
4а) с ростом температуры термообработки 
происходит уменьшение интенсивностей 
полос поглощения лишь алифатических СН2 
и СН3 групп (3000-2800 см-1). Интенсивные 
полосы в области 1450-850 см-1 и при 1584 
см-1, наблюдаемые в спектрах всех образцов 
(вне зависимости от температуры термооб-
работки), могут относиться к колебаниям 
карбонатов и калиевых солей карбоновых 
кислот [13, 14].

После водной отмывки термообрабо-
танных образцов (рис. 4б) наблюдается су-
щественное изменение в их ИК-спектрах. 
Во-первых, в спектрах отсутствуют полосы 

поглощения, относящиеся к колебаниям КОН, 
во-вторых, с ростом температуры термообра-
ботки наблюдается уменьшение интенсивно-
стей всех полос поглощения. Наличие полос 
поглощения при 1700 и 1300-1040 см-1 свиде-
тельствует о присутствии в составе образцов 
кето-эфирных соединений, содержание кото-
рых заметно уменьшается в образцах, карбо-
низованных при температурах выше 500  °С 
[14]. 

В ИК-спектрах водных вытяжек из тер-
мообработанных образцов ДБ-КОН наблю-
даются полосы поглощения, относящиеся к 
КОН, карбонат-ионам и алифатическим груп-
пам. Важно отметить общую закономерность, 
характерную для образцов УМ с высокой 
удельной поверхностью – это низкое содер-
жание функциональных групп. 

Таким образом, в результате выпол-
ненных исследований выявлены некоторые 
закономерности формирования пористой 
структуры активных углей, получаемых кар-
бонизацией древесины березы, модифициро-
ванной фосфорной кислотой и гидроксидом 
калия.

Установлено, что важными факторами, 
определяющими выход карбонизованного 

Рис. 4. ИК-спектры твердых продуктов, полученных карбонизацией  ДБ-КОН при различных 
температурах: 1 – 25 °С, 2 – 200 °С, 3 – 300 °С, 4 – 400 °С, 5 – 500 °С, 6 – 600 °С, 7– 700 °С, 8 – 800 °С, до 
(а) и после (б) водной обработки
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продукта и его удельную поверхность, яв-
ляются природа модифицирующего агента 
и температура карбонизации. Дополни-
тельное раскрытие пористой структуры 
карбонизованного продукта происходит на 
стадии его водной обработки, в результате 
удаления водорастворимых соединений. 

Осуществлен подбор условий карбо-
низации древесины березы, модифициро-
ванной фосфорной кислотой, обеспечи-
вающих получение пористых углеродных 

материалов с удельной поверхностью до 
700 м2⋅г-1. Активные угли с наиболее высо-
кой удельной поверхностью (свыше 2560 
м2۰г-1) получены путём водной отмывки 
продукта карбонизации при 400 °С. Для 
образцов из древесины березы, модифици-
рованной гидроксидом калия, максималь-
ная удельная поверхность полученных ак-
тивных углей достигает 1500 м2۰г-1 после 
карбонизации при 800 °С и последующей 
отмывки водой.
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