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Проведены отработка и усовершенствование сверхвысокочастотного (СВЧ) синтеза активированного

углеродного материала из образцов хлопкового пуха с приоритетной задачей определения условий и

выполнения
”
полной активации“ при СВЧ карбонизации. С использованием таких методов, как оптическая

и электронная микроскопия, рентгеновская микротомография, рентгенофлуоресцентный анализ, рентгено-

фазовый анализ и оценка адсорбции по метиленовому синему, исследованы морфология, элементный и

фазовый составы, а также адсорбционная активность образцов карбонизированного хлопкового пуха при

разных режимах СВЧ воздействия. Экспериментально показано, что СВЧ активацию можно проводить

одноэтапно. Предполагается, что более глубокая степень очистки или использование более чистого сырья

позволит достичь более высоких показателей адсорбционной активности.
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Введение

При производстве пористых углеродных материалов

одним из используемых методов нагрева является мик-

роволновое (СВЧ) воздействие [1,2]. Различные про-

цессы, происходящие при микроволновом воздействии,

такие, как пиролиз, карбонизация, активация, являются

определяющими для качества получаемых активирован-

ных углеродных материалов (АУМ) [2–5]. Последние

разработки в классе пористых углей — АУМ, по-

лучаемые из биомассы, которые традиционно исполь-

зуются в качестве адсорбентов или катализаторов, в

настоящее время нашли широкое применение в про-

изводстве материалов для аккумулирования водорода

и суперконденсаторов [6,7]. Эти активированные угли

обладают более совершенной формой (устойчивость
макро/мезо/микропористого углерода) и улучшенными

свойствами (химическая и термическая стабильность,

низкая плотность). Кроме того, вышеназванные углерод-

ные материалы отличаются экологичностью, доступно-

стью получения, а также простотой и экономичностью

обработки [7,8].

В связи с растущим спросом на активированные

угли в традиционных областях применения и развитием

новых технологий с использованием этих материалов,

в контексте актуальной энергетической и экологической

ситуации, снижение энергозатрат и экологического воз-

действия процессов, используемых для производства и

регенерации АУМ, имеет принципиальное значение [9].

Процесс получения активированных углей состоит из

этапов карбонизации и активации исходного сырья.

Основные методы карбонизации и активации угле-

родных материалов можно разделить на химические

(пропитка кислотами и щелочами), физические, или тер-

мические (активация при высокой температуре в среде

воздуха, водяного пара или CO2) и физико-химические

(сочетание обоих методов, например, карбонизации пу-

тем нагрева пропитанного реагентом исходного сырья с

последующей физической активацией в кислородсодер-

жащей среде).
Химическая активация обычно предпочтительна из-за

простоты, более высокой скорости активации, высокого

выхода, более низкой температуры процесса и лучшего

развития пористой структуры. При этом недостатками

химической активации являются коррозионная актив-

ность реагентов и необходимость промывки продукта.

В качестве источников тепла во всех указанных ме-

тодах могут быть использованы традиционные терми-

ческие печи или установки микроволнового (СВЧ) на-

грева. В последнее время микроволновый метод нагрева

в сочетании с химической пропиткой исходного сырья

становится альтернативой традиционному способу под-

готовки благодаря быстрому, селективному, равномер-

ному и объемному нагреву, а также высокой управ-

ляемости. СВЧ нагрев увеличивает выход углерода,

улучшает качество активированных углей, обеспечивает

высокую энергоэффективность, минимизирует образо-

вание и выбросы вредных веществ, тем самым делая

технологию более экологически чистой. Таким образом,
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Рис. 1. Фотографии исследуемых образцов хлопкового пуха: a — исходный (№ 1); b — обработанный 5% раствором H3PO4 (№ 2);
c — СВЧ-карбонизированный (№ 3); d — СВЧ-карбонизированный с частичной активацией (№ 4); e — СВЧ-карбонизированный

с частичной активацией (№ 5).

эта технология представляется энергоэффективным аль-

тернативным решением для получения готовых матери-

алов [10–12]. Кроме того, применение микроволнового

нагрева в производстве АУМ позволяет получить ряд

преимуществ, а именно сокращение времени обработки

исходного сырья (прекурсоров) [13–15], объемный ха-

рактер нагрева [16], увеличение пористости поверхности

активированных углей [17], отсутствие необходимости

измельчать исходное сырье [5] и т. д.

Однако ввиду неупорядоченного характера и локаль-

ной гетерогенности, описание микроструктуры активи-

рованных углей затруднено. Дефектные пластины графе-

нового типа рассматриваются как элементарные строи-

тельные блоки этих углеродных материалов. Отдельные

графеноподобные слои часто складываются вместе на

очень короткой длине, что приводит к образованию

доменов, где межслоевые пространства образуют мик-

ропористость (микропоры размером от 0.4 до 2 nm).
Пустоты между беспорядочно расположенными доме-

нами, сшитыми вместе, образуют в зависимости от их

размера супермикропористость и мезопоры (от 2 до

100−200 nm) АУМ [18–20]. Мезопоры возникают в ре-

зультате организации наноразмерных доменов или даже

отдельных частиц, состоящих из нескольких доменов,

а также в результате влияния природных (минеральная
фракция) и привнесенных (активирующие агенты) вклю-
чений [21,22]. Так, на сегодняшний день оптимизация

характеристик АУМ носит почти исключительно эмпи-

рический характер.

Тем не менее, опираясь на многочисленные экс-

периментальные данные, можно подобрать способы и

режимы для синтеза АУМ с характеристиками, необхо-

димыми для конкретного применения. Настоящая работа

направлена на отработку и усовершенствование СВЧ

синтеза АУМ из прекурсоров растительной биомассы

для использования в системах хранения энергии с при-

оритетной задачей определения условий и выполнения

”
полной активации“ при СВЧ карбонизации. Физический

смысл
”
полной активации“ заключается в наиболее

полном удалении смол и других высокомолекулярных

продуктов пиролиза из пор углеродного материала, что

увеличивает площадь его активной поверхности. С этой

целью в настоящей работе исследовались морфология,

элементный и фазовый составы, а также адсорбцион-

ная активность образцов карбонизированного хлопко-

вого пуха при разных режимах СВЧ воздействия. Был

применен комплексный подход с использованием таких

методов, как оптическая и электронная микроскопия,

рентгеновская микротомография, рентгенофлуоресцент-

ный анализ, рентгенофазовый анализ и оценка адсорб-

ции по метиленовому синему.

1. Образцы и методы исследований

В качестве материала на основе углерода был исполь-

зован хлопковый пух, являющийся отходом текстильно-

го производства. Исходные образцы представляли собой

навески из хлопкового пуха белого цвета с сухой мас-

сой 3.0 g (рис. 1, a, образец № 1). В качестве активиру-

ющего агента в рамках дополнительной химической ак-

тивации использовалась ортофосфорная кислота H3PO4

(кислота ортофосфорная Ч ГОСТ 6552-80 (изм. 1−2;

производитель Chongqing Chuandong Chemical (Group)
Co., Ltd, Китай). Данный активатор оказывает минималь-

ное воздействие на окружающую среду [23]. Кроме того,

ортофосфорная кислота деполимеризирует целлюлозу,

гемицеллюлозу и лигнин, стимулирует образование по-

перечных связей между углеродными полимерами че-

рез реакции дегидратации и конденсации, стимулирует

образование фосфатов и полифосфатов, связывающих

биополимерные фрагменты, способствует расширению

микро- и мезопор в активированном угле [24,25]. Об-
разцы пропитывались 5% раствором H3PO4 на водяной

бане при 97◦C, 1.5 h, отжимались и формовались в виде

шариков диаметром ∼ 30mm, массой ∼ 9 g во влажном

состоянии (рис. 1, b, образец № 2). Данное значение кон-
центрации (5% H3PO4) было определено эмпирически

по температурной динамике процесса СВЧ обработки

(температура определялась методом спектральной пиро-

метрии), проценту выхода углеродного материала после

карбонизации и интегральной адсорбционной емкости

активированных углеродных материалов. Установлено,

что в целом более низкая концентрация H3PO4 снижает
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процент выхода продукта из-за высокой степени обгара,

а более высокая концентрация негативно сказывается на

температурной динамике СВЧ карбонизации — процесс

СВЧ карбонизации и активации идет менее стабильно.

Процесс микроволновой пиролизной карбонизации

проводился как в инертной газовой среде, для чего

использовался газ аргон, так и без нее. При этом

состав рабочей газовой среды подбирали эмпирически,

основываясь на предварительных множественных экс-

периментах, добиваясь ее устойчивости к разрядам в

условиях воздействия СВЧ электромагнитного поля.

После окончания карбонизации производилась фо-

тофиксация и взвешивание всех образцов. Процеду-

ра взвешивания проводилась на лабораторных весах

ВМ313М-II ОКБ Веста с точностью 1mg и максималь-

ным измеряемым весом 310 g.

СВЧ обработка образцов хлопкового пуха прово-

дилась в резонаторной СВЧ камере лучевого типа

и СВЧ установке волноводного типа (НИИ ПМТ).
При испытаниях в резонаторной СВЧ камере образец,

пропитанный в 5% H3PO4, карбонизировался в средах

аргона Ar, 10min, и углекислого газа СО2, 10min

(рис. 1, c, образец № 3). При полной карбонизации

образец хлопкового пуха приобретает графитно-серый

цвет. Масса образца № 3 после карбонизации соста-

вила 0.785 g. Процесс СВЧ карбонизации с частичной

активацией образца, пропитанного в 5% H3PO4, прово-

дился в среде СО2 5min и 2min на воздухе (рис. 1, d,
образец № 4). Остаточная масса этого образца состави-

ла 0.308 g. Визуально в объеме данного образца можно

выделить области двух оттенков — глубоко-черного и

графитно-серого. Предполагается, что большая глубина

”
черного цвета“ у частично активированных областей

обусловлена тем, что поверхность хлопковых волокон

становится более развитой (увеличивается количество

микро-, мезо- и макропор), и видимый свет поглощается

ей в большей степени, чем у областей, не имеющих

столь развитую поверхность (они выглядят более се-

рыми). Таким образом, при СВЧ карбонизации из-за

высоких скоростей протекания процессов происходит

образование структуры, неоднородной по объему.

Прохождение
”
полной“ активации, характеризующей-

ся высокой однородностью свойств (адсорбции, пори-

стости, элементного состава) по всему объему образ-

ца, требует достижения более высокой равномерности

и создания максимально возможной плотности потока

мощности электромагнитного поля в пространственной

области взаимодействия микроволн и образца. Предва-

рительные расчеты и анализ литературы [26] показали,
что в этой связи эффективнее использовать волноводную

СВЧ систему, для чего на базе НИИ ПМТ была

разработана новая установка на основе одномодово-

го прямоугольного волновода, работающая на частоте

f = 2.45GHz. Размер образца для данной установки

был ограничен размерами рабочей зоны (18 × 45mm).
Поэтому для испытаний был взят образец хлопкового

пуха массой 1.0 g, который после пропитки 5% раство-

ром H3PO4 отжимался и формовался в виде цилиндра

диаметром ∼ 15mm, высотой 40mm и массой ∼ 2.9 g

во влажном состоянии. Далее образец, помещенный в

кварцевую трубку, карбонизировался в СВЧ установке

в среде CO2 в течение 180 s (рис. 1, e, образец № 5).
Масса карбонизированного образца составила 0.110 g.

Для определения адсорбционной активности СВЧ

карбонизированных образцов использовали спектрофо-

тометрический метод, по интенсивности поглощения

света. Исследование проводили по индикатору метиле-

новому синему (МС) согласно ГОСТ 4453-74H [27].
Интенсивность поглощения света характеризуется оп-

тической плотностью. При неизменной толщине слоя

окрашенного вещества и при определенной длине волны

света (665 nm, чтобы поглощение было максимальным)
оптическая плотность прямо пропорциональна концен-

трации вещества. Измеряли оптическую плотность ана-

лизируемой пробы и, используя градуировочный график

(график зависимости оптической плотности от кон-

центрации раствора), определяли концентрацию веще-

ства в пробе. Адсорбционная активность по МС —

характеристика адсорбента, показывающая, какую мак-

симальную массу адсорбата (красителя метиленового

синего) способен адсорбировать на поверхности адсор-

бент, [mg/g]. При этом углеродный материал считается

активированным, если его адсорбционная активность

превышает 225mg/g (ГОСТ 4453-74). В настоящей рабо-

те для различных условий карбонизации определялись

локальные или интегральные значения адсорбционной

активности образцов. При локальной оценке проба тре-

буемого объема образца (№ 4,5) отбиралась из областей
наиболее глубокого черного цвета. Для интегральной

оценки адсорбционной активности образец (№ 3) из-

мельчался вручную лезвием до фрагментов размером

< 0.15mm (оценка размеров по РЭМ изображениям),
что позволило избежать

”
слипания“ порошка при дози-

ровании и обеспечить оптимальную площадь доступной

поверхности. Получившийся порошок перемешивался и

отбирался необходимый объем пробы.

Образцы углеродных материалов исследовались в оп-

тическом микроскопе (ОМ) Биолам М-1 (ЛОМО, Рос-

сия) в отраженном свете. Запись изображений осуществ-

лялась с использованием камеры ТС-1000 с максималь-

ным разрешением 3664× 2748 и чувствительным эле-

ментом 10Mp, 1/2" CMOS. Увеличение объектива плана-

хроматической коррекции составляло 10, 40 и 100 крат,

а максимальное разрешение — порядка 0.05 µm.

Рентгенотомографические (РТ) исследования прово-

дились на микротомографе
”
ТОМАС“ (ФНИЦ

”
КиФ“

РАН, Россия) [28]. Параметры эксперимента: трубка Cu

(размер фокуса 20× 2.0mm, режим 40 kV×40mA); дли-
на волны — 1.54�A(E = 8.047 keV); монохроматор —

пиролитический графит, отражение (0001); детектор

Ximea XiRay11 (размер пикселя 9× 9µm, поле зрения

36× 24mm); экспозиция — 3.5 s на проекцию; диапазон

измерений — 400 проекций с шагом 0.5◦ (0◦−200◦).
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Исследования элементного состава образцов прово-

дились на рентгеновском микротомографе
”
ДИТОМ-М“

(ФНИЦ
”
КиФ“ РАН, Россия) [29] методом рентгено-

флуоресцентного анализа (РФлА). Параметры экспери-

мента: трубка Cu (размер фокуса 20× 2.0mm), режим
40 kV×40mA; длина волны — 1.54�A(E = 8.047 keV);
монохроматор — кремний, отражение (111); размер

пучка — 8.0× 1.0mm; детектор-спектрометр Amptek

123SDD (нижний предел ∼ 1 keV, энергетическое разре-

шение ∼ 150 eV); экспозиция — 600 s на измерение.

Методами растровой электронной микроскопии

(РЭМ) и просвечивающей электронной микроскопии

(ПЭМ) с возможностью энергодисперсионного

рентгеновского микроанализа (ЭРМ) исследовались

структура и химический состав отдельных волокон

и фибрилл карбонизированных образцов хлопкового

пуха. Использовались автоэмиссионный растровый

электронный микроскоп FEI Scios (Thermo Fisher

Scientific, США, детектор Эверхардта–Торнли) в режиме

вторичных электронов, при ускоряющих напряжениях

от 2 до 20 kV и просвечивающий электронный микро-

скоп с полевой эмиссией FEI Tecnai Osiris (Termo Fisher

Scientific, США) при ускоряющем напряжении 200 kV.

Просвечивающий электронный микроскоп оборудован

системой детекторов, позволяющих получать карты

распределения химических элементов большой площади

за несколько минут. Образцы для ПЭМ исследований

диспергировали в ацетоне ультразвуком и наносили на

медные сетки с микродырчатыми аморфными пленками

углерода (SPI, США).

Исследования фазового состава образцов проводи-

лись на рентгеновском дифрактометре MiniFlex 600

(Rigaku, Япония). Параметры эксперимента: труб-

ка Cu, режим 40 kV×15mA; длина волны — 1.54�A

(E = 8.047 keV); режим θ−2θ-сканирования; интервал

углов 2θ = 10−40◦, шаг 0.01◦; экспозиция — 1 s на шаг.

Идентификация фаз проводилась с использованием

баз данных ICDD PDF-4 [30].

2. Результаты и обсуждение

Измерения интегральной адсорбции полностью СВЧ

карбонизированного образца (№ 3, графитно-серый

цвет) дали значение его адсорбционной активности

по метиленовому синему 126mg/g. В ходе нагрева

образца (№ 4) в камерной СВЧ установке лучевого

типа с использованием двухэтапного режима обработки

CO2+воздух произошла его полная карбонизация (об-
разец приобретает графитно-серый цвет), при этом в

некоторых областях наблюдается более глубокий
”
чер-

ный“ цвет. Как показали измерения локальной адсорб-

ции, эти области имеют более высокую адсорбционную

активность по МС 451mg/g. Это позволило сделать

вывод о корреляции глубины
”
черного“ цвета и ад-

сорбционной активности, что может свидетельствовать

о прохождении в этих областях частичной активации.

Образец № 5, для которого была сделана попытка реа-

лизовать
”
полную активацию“ одноэтапно в среде CO2

с использованием волноводной СВЧ установки, также

неоднороден по объему и содержит области, прошед-

шие карбонизацию (графитно-серый цвет) и активацию

(черный цвет). Измеренная локальная адсорбционная

активность областей с
”
черным“ цветом в образце № 5

оказалась сопоставима со значением, полученным для

образца № 4, и составила 452mg/g.

Результаты исследования изменения морфологии и

структуры волокон образцов хлопкового пуха в процессе

пиролизной СВЧ карбонизации представлены на рис. 2.

Анализ полученных разными методами данных поз-

воляет сделать следующие заключения. На поверхности

волокон образцов хлопкового пуха хорошо просматрива-

ется фибриллярная структура. Фибриллы расположены

параллельно друг другу и винтообразно закручиваются

под углом относительно оси волокна. Ширина волокон

составляет от 3 до 20 µm. Волокна образца № 4 имеют

поры размером от сотен нанометров до единиц микро-

метров (рис. 2, d). Для образца № 5 наблюдается сильно

развитая, пористая поверхность волокна (рис. 2, e) с

размерами пор от нескольких десятков до нескольких

сотен нанометров. Что подтверждается минимальным

коэффициентом поглощения µ ∼ 0.3mm−1 (РТ изобра-

жение) по сравнению с другими исследуемыми образца-

ми. При этом волокно сохраняет целостность формы.

Из представленных на рис. 2 изображений мож-

но заключить, что все исследованные образцы име-

ют загрязнения. Причем наличие минеральных ве-

ществ и микроэлементов в хлопковом волокне является

естественным. На РТ изображении исходного образца

(рис. 2, a) наблюдаются области с повышенным по срав-

нению с основным объемом коэффициентом поглоще-

ния µ ∼ 1.5mm−1. Однако и после СВЧ карбонизации

наблюдаются загрязнения в виде примесей, которые

осаждаются на волокнах внешней поверхности образца

и волокнах приповерхностного слоя (рис. 2, c−e). Ве-
роятно, при стремительном протекании СВЧ нагрева

одномоментно образуется высокая концентрация жидких

и летучих продуктов пиролиза, которые мигрируют и ча-

стично осаждаются на поверхности волокон. Это, в свою

очередь, приводит к смыканию волокон с образованием

сплошных структур, затрудняющих дальнейший выход

продуктов пиролиза из объема образца.

Примеси, которые могут присутствовать в исследу-

емых образцах хлопкового пуха, по происхождению

можно разделить на три группы: элементы минерального

питания; загрязнения хлопковых волокон в процессе

роста и хранения; химические реактивы, используемые

при подготовке образцов к процессу карбонизации. Как

видно из спектра РФлА в исходном образце (рис. 3,№ 1)
присутствуют следующие макро- и микроэлементы, от-

носящиеся к минеральному питанию растений: Mg, Al,

P, S, Ca, Fe. По данным ЭРМ (рис. 4, a) элементный

состав типичных частиц загрязнений (О, Сl, Са, Mg)
в различных сочетаниях и пропорциях соответствует
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Рис. 2. Оптические (слева), РТ (в центре) и РЭМ (справа) изображения образцов хлопкового пуха: a — исходный (№ 1); b —

обработанный 5% раствором H3PO4 (№ 2); c — СВЧ-карбонизированный (№ 3); d — СВЧ-карбонизированный с частичной

активацией (№ 4); e — СВЧ-карбонизированный с частичной активацией (№ 5).
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Рис. 3. Рентгенофлуоресцентные спектры исследуемых образцов хлопкового пуха: № 1 — исходный; № 2 — обработанный

5% раствором H3PO4; № 3 — СВЧ-карбонизированный; № 4 — СВЧ-карбонизированный с частичной активацией; № 5 — СВЧ-

карбонизированный с частичной активацией. Пики от Ar (воздух) и Cu (анод рентгеновской трубки) — аппаратные. Спектры

разнесены (×10) по оси интенсивности для наглядности.

перечню микро- и макроэлементов питания клетки,

что свидетельствует об их преимущественно природном

происхождении. Пики меди на ЭРМ спектрах соответ-

ствуют сетке для ПЭМ исследований. После предвари-

тельной обработки образцов хлопкового пуха в 5%-ном

водном растворе ортофосфорной кислоты часть частиц

загрязнений удаляется из образца, при этом возрастает

содержание фосфора (рис. 3,№ 2), что подтверждается

ЭРМ спектром (рис. 4, b). Использование двухэтапного

режима обработки CO2+воздух приводит к повышению

содержания в карбонизированном образце примесей

(рис. 3,№ 3, рис. 4, c). После СВЧ карбонизации практи-

чески все элементы минерального питания обнаружива-

ются в примесях углеродного остатка (рис. 3,№ 3−5,

рис. 4, c−e). Однако для образца № 5 примесь лока-

лизована в виде декорирующих волокна сферических

наночастиц, диаметром от 20 до 600 nm (рис. 4, e).

Результаты количественного анализа элементного со-

става волокна образца № 5 показали, что оно состоит в

основном (∼ 93%) из углерода. Содержание кислорода

невелико (∼ 5%). Содержание же остальных элементов

примеси, локализованной в частицах на поверхности

волокон, оценивается в среднем как менее 1% (см. таб-
лицу).

В ранее проведенных нами исследованиях фазового

состава [14] было установлено, что в процессе кар-

бонизации в образце (№ 3) происходит локализация

графитоподобных микрокристаллитов: графита с гекса-

Количественный анализ элементного состава образца № 5

Элемент Весовой % Атомный %

C 93.00 95.54

O 4.73 3.65

Al 0.08 0.04

Si 0.12 0.05

P 0.99 0.40

K 0.07 0.02

Ca 0.94 0.29

Fe 0.07 0.01

гональной и тетрагональной кристаллическими решет-

ками. При этом основной фазой в карбонизированном

образце является аморфный углерод. Также [15] было

обнаружено для образца (№ 4) образование многостен-

ных углеродных нанотрубок (МУНТ), наноразмерная

трубчатая морфология которых обеспечивает развитую

удельную поверхность АУМ, что приводит к увеличению

адсорбционной активности. При карбонизации образца

(№ 5) хлопкового пуха, обработанного СВЧ излучением

в волноводной установке, выявлено присутствие фазы

C-графита (PDF 01-089-8491) [31] (рис. 5), однако в

отличие от предыдущих образцов, это фаза является

переходной между графитом и алмазом, т. е. высоко-

температурной или же образующейся при высоком дав-

лении. При этом графит не полностью кристалличен,
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Рис. 4. Карты распределения элементов и ЭРМ спектры для образцов хлопкового пуха: a — исходный (№ 1); b — обработанный

5% раствором H3PO4 (№ 2); c — СВЧ-карбонизированный (№ 3); d — СВЧ-карбонизированный с частичной активацией (№ 4);
e — СВЧ-карбонизированный с частичной активацией (№ 5).

а на малых углах дифракции наблюдается его пик,

а также небольшое гало, указывающее на частичную

аморфизацию образца.

Образование фуллерена С70 (PDF 00-048-1206) [32]
представляется логичным ввиду образования фазы, пе-

реходной между графитом и алмазом, так как для об-

разования фуллеренов также нужны высокие давления.

Видимо, это происходит в процессе СВЧ карбонизации

образца, вероятно, в результате резкого повышения

давления в канале из-за образования паров воды и лету-
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Рис. 5. Рентгенограмма образца № 5.

чих соединений. Известно, что структуры С70 обладают

высокой сорбционной способностью [33,34], причем как

самостоятельный сорбент они значительно эффектив-

ней, чем активный уголь [35]. Фуллерены С70 могут

агрегировать в агломераты на поверхности нановоло-

кон [36], и схожая картина поверхности наблюдалась

при исследовании образца № 5 методом РЭМ (рис. 6).

Сферические частицы на поверхности волокон имеют в

составе фосфаты и кальций (рис. 4, e), что позволяет

сделать предположение о формировании подобных аг-

ломератов фуллеренов с минеральными примесями.

Кроме того, рентгеновские данные (рис. 5) показы-

вают, что содержание в образце № 5 фазы кальций

гидроген фосфата крайне мало, что особенно заметно

по сравнению с предыдущими образцами [15], однако

на всем протяжении углов дифракции наблюдаются

устойчивые пики гидрогена, что говорит об образовании

объемных кристаллитов гидрогена в данном образце.

Их количество невелико, а их ориентация в образце

различна. Этого не наблюдается у предыдущих образцов,

карбонизированных в установке, выполненной на основе

резонаторной камеры. Общее с предыдущими образцами

только наличие Ca (кальция) в той же фазе.

5 mm 2 mm

Рис. 6. РЭМ изображение поверхности волокна образца № 5.

Заключение

В работе выполнены исследования и сравнительный

анализ особенностей микроволновой карбонизации об-

разцов хлопкового пуха, проведенной в микроволновой

камерной в режиме стоячей волны и в микроволно-

вой волноводной в режиме бегущей волны установках.

На основе исследования зависимостей адсорбционной

активности и выхода по массе готового продукта пока-

зано, что при карбонизации СВЧ методом как в камер-

ной, так и в волноводной установках удается провести

активацию образцов, причем одноэтапно, в отличие от

классического термического метода. Однако карбони-

зация образцов целлюлозы в волноводной установке

позволила получить углеродные структуры, содержащие

меньшее количество примесных элементов, кроме того,

локализованных в частицах на поверхности волокон, а

не распределенных по объему. Проведенные исследова-

ния показали, что основными источниками примесных

элементов, которые могут присутствовать в углерод-

ном остатке, являются элементы минерального питания

растения и химические реактивы, применяемые при

подготовке образцов к процессу карбонизации. Наиболее

трудноудаляемыми примесями, идентифицируемыми в

углеродном остатке, являются P и Ca. Использование бо-

лее чистого исходного сырья позволит получать готовый

активированный материал без проведения дополнитель-

ной стадии очистки, что повысит энергоэффективность

метода.

Результаты исследований показали, что все образцы в

активированных областях имеют высокопористую струк-

туру поверхности волокна, причем при карбонизации об-

разцов хлопкового пуха, обработанных СВЧ излучени-

ем, выявлено образование разных углеродных структур.

При карбонизации в установке, выполненной на основе

резонаторной камеры, обнаружено образование МУНТ, а

в волноводной установке выявлено образование фулле-

ренов C70. Что, в свою очередь, приводит к увеличению

адсорбционной активности полученных активированных

материалов.

Таким образом, полученные в работе данные сравни-

тельного анализа свойств карбонизированного разными

Журнал технической физики, 2024, том 94, вып. 6



Метод микроволнового синтеза для получения температурно-активированных... 879

способами углеродного материала из высокомолекуляр-

ного органического сырья подтверждают перспектив-

ность применения микроволн для целей пиролитической

карбонизации.
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