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ПОЛУЧЕНИЕ АКТИВИРОВАННЫХ УГЛЕЙ ИЗ РАЗЛИЧНЫХ ВИДОВ  
ЦЕЛЛЮЛОЗОСОДЕРЖАЩЕГО СЫРЬЯ  

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ОРТОФОCФОРНОЙ КИСЛОТЫ

Аннотация. Исследована термохимическая деструкция различных целлюлозосодержащих растительных мате-
риалов: сосновые кора и опилки, льняная пакля и солома злаковых. Определены условия получения из них активи-
рованных углей с использованием ортофосфорной кислоты в качестве активатора. Установлено, что концентрация 
ортофосфорной кислоты 68 % является наиболее оптимальной для получения активированных углей из раститель-
ных материалов методом термохимической активации. Показано, что при одинаковых условиях проведения термо-
химического синтеза характеристики активированных углей определяются химическим составом исходного сырья. 
По данным низкотемпературной адсорбции-десорбции азота установлено, что все полученные активированные угли 
имеют высокую удельную поверхность (1 290–1 380 м2/г) и при этом содержат не менее 70 % мезопор с размерами 
более 2 нм и адсорбционную способность относительно метиленового голубого 420–610 мг/г. Полученные результа-
ты позволяют сделать вывод, что метод термохимической активации растительных материалов ортофосфорной кис-
лотой позволяет получать мезопористые угли, которые по существу являются новыми сорбентами, проявляющими 
высокую эффективность в процессах адсорбции.
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PRODUCTION OF ACTIVATED CARBONS FROM DIFFERENT TYPES  
OF CELLULOSE-CONTAINING RAW MATERIALS USING ORTHOPHOSPHORIC ACID

Abstract. Currently, the search for relatively inexpensive raw materials from renewable plant resources to obtain 
activated carbons based on them remains relevant. The thermochemical destruction of various cellulose-containing plant 
materials has been studied: pine bark and sawdust, flax tow and cereal straw. The conditions for obtaining activated carbons 
from them using orthophosphoric acid as an activator have been determined. 68 % concentration of the orthophosphoric 
acid has been established to be the most optimal for obtaining activated carbons from plant materials by thermochemical 
activation. It has been shown that under the same conditions of thermochemical synthesis, the characteristics of activated 
carbons are determined by the chemical composition of the feedstock. According to low-temperature nitrogen adsorption-
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desorption data, all the obtained activated carbons have a high specific surface area (1 290–1 380 m2/g) and at the same 
time contain at least 70 % mesopores with sizes greater than 2 nm and the adsorption capacity relative to methylene blue  
of 420–610 mg/g. The results obtained allow us to conclude that the method of thermochemical activation of plant materials 
by orthophosphoric acid makes it possible to obtain mesoporous carbons, which are essentially new sorbents exhibiting high 
efficiency in adsorption processes.

Keywords: pine bark and sawdust, flax tow, cereal straw, phosphoric acid, thermochemical activation, activated carbon, 
adsorption
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Введение. Активированный (активный) уголь (АУ) – это пористый углеродный материал  
с высокой удельной поверхностью, который широко используется в качестве сорбента, а также 
в процессах очистки газов и сточных вод во многих областях промышленности: химической, 
медицинской, фармацевтической, пищевой и т. п.

В качестве исходного сырья при производстве АУ в мировой практике используют различ-
ное сырье: древесину, торф, торфяной полукокс, бурые угли, скорлупу орехов, косточки плодов, 
нефтяные остатки, отходы целлюлозно-бумажных производств и др. В Республике Беларусь, не-
смотря на наличие широкой сырьевой базы в виде древесины, гидролизного лигнина, отходов 
деревообработки, торфа, бурых углей, из-за высокой себестоимости АУ не выпускается и поэто-
му для удовлетворения растущего спроса в основных отраслях народного хозяйства он импор-
тируется, но при этом сегодня продолжаются интенсивные поиски новых технологий получения 
АУ из целлюлозо- и лигнинсодержащих растительных материалов, которые позволили бы полу-
чить продукт, конкурентоспособный с импортными аналогами как по свойствам, так и по цене.

Известные технологии получения АУ из твердого органического сырья основаны на мето-
дах физической и химической активации [1, 2]. Процесс физической активации, как правило, 
осуществляется в два этапа: первоначальная карбонизация органических материалов в инертной 
атмосфере при температуре пиролиза 400–500 °С и последующая высокотемпературная актива-
ция газами – Н2О и СО2 при 600–800 °С. Химическая активация основана на предварительной 
пропитке исходного сырья различными по природе химическими веществами с последующей 
термообработкой в среде инертных газов или воздушной атмосфере при значительно более низ-
ких температурах. В качестве активаторов используют неорганические соли, основания и кис-
лоты [3]. В результате как физической, так и химической активации образуются АУ, содержащие 
преимущественно микропоры с диаметром менее 2 нм. Содержание мезопор, размер которых 
находится в диапазоне 2–50 нм, обычно не превышает 20 %. Но именно наличие мезопор делает 
микропористые АУ значительно более востребованными при применении в качестве сорбента, 
поскольку появляется возможность адсорбировать из газов и растворов не только маленькие,  
но и средние и даже крупные молекулы, например органические красители, антибиотики, фер-
менты, микотоксины, поверхностно-активные вещества, радионуклиды, пестициды и др. [4].

В учреждении БГУ НИИ ФХП методом термохимической активации с использованием ор-
тофосфорной кислоты из многотоннажных отходов производства гидролизного лигнина были 
получены АУ с содержанием мезопор более 90 % и удельной поверхностью 1 000–1 500 м2/г [5]. 
Цель настоящей работы – разработать методики термохимического синтеза мезопористых акти-
вированных углей из других видов растительного сырья.

Методическая часть. Для получения АУ использовали следующие растительные материа-
лы: сосновые опилки, кору, льняную паклю и солому злаковых. Сосновую кору, льняную паклю 
(отрезки волокна 1,5–2 см) и солому злаковых (отрезки 0,5–1 см) перед проведением экспери-
ментальных работ очищали от механических примесей и измельчали на лабораторном блендере. 
Характеристики исходных материалов: влажность, зольность и адсорбционная активность по 
метиленовому голубому (МГ), приведенные в табл. 1, были определены по общепринятым ме-
тодикам (пат. ЕА 039799 В1. Способ получения активированного мезопористого угля из лигнин-
содержащего сырья : заявлено 15.12.2020 : опубл.15.03.2022 / Гриншпан Д. Д., Цыганкова Н. Г., 
Савицкая Т. А., Мелеховец Н. А., Макаревич С. Е., Сонец П. Н., Бакун С. Н., Иванец А. И.) [5].
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Т а б л и ц а  1. Физико-химические свойства исходных растительных материалов

T a b l e  1. Physico-chemical properties of source plant materials

Образец Массовая доля влаги, % Зольность, % Адсорбционная активность по МГ, мг/г

Льняная пакля 10,1 ± 0,5 2,6 ± 0,1 105 ± 2
Солома злаковых 11,9 ± 0,6 5,2 ± 0,3 95 ± 2
Сосновая кора 19,3 ± 0,9 2,0 ± 0,1 95 ± 2
Сосновые опилки (образец 1) 23,4 ± 1,2 0,9 ± 0,1 80 ± 2
Сосновые опилки (образец 2) 46,7 ± 2,3 0,9 ± 0,1 75 ± 2

Способ получения АУ включал активационную обработку растительных материалов раство-
рами ортофосфорной кислоты с концентрацией 25–68 % при жидкостном модуле (количество мл 
жидкости на 1 г высушенного при 105 °С материала) от 0,5 до 2. Последующая термическая об-
работка образцов проводилась при двух температурных режимах (при 300 °С и 500 °С) в течение 
2–5 ч. Полученные образцы АУ отмывали дистиллированной водой до отрицательной реакции 
на фосфат-ионы, затем отфильтровывали, высушивали и растирали в ступке до образования од-
нородного порошка.

Морфологию поверхностей лабораторных образцов АУ оценивали по микрофотографиям, 
сделанным на электронном микроскопе сканирующего типа LЕО 1420-SEM 240. Поровую струк-
туру полученных АУ и образца сравнения (промышленный АУ, изготовленный из древесины 
березы) изучали методом низкотемпературной адсорбции-десорбции азота на автоматизирован-
ной адсорбционной установке ASAP 2020 МР (Micromeritics, США). На основании полученных 
изотерм с использованием программного обеспечения прибора были рассчитаны удельная по-
верхность АУ по БЭТ (SBET), удельная поверхность микро- (Sмикро) и мезопор (Sмезо), общий объ-
ем адсорбционного пространства (Vобщий), объемы микро- (Vмикро) и мезопор (Vмезо). Погрешность 
измерений составляла 2–5 %. Измерения были выполнены в Институте общей и неорганической 
химии НАН Беларуси.

Термогравиметрический анализ и дифференциальную сканирующую калориметрию образ-
цов исходных растительных материалов осуществляли на приборе STA 449 UPITER (NETZSCH, 
Германия). Масса образцов составляла 2,5–5,0 мг, температурный интервал – 20–600 °С, ско-
рость нагрева – 10 °С/мин. Термообработку проводили в атмосфере воздуха.

Фурье-ИК спектры в режиме МНПВО (на кристалле селенида цинка с фиксированным 
углом падения 45°) регистрировали на спектрометре Nicolet IS10 FT-IR (ThermoScientific, США) 
при 40-кратном сканировании и разрешении 2 см–1 при комнатной температуре.

Экспериментальные данные обрабатывали с помощью программы Origine 8.0. Расчет стати-
стических величин осуществлялся по результатам трех параллельных измерений.

Результаты и их обсуждение. Как следует из данных табл. 2, растительные материалы, вы-
бранные для термохимического синтеза АУ, различаются содержанием трех основных органи-
ческих веществ: целлюлозы, лигнина и гемицеллюлоз. Так, в пакле льна, опилках и соломе пре-
обладающим компонентом является целлюлоза. В коре сосны содержание целлюлозы и лигнина 
приблизительно одинаково [6]. 

Т а б л и ц а  2. Содержание целлюлозы, лигнина и гемицеллюлозы в растительном сырье

T a b l e  2. The content of cellulose, lignin and hemicellulose in vegetable raw materials

Сырье для АУ
Органические вещества

Источник
Целлюлоза, % Лигнин, % Гемицеллюлоза, %

Льняная пакля 52,4 11,5 9,2 [7]
Сосновая кора 50,0 20,0 19,0 [8]
Солома злаковых (пшеница) 83,0 7,3 6,4 [8]
Сосновая кора (корка) 26,0 20,6 5,0 [6]
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Для установления температурных режимов карбонизации выбранных растительных материа-
лов была изучена их термоокислительная деструкция при нагревании в атмосфере воздуха мето-
дом термогравиметрии (ТГ) и методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК). 
Полученные термограммы исходных образцов растительного сырья представлены на рис. 1.

Как следует из рис. 1, кривые термического разложения исходных материалов имеют три основ-
ные стадии потери массы. Первая обусловлена испарением физически адсорбированной воды, 
которое происходит в интервале температур от 35 до 115 °С с максимумом при 70–80 °С. При 
дальнейшем повышении температуры начинается процесс термоокислительной деструкции, ко-
торый идет в направлении деполимеризации и дегидратации полимерного сырья путем разложе-
ния макромолекул исходного органического вещества с образованием летучих соединений. При 
этом одновременно протекают поликонденсационные процессы и происходит формирование 
карбонизованного материала, который частично сгорает в окислительной атмосфере. На кривых 
ДСК вышеперечисленные процессы характеризуются одним эндо- и двумя экзоэффектами [8].

В диапазоне температур 150–400 °С главные реакции термоокислительной деструкции идут 
с потерей массы 40–76 % и с максимальной скоростью при температурах 300–350 °С. Этому ин-
тервалу температур соответствует и максимум наблюдаемого экзотермического эффекта. На вто-
рой ступени термоокислительной деструкции в интервале температур 400–600 °С потеря массы 
составила более 20 %, что можно объяснить процессами окисления (выгорания) образовавшейся 
углеродной матрицы, отвечающей за формирование пористой структуры угля. 

Из анализа термограмм исследуемых растительных материалов следует, что основные изме-
нения в их структуре, происходящие при карбонизации и активации, интенсивно протекают при 
температурах 300 и 500 °С, поэтому для получения АУ из растительных материалов методом 
термохимической активации термическую обработку пропитанного ортофосфорной кислотой 
образца проводили в два этапа: при температуре 300 °С в течение 2 ч и при температуре 500 °С 
в течение 2–3 ч.

Для выбранного температурного режима термообработки было проведено определение опти-
мальных условий жидкостной активации исходного сырья: минимального жидкостного модуля 

Рис. 1. Кривые ДТГ, ТГ и ДСК: a – льняная пакля, b – солома злаковых, c – сосновая кора

Fig. 1. DTG, TG, and DSC curves: а – linen tow, b – cereal straw, c – pine bark
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и продолжительности пропитки для достижения высоких выходов и адсорбционной активности. 
В частности, для опилок было выполнено две серии экспериментов. В первой серии при посто- 
янном времени пропитки (1 ч) изменялся модуль пропитки от 0,5 до 2,0; а во второй – при том же  
модуле пропитки изменялось время химической обработки от 1 ч до 3 суток. Из представлен-
ных в табл. 3 результатов следует, что наибольший выход (более 30 %) и наибольшая адсорб- 
ционная активность по МГ (610 мг/г) достигаются при жидкостном модуле 2,0, при котором 
вся кислота поглощается растительным материалом и в объеме сосуда отсутствует свободная 
жидкость. Более низкий расход активатора (жидкостной модуль 0,5–1,0) уменьшает как выход, 
так и сорбционную способность АУ. Это обусловлено тем, что при жидкостном модуле 0,5–1,0 
не достигается полнота пропитки опилок ортофосфорной кислотой, следовательно, термоокис-
лительному воздействию подвергаются структурные элементы опилок, не контактировавших  
с активатором. Этот вывод основан на результатах исследования воздействия выбранного темпе-
ратурно-временного режима карбонизации (2 ч при 300 °С, а затем 2 ч при 500 °С) на исходные  
опилки, т. е. на опилки без их активационной обработки ортофосфорной кислотой. В этом слу-
чае был получен уголь, выход которого составил всего 6 % от исходной навески и который прак-
тически не обладал адсорбционной способностью (сорбция МГ составила менее 40 мг/г).

Можно предположить, что ортофосфорной кислотой создается барьерная пленка из полифос-
форных кислот, которая ингибирует термоокислительную деструкцию и поэтому позволяет по-
лучать АУ в воздушной атмосфере. Увеличение продолжительности активационной обработки 
до 72 ч не привело к увеличению физико-химической активности АУ.

Т а б л и ц а  3. Влияние жидкостного модуля и продолжительности активационной обработки  
сосновых опилок 68 % Н3РО4 на выход и адсорбционную способность АУ

T a b l e  3. Influence of the liquid module and the duration of activation treatment  
of pine sawdust with 68% H3PO4 on the yield and adsorption capacity of AC

Жидкостный модуль Время химической обработки, ч Выход, % Адсорбционная активность по МГ, мг/г

0,5 1,0 5,8 ± 0,3 410 ± 8
1,0 1,0 13,5 ± 0,7 550 ± 11
2,0 1,0 30,0 ± 1,5 610 ± 12
1,0 24,0 11,8 ±0 ,6 540 ± 11
2,0 24,0 27,0 ± 1,4 610 ± 12
2,0 72,0 28,0 ± 1,4 600 ± 12

Следующий этап состоял в исследовании влияния концентрации ортофосфорной кислоты 
на сорбционные характеристики АУ. Активационную пропитку растительных материалов про-
водили растворами ортофосфорной кислоты с концентрацией от 25 до 75 мас.% в течение 1 ч  
при жидкостном модуле 2, а термическую обработку пропитанного ортофосфорной кислотой 
прекурсора осуществляли в муфельной печи последовательно при температурах 300 и 500 °С  
в течение 2 ч при каждой температуре. Отмывку полученных образцов вели дистиллированной 
водой, затем их высушивали при 105 °С и измельчали. 

Результаты по исследованию влияния концентрации ортофосфорной кислоты на физико-хи-
мические характеристики АУ из льняной пакли, опилок, коры сосны и соломы злаковых пред-
ставлены в табл. 4. Как следует из полученных данных, метод термохимической активации рас-
тительных материалов с использованием ортофосфорной кислоты в диапазоне ее концентраций 
50–75 % позволяет получать угольные адсорбенты с выходом 20–40 % и высокой адсорбционной 
способностью 490–610 мг/г по отношению к красителю МГ. 

СЭМ-изображение поверхности полученных АУ представлено на рис. 2.
Как видно из рис. 2, все АУ, полученные из различного растительного сырья, имеют слоис-

тую поверхность и неоднородную морфологию.
Для определения наличия новых функциональных групп в АУ были сняты ИК-спектры ис-

следуемых образцов. Установлено, что в спектрах присутствуют полосы поглощения при 1 740, 
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1 538 и 1 080 см–1, которые в соответствии с литературными данными [9] относят соответствен-
но к колебаниям С=О карбонильных групп (1 740 см–1) и колебаниям СН2-групп (1 538 см–1)  
в структуре ароматического кольца. Полоса 1 080 см–1 обусловлена валентными колебаниями 
связей Р–О–Р-групп в полифосфатах или ионизированной связью Р+–О– в эфирах фосфатов, что 
указывает на взаимодействие ортофосфорной кислоты с целлюлозосодержащим сырьем и появ-
лением на нем фосфорсодержащих групп.

Т а б л и ц а  4. Влияние концентрации ортофосфорной кислоты на физико-химические характеристики АУ  
из различного растительного сырья

T a b l e  4. Effect of orthophosphoric acid concentration on the physicochemical characteristics of AC  
from plant materials

Концентрация ортофосфорной кислоты Выход АУ, % Адсорбционная активность по МГ, мг/г Зольность, %

Льняная пакля (влажность 10,1 %)
75 39 ± 4 570 ± 11 5,6 ± 0,3
68 28 ± 3 550 ± 11 4,6 ± 0,2
50 23 ± 2 570 ± 11 4,0 ± 0,2
25 13 ± 1 540 ± 11 3,4 ± 0,2

Сосновые опилки (влажность 23,4 %)
75 21 ± 2 530 ± 11 4,6 ± 0,2
68 24 ± 2 610 ± 12 4,0 ± 0,2
50 15 ± 2 540 ± 11 3,7 ± 0,2

Сосновые опилки (влажность 46,7 %)
68 30 ± 2 610 ± 12 3,9 ± 0,2

Сосновая кора (фракция 1 мм (а) и фракция 2–3 мм (б))
68 (а) 10 ± 1 490 ± 10 9,6 ± 0,5
68 (б) 10 ± 1 430 ± 9 10,0 ± 0,5

Солома злаковых (влажность 11,9 %)
68 19 ± 2 580 ± 12 13,5 ± 0,7

Рис. 2. СЭМ-изображение поверхности АУ, полученных из льняной пакли (a), опилок (b) и сосновой коры (c).  
Увеличение в 10 000 раз

Fig. 2. SEM image of AC surface obtained from (a) linen tow, (b) sawdust and (c) pine bark. Magnification 10,000
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Характеристики пористой структуры и значения удельной поверхности активных углей бы-
ли определены по данным низкотемпературной адсорбции-десорбции азота. Для всех образцов 
были измерены изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции азота, из которых методом 
NLDFT были рассчитаны распределения пор по размерам (рис. 3, табл. 5).

Вид измеренных изотерм адсорбции-десорбции азота указывает на присутствие в структу-
ре углей пор различных размеров. Приведенные на рис. 3 изотермы сорбции азота паклей льна  
и сосновыми опилками необратимы, т. е. обладают гистерезисной петлей, и по этому призна-
ку согласно классификации IUPAC [10] могут быть отнесены к типу IV изотерм, характерному 
для мезопористых адсорбентов. По форме адсорбционной ветви первая из упомянутых изотерм 
относится к типу IV(a), присущему адсорбентам с порами шире ~ 4 нм, а вторая дополнитель-
но демонстрирует черты изотерм типа I(b), характерного для материалов с распределением пор  
по размерам, включающим как микропоры, так и узкие мезопоры менее ~ 2,5 нм, что под-
тверждается кривыми распределения пор по размерам на рис. 3.

По форме петли капиллярно-конденсационного гистерезиса в обоих образцах идентифици-
руют щелевидные мезопоры (форма петли H3 – в первом образце и H4 – во втором). Предполо-
жительно петля H3 у образца из пакли льна создается нежесткими агрегатами пластинчатых 
частиц так же, как, например, у некоторых глин, либо в поровой сетке есть макропоры, не полно-
стью заполненные конденсатом. Петля H3 похожа на петлю Н4 у образца из сосновых опилок, но 
адсорбционная ветвь во втором случае обнаруживает более выраженное поглощение при низких 
p/p0, связанное с заполнением микропор. Петли H4 характерны для микромезопористых углей. 
Рост адсорбции в области низких значений относительных давлений в обеих изотермах указы-
вает на наличие микропор, а появление петель гистерезиса подтверждает капиллярно-конденса-
ционные процессы, протекающие в мезопорах щелевидной формы [10]. Адсорбцию в мезопорах 
характеризует последовательное формирование на их стенках слоев адсорбируемых молекул 
(полимолекулярная адсорбция), завершаемое заполнением этих пор по механизму капиллярной 
конденсации.

По результатам низкотемпературной адсорбции-десорбции азота были получены характери-
стики пористой структуры АУ, которые представлены в табл. 5.

Рис. 3. Изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции азота и распределение пор по размерам, по NLDFT

Fig. 3. Isotherms of low-temperature nitrogen adsorption-desorption and pore size distribution by NLDFT
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Т а б л и ц а  5.  Основные характеристики пористой структуры АУ из растительных материалов

T a b l e  5.  Main characteristics of the pore structure of AC from plant materials

Сырье для АУ SBET, м2/г
Удельная поверхность 

пор, м2/г Объем пор, см3/г 

Sмикро Sмезо Vобщий Vмезо Vмикро Vмезо/Vобщий, %

Льняная пакля 1 380 288 606 1,14 0,84 0,12 74
Сосновая кора 1 290 185 478 1,10 0,78 0,21 71
Древесина березы (АУ марки ОУ-А) 750 460 235 0,56 0,26 0,24 46

Полученные нами АУ из различных растительных материалов обладают значительно более 
развитой пористой поверхностью, чем промышленный активированный уголь (ОУ-А), полу-
ченный из древесины березы. Объем их адсорбционного пространства, как следует из данных  
табл. 5, почти в два раза превышает объем пор промышленного образца, синтезированного ме-
тодом физической активации. Основной вклад (около 70 %) в поровую структуру эксперимен-
тальных образцов вносят мезопоры. Распределение микро- и мезопор по размерам имеет две об-
ласти: первая – до 20 нм и вторая – 20–50 нм. Данные результаты показывают, что химическая  
активация ортофосфорной кислотой целлюлозосодержащих материалов позволила получить АУ, 
в котором мезопор больше, чем микропор.

Заключение. Полученные результаты доказывают, что метод термохимической активации 
растительных материалов ортофосфорной кислотой позволяет производить микромезопористые 
угли с развитой удельной поверхностью и контролируемым соотношением микро- и мезопор, 
которые по существу являются новыми сорбентами, перспективными в процессах адсорбции 
молекул со средней и высокой молекулярной массой. Адсорбционная способность таких углей 
по отношению к красителю метиленовому голубому составляет 490–610 мг/г.
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