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Представлены результаты исследований структуры, элементного и фазового состава, адсорбцион-
ной активности образцов хлопкового пуха, подвергнутых СВЧ- и термической карбонизации. Уста-
новлено, что в процессе СВЧ-карбонизации примеси неравномерно осаждаются на волокнах по-
верхностных слоев, практически не загрязняя фибриллы. При СВЧ-нагреве происходит более ак-
тивное развитие пористой структуры волокна. В термически карбонизированном образце
содержание аморфной фазы больше. Идентифицированы наиболее вероятные кристаллические
фазы, образовавшиеся в образцах в процессе карбонизации, – фазы графита с гексагональной и уг-
лерода с тетрагональной решетками. Адсорбционная активность СВЧ-карбонизированного образ-
ца почти в 3 раза выше, чем термически карбонизированного, при значительно меньшем времени
нагрева и большем выходе готового материала. Полученные результаты продемонстрировали пер-
спективность СВЧ-метода карбонизации.
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ВВЕДЕНИЕ
Технологии получения и хранения энергии яв-

ляются самыми перспективными в энергетиче-
ской отрасли во всем мире. Одно из активно раз-
вивающихся направлений – системы накопления
энергии на основе суперконденсаторов. Супер-
конденсаторы используют электростатическую
адсорбцию ионов на двухслойных поверхностях
электролита/электрода [1, 2]. Благодаря высокой
удельной поверхности (более 3000 м2/г) и настра-
иваемой текстуре поверхности активированные
углеродные материалы стали важным классом
пористых материалов, применяемых в качестве
электродов для суперконденсаторов [3–5]. Су-
перконденсаторы характеризуются практически
неограниченной цикличностью (более 100000 цик-
лов), слабой температурной зависимостью и, что
особенно важно, чрезвычайно высокой электри-
ческой мощностью и плотностью энергии [1].
В то же время для повышения конкурентоспособ-
ности суперконденсатора по сравнению с батаре-
ями нужно оптимизировать технологию получе-
ния материала электродов. Это необходимо для
повышения плотности энергии, а также увеличе-
ния как гравиметрической, так и объемной

характеристик суперконденсаторов. Посколь-
ку в качестве сырья для активированных углерод-
ных материалов можно использовать различные
естественные материалы – ископаемый уголь,
растительную биомассу (скорлупу орехов, древе-
сину и ее компоненты, торф и т.д.), а также недо-
рогие полимеры [6, 7], важно преобразовывать
эти материалы для получения оптимальных функ-
циональных физических и химических свойств.

Таким образом, актуальная задача – исследо-
вание влияния параметров формирования акти-
вированных углеродных материалов на их струк-
туру и функциональные характеристики, а также
параллельный поиск новых дешевых углеродсо-
держащих материалов и изучение их свойств.

Анализ проводимых в данной области иссле-
дований [8–10] показал, что наиболее перспек-
тивным сырьем для активированных углеродных
материалов является хлопковый пух, получаемый
из отходов текстильной промышленности. Важ-
ными критериями такого выбора послужили низ-
кая стоимость и доступность хлопкового волокна.

Технологический процесс получения активи-
рованных углеродных материалов включает в се-
бя несколько этапов. Основными из них являют-
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ся карбонизация исходного сырья для получения
углеродного материала и активация, направлен-
ная на развитие его пористой структуры [11]. Для
карбонизации углеродсодержащих материалов
обычно используют термический нагрев [12, 13].
В последнее время предложен новый метод –
сверхвысокочастотный (СВЧ) нагрев [3]. Отме-
тим, что оба метода имеют ряд преимуществ и не-
достатков [9]. Несмотря на то что карбонизация –
это начальный этап получения активированных
углеродных материалов, свойства получаемых
карбонизированных образцов в значительной
степени влияют на конечные свойства активиро-
ванного углерода. В свою очередь процесс карбо-
низации зависит от ряда факторов: природы и аг-
регатного состояния углеродного сырья, методов
и условий карбонизации. В настоящее время до-
статочно хорошо изучено влияние различных ви-
дов исходного сырья, получаемых из отходов
сельскохозяйственного производства, на физи-
ко-химические свойства углеродных материалов.
Однако практически отсутствуют данные об ис-
следованиях структуры и свойств материалов при
использовании разных методов на этапе карбо-
низации.

Целью настоящей работы было изучение
структуры, морфологии поверхности, элемент-
ного и фазового состава, а также адсорбционной
активности образцов карбонизированного хлоп-
кового пуха, сравнительный анализ влияния терми-
ческого и СВЧ-метода карбонизации на структуру
и свойства получаемых образцов. Проведенные
исследования помогут установить корреляцию
между структурными и функциональными харак-
теристиками карбонизированных образцов и ме-
тодами карбонизации. Это, в свою очередь, поз-
волит оценить перспективность предложенного
СВЧ-метода карбонизации для оптимизации тех-
нологического процесса получения активирован-
ных углеродных материалов.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Материал, методы и режимы карбонизации
были выбраны исходя из анализа имеющейся на
данный момент литературы и результатов соб-
ственных предварительных исследований.

Описание исследуемых образцов. В качестве ис-
ходного для процесса карбонизации материала
использовали хлопковый пух, представляющий
собой отходы текстильного производства с дли-
ной волокон, не превышающей 15 мм. Для более
интенсивной карбонизации сырья образцы про-
питывали раствором ортофосфорной кислоты
H3PO4 концентрацией 5% в течение 1 ч. В этом
случае дегидратирующий агент (H3PO4), взаимо-
действуя с хлопковым пухом, катализирует реак-
ции конденсации и дегидратации, уменьшая тем

самым содержание кислорода и увеличивая вы-
ход карбонизированного материала [14].

Далее перед проведением термической карбо-
низации пропитанные образцы высушивали в су-
шильном шкафу в течение суток, а перед СВЧ-
карбонизацией выдерживали во влажном состоя-
нии 24 ч, затем отжимали до массы ~10 г. Карбо-
низацию образцов стандартным методом [12] осу-
ществляли в термической печи при температуре
670°С в течение 120 мин. СВЧ-карбонизацию
образца хлопкового пуха массой 3 г проводили
в СВЧ-камере размером 0.6 × 0.6 × 0.6 м при
мощности ~500 Вт в среде инертного газа Ar в те-
чение 10 мин. После процесса карбонизации все
образцы взвешивали на лабораторных весах II клас-
са точности. Отметим, что в результате карбони-
зации образцы приобретали темно-графитовый
цвет с сохранением исходной формы и потерей
массы ~75% относительно исходной при СВЧ-
карбонизации и ~80% при термической.

Оптическая микроскопия. Образцы хлопкового
пуха исследованы в оптическом микроскопе
Биолам М-1 (ЛОМО, Россия) в проходящем и от-
раженном свете при освещении в режиме светло-
го и темного поля. Разрешение прибора близко
к 0.05 мкм. Увеличение объективов планахрома-
тической коррекции составляло 10, 40 и 100 крат.
Для фиксации изображений использовали каме-
ру ТС-1000 (ЛОМО, Россия) с чувствительным
элементом 10 Mп, 1/2" CMOS и максимальным
разрешением 3664 × 2748.

Рентгеновская томография. Томографические
исследования образцов хлопкового пуха прово-
дили на рентгеновском микротомографе (ФНИЦ
“КиФ” РАН, Россия) [15]. В конструкции микро-
томографа в качестве кристалла-монохроматора
использован пиролитический графит (поле зре-
ния около 1 × 2 см), что позволяет проводить из-
мерения коэффициента линейного ослабления
рентгеновского излучения μ. Измерения прово-
дили при 8.04 кэВ (характеристическая линия
CuKα1), так как при этой энергии исследуемые
образцы, с одной стороны, прозрачны для сохра-
нения высокого соотношения сигнал/шум на
изображениях, а с другой – достаточно поглоща-
ют излучение, чтобы наблюдать контраст струк-
туры. Геометрия проведенных экспериментов сле-
дующая: расстояние источник–образец 1200 мм,
расстояние образец–детектор 10 мм. Условия
зондирования: ускоряющее напряжение 40 кВ,
ток 40 мА. При проведении томографических ис-
следований образцы вращали относительно фик-
сированной оси (вертикальной), измеряли 400 про-
екций с шагом 0.5° и экспозицией 3.5 с на кадр.
Для регистрации изображений использовали
высокоразрешающий рентгеновский детектор
XIMEA-xiRay11 (XIMEA, Словакия), позволяю-
щий получать изображения с разрешением 9 мкм
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при поле зрения 36 × 24 мм. Обработку томогра-
фических данных проводили алгебраическим ме-
тодом реконструкции.

Рентгенофлуоресцентный анализ. Элементный
состав карбонизированных образцов хлопкового
пуха определяли методом рентгенофлуоресцент-
ного анализа (РФлА) на рентгеновском дифрак-
тометре с использованием детектора-спектро-
метра X-123SDD (Amptek, США) [16]. Преимуще-
ством метода РФлА является его неразрушающий
характер. Относительная простота метода позво-
ляет оперативно получать качественную инфор-
мацию об элементном составе образцов.

В качестве источника излучения использована
рентгеновская трубка с медным анодом, в каче-
стве монохроматора – высокосовершенный кри-
сталл Si(111). После отражения от кристалла-мо-
нохроматора пучок рентгеновских лучей был
сколлимирован до размеров пятна на образце
~150 мкм по вертикали и ~5 мм по горизонтали.
Энергия излучения CuKα1 составляла 8.04 кэВ.
Рентгеновские лучи, попадая на образец, вызыва-
ют вторичное флуоресцентное излучение, соот-
ветствующее атомам образца, максимальная
энергия которого ниже энергии возбуждающего
излучения. Однако линия, соответствующая
энергии зондирующего излучения (в данном слу-
чае CuKα1), также, как правило, проявляется.
Нижний предел измерений ~1 кэВ ограничен па-
раметрами чувствительного элемента детектора.
Энергетическое разрешение спектров РФлА ис-
следуемых образцов составило ~130 эВ.

Электронная микроскопия. Структура отдель-
ных волокон и одиночных фибрилл карбонизи-
рованных образцов хлопкового пуха была иссле-
дована методом электронной микроскопии в
растровом электронно-ионном микроскопе
(РЭИМ) Scios (Thermo Fisher Scientific, США) и в
просвечивающем электронном микроскопе (ПЭМ)
Tecnai Osiris (Thermo Fisher Scientific, США) при
ускоряющем напряжении 200 кВ.

Рентгенофазовый анализ. Для определения фа-
зового состава, а также оценки соотношения кри-
сталлической и аморфной фаз карбонизирован-
ные образцы хлопкового пуха исследовали на
рентгеновском дифрактометре Rigaku MiniFlex
600 (Rigaku, Япония). Источником излучения
служила рентгеновская трубка с медным анодом
(CuKα, λ = 1.54 нм) при ускоряющем напряжении
40 кВ и токе 15 мА. Измерения проводили в гео-
метрии Брэгга–Брентано в режиме θ–2θ-скани-
рования. Интервал углов 2θ составлял 5°–60°,
шаг 0.01°, экспозиция 1 с на шаг. Для иденти-
фикации фаз применяли базу данных ICDD
PDF-4 [17]. Дополнительно были проведены ис-
следования на дифрактометре X’PERT PRO
(PANalytical B.V., Нидерланды) при ускоряющем
напряжении 40 кВ и токе 40 мА (излучение CuKα,

λ = 1.54 нм). Образцы предварительно истерли
в порошок. Для идентификации фаз применяли
базу данных ICSD [18].

Исследование адсорбционной активности. Ад-
сорбционную активность образцов хлопкового
пуха после карбонизации определяли по индика-
тору – метиленовому синему (МС) [19]. Навеску
0.1 г предварительно высушенного исследуемого
материала помещали в колбу с 25 мл раствора ин-
дикатора, закрывали и взбалтывали в течение
20 мин со скоростью 1200 об./мин. Далее суспен-
зию центрифугировали в течение 15 мин, отбира-
ли около 1 мл осветленного раствора, отстаивали
в течение 15 мин и разбавляли водой до 10 мл. Раз-
бавленный раствор заливали в кювету (толщина
поглощающего слоя 1 мм) и снимали спектр про-
пускания в диапазоне от 400 до 800 нм. Оптиче-
скую плотность исследуемого раствора определя-
ли по формуле

(1)

где I0 – интенсивность проходящего светового
потока в дистиллированной воде, I – интенсив-
ность потока в исследуемом разбавленном рас-
творе; длина волны 665 нм.

Адсорбционную активность исследуемых об-
разцов по индикатору вычисляли по формуле

(2)

где C1 – массовая концентрация исходного рас-
твора индикатора [мг/л]; C2 – массовая концен-
трация раствора после контактирования с образ-
цом [мг/л]; K – коэффициент разбавления рас-
твора (в данном случае K = 10); m – масса навески
образца [г]; 0.025 – объем раствора индикатора,
взятого для осветления [л].

Остаточную массовую концентрацию индика-
тора в осветленном растворе определяли по полу-
ченному значению оптической плотности рас-
твора с использованием градуировочного графи-
ка зависимости оптической плотности от
массовой концентрации растворов сравнения:

(3)

где b и k – коэффициенты линейной функции y =
= kx + b, полученные линеаризацией градуиро-
вочного графика.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структурные исследования. На изображениях

исследуемых образцов, полученных в оптическом
микроскопе (рис. 1), отчетливо проявляются от-
дельные волокна хлопкового пуха толщиной 5–
20 мкм и длиной 10–15 мм. Анализ изображений
позволил сделать следующие заключения.

= 0lg ,ID
I

( ) [ ]−= 1 2 0.025
мг/г ,

C C K
X

m

−= ,D bC
k
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Исходный образец (рис. 1а) и образец, пропи-
танный раствором ортофосфорной кислоты (рис. 1б),
состоят из однородных волокон с загрязнениями
в виде микрочастиц на их поверхностях в незна-
чительной концентрации. Отметим, что наличие
различных микроэлементов и минеральных ве-
ществ характерно для сырого хлопка. Хорошо

видна фибриллярная структура некоторых воло-
кон (рис. 1б).

Состояние отдельного волокна в СВЧ-карбо-
низированном образце (рис. 1в) изменяется, на
нем появляются мелкоразмерные наросты или
налет относительно большой концентрации. Вы-
явлены также и крупные наросты меньшей кон-

Рис. 1. Изображения образцов хлопкового пуха в оптическом микроскопе: а – исходное волокно; б – пропитанный
5%-ным раствором ортофосфорной кислоты H3PO4; в – карбонизированный СВЧ-методом; г – карбонизированный
термическим методом.
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центрации. Обнаружены нарушения структуры
части волокон, вздутия, что, вероятно, обуслов-
лено некоторым увеличением диаметра волокна
на отдельных участках. В этих местах образуются
поперечные изломы и разрушаются стенки воло-
кон, что приводит к появлению пор размером по-
рядка единиц микрон. По-видимому, при резком
росте температуры образца в ходе СВЧ-нагрева
также резко растет давление в каналах волокон,
вызванное образованием летучих соединений,
что и приводит к подобной деградации хлопково-
го волокна.

После термической карбонизации (рис. 1г)
структура волокна более однородна. Однако на-
блюдаются волокна c ярко выраженными про-
дольными и поперечными трещинами разного
размера. Видимых наростов и налетов загрязне-
ний на поверхности волокон не наблюдается.

Результаты рентгенотомографических иссле-
дований образцов хлопкового пуха представлены
на рис. 2. Из анализа томограммы исходного об-
разца (рис. 2а) можно заключить, что его струк-
тура относительно однородна. В целом образец
достаточно рыхлый. Максимальное значение
коэффициента поглощения (μ = 0.33 мм–1) на-
блюдается в наиболее загрязненной области об-
разца. Из анализа представленных томографи-
ческих реконструкций можно заключить, что во-
локно, пропитанное ортофосфорной кислотой
(рис. 2б), более плотное и имеет больший коэф-
фициент поглощения μ = 0.56 мм–1, чем исходное
(рис. 2а), что, возможно, связано со слипанием
материала.

Структура образца, карбонизированного СВЧ-
методом (рис. 2в), менее однородна, волокни-
стость и рыхлость выражены не так явно, как в
исходных образцах. В целом преобладает объем
области с бóльшим, чем у исходного образца, ко-
эффициентом поглощения. Более плотные по
поглощению области размером до нескольких
миллиметров неравномерно распределены по
объему исследуемого образца. Возможно, это
спекшееся волокно и мелкие поглощающие
включения примесной фазы, образовавшиеся в
результате возрастания температуры образца в
процессе относительно быстрого СВЧ-нагрева.
Максимальное значение коэффициента погло-
щения μ = 0.98 мм–1.

Анализ томографического изображения об-
разца, карбонизированного термическим мето-
дом (рис. 2г), показал, что его структура однород-
на и наиболее близка к исходному образцу (рис. 2а).
Можно отметить увеличение по сравнению с ис-
ходным образцом концентрации мелких включе-
ний примесной фазы (точки) во всем объеме. Од-
нако концентрация таких включений ниже, чем
в СВЧ-карбонизированном образце (рис. 2в).
Образец, карбонизированный термическим ме-

тодом, характеризуется максимальным значени-
ем μ = 0.27 мм–1 – самым низким среди других об-
разцов. Это можно объяснить усыханием самого
волокна (потеря массы ~80% относительно ис-
ходной по данным взвешивания на лабораторных
весах), а также удалением большей части загряз-
нения в процессе термической обработки.

РЭИМ-исследования СВЧ- и термически кар-
бонизированных образцов показали, что структу-
ры их отдельных волокон и фибрилл схожи
(рис. 3). Образцы представляют собой закручива-
ющиеся к центру волокна (рис. 3а, 3д), диаметр
волокон 10–20 мкм (рис. 3б). На поверхности не-
которых волокон хорошо просматривается фиб-
риллярная структура (рис. 3е). Фибриллы распо-
ложены параллельно друг другу и винтообразно
закручиваются под углом относительно оси во-
локна (рис. 3в, 3д). Диаметр фибрилл составляет
300–500 нм (рис. 3г).

ПЭМ отдельных фибрилл показала, что они в
основном однородны, имеют вытянутую форму и
проявляют контраст, характерный для аморфных
объектов. Диаметр фибрилл СВЧ-карбонизиро-
ванного волокна составил 60–300 нм (рис. 4а),
термически карбонизированного – 30–300 нм
(рис. 4б). Контраст на ПЭМ-изображениях фиб-
рилл, отчетливее выраженный в случае СВЧ-кар-
бонизированного образца, указывает на возмож-
ное присутствие нанопор (рис. 4). Можно пола-
гать, что уже на стадии карбонизации раскрытие
закупоренных пор и развитие пористой структу-
ры материала более активно происходит при
СВЧ-нагреве. В фибриллах волокон, карбонизи-
рованных термическим методом, обнаружены
также включения, в целом однородно распреде-
ленные по объему (рис. 4б). По-видимому, при
термическом нагреве успевает проходить диффу-
зия части примеси, находящейся на поверхности
и в межволоконном пространстве, непосред-
ственно в волокно, в то время как при быстром
СВЧ-нагреве этого не происходит. В последнем
случае часть загрязняющей волокно примеси ко-
агулирует в конгломераты, неоднородно распо-
ложенные в межволоконном пространстве. Это
предположение подтверждается результатами
рентгеновской томографии (рис. 2в, 2г).

Исследования элементного и фазового составов.
Результаты исследования элементного состава
образцов хлопкового пуха методом РФлА пред-
ставлены на рис. 5 (спектры разнесены по оси ин-
тенсивности для наглядности). Отметим, что пи-
ки Ar (воздух), Fe (паразитный пик) и Cu (падаю-
щее излучение) являются инструментальными и
не подлежат учету. Поскольку нижний предел из-
мерений по энергии составляет ~1 кэВ, легкие
элементы, такие как C, O, зарегистрировать не
удается.
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Рис. 2. Результаты трехмерной томографической реконструкции для образцов хлопкового пуха: а – исходное волокно;
б – пропитанный 5%-ным раствором ортофосфорной кислоты H3PO4; в – карбонизированный СВЧ-методом;
г – карбонизированный термическим методом.
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Расшифровка полученных спектров выявила
наличие во всех исследуемых образцах следую-
щих элементов: P, K, Ca. В образце, карбонизиро-
ванном СВЧ-методом, также обнаружены Mg, Cl
и Cr, а в образце, карбонизированном термиче-
ским методом, – Cl. Анализ полученных спектров
позволяет отметить следующее. Распределение
найденных элементов по объему исследуемых об-
разцов неравномерное, о чем свидетельствуют
разные интенсивности пиков спектров 2–1 и 2–2,
полученных от разных областей одного и того же
образца, а также пик Cr, выявленный только в
спектре 2–2. Кроме того, максимальная концен-
трация фосфора обнаружена в образце, карбони-
зированном СВЧ-методом, а кальция – в терми-
чески карбонизированном образце.

На следующем этапе работы с целью оценки
соотношения аморфной и кристаллической фаз
в образцах хлопкового пуха, карбонизированных
двумя методами, и их сравнительного анализа
были проведены рентгенофазовые исследования.
Полученные дифрактограммы образцов хлопко-
вого пуха двух типов представлены на рис. 6. Про-
являются широкий (размытый) пик аморфной
фазы (2θ = 15°–30°) и слабоинтенсивные пики
кристаллических фаз. По базе данных ICDD
PDF-4 были определены наиболее вероятные
кристаллические фазы, образовавшиеся в образ-
цах в процессе СВЧ– и термической карбониза-
ции. На дифрактограммах (рис. 6а) отчетливо
видны пики 0002 и  графита с гексагональной10 10

Рис. 3. РЭИМ-изображение волокон образцов, карбонизированных СВЧ- (а–г) и термическим (д, е) методами: а – об-
щий вид; б – единичное волокно шириной 11.31 мкм; в – фибриллярная структура; г – изображение кромки волокна
толщиной 349 нм; д – фибриллярная структура; е – изображение края волокна.

200 мкм200 мкм200 мкм(а)(а)(а) (б)(б)(б)

(в)(в)(в) (г)(г)(г)

(д)(д)(д) (е)(е)(е)

20 мкм20 мкм20 мкм

11.31 μm
11.31 μm
11.31 μm

349.0 μm
349.0 μm
349.0 μm

20 мкм20 мкм20 мкм 5 мкм5 мкм5 мкм

10 мкм10 мкм10 мкм 5 мкм5 мкм5 мкм



604

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 67  № 4  2022

АСАДЧИКОВ и др.

кристаллической решеткой (PDF 01-077-7164) [20]
и пики 110 и 020 углерода с тетрагональной кри-
сталлической решеткой (PDF 00-054-0501) [21],
которые были также обнаружены в [22].

На рис. 6б представлены дифрактограммы по-
рошкообразных образцов после СВЧ- и термиче-
ской карбонизации. Хорошо различимы пики,
характеризующие матрицу аморфного вещества.
Однако пики углерода не обнаружены. Был выяв-
лен наиболее вероятный состав аморфных фаз:
гидрат дигидроортофосфата кальция Ca(H2PO4)2H2O
(PDF 01-075-1521) в случае СВЧ-карбонизации и
дигидропирофосфат кальция CaH2P2O7 (PDF 00-
003-0421) в случае термической карбонизации.
Наличие этих фаз хорошо согласуется с результа-
тами РФлА, показавшего присутствие кальция и
фосфора в относительно высокой концентрации.
Отличие лишь в гидрофильной части, возможно,
указывает на различия в обработке исходного во-
локна СВЧ- и термическим методами.

Сравнивая дифрактограммы (рис. 6а, 6б),
можно заключить, что в образце, карбонизиро-
ванном термическим методом, аморфной фазы
больше, чем в образце, карбонизированном СВЧ-
методом. Результаты исследований образцов в
виде волокон заметно отличаются от результатов

порошкообразных образцов. Это можно объяс-
нить тем, что графит, по всей видимости, присут-
ствует внутри самого волокна либо в виде его по-
крытия. В случае порошкообразных образцов
графит равномерно распределен по объему по-
рошка, в результате его пики не заметны на фоне
спектра аморфной матрицы. Собственно матрица
идентифицируется лучше ввиду отсутствия лока-
лизованного графита.

Кроме того, в процессе карбонизации в обоих
образцах произошло формирование графитопо-
добных микрокристаллитов, о чем свидетельству-
ют обнаруженные кристаллические фазы. Со-
гласно [11], размер и ориентация графитовых
кристаллитов определяют текстуру, пористость,
удельную поверхность (при последующей актива-
ции), емкость и электропроводность электродно-
го материала.

Адсорбционная активность (емкость). На рис. 7
представлены спектры пропускания светового
потока в диапазоне длин волн от 400 до 800 нм для
чистой дистиллированной воды (кривая 1) и рас-
творов МС, осветленных образцами, карбонизи-
рованными СВЧ- (кривая 2) и термическим мето-
дами (кривая 3). Интенсивность светового пото-
ка, проходящего через дистиллированную воду на

Рис. 4. ПЭМ-изображение одиночных фибрилл в образце, карбонизированном: а – СВЧ-методом; б – термическим
методом (стрелками показаны нанопоры).
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длине волны 665 нм, определяли для расчета оп-
тической плотности D исследуемых растворов по
формуле (1).

При сравнении спектров пропускания 2 и 3 на
длине волны 665 нм, соответствующей макси-
мальному поглощению проходящего светового
потока раствором МС, видно, что раствор МС,
осветленный СВЧ-карбонизированным образ-
цом, характеризуется бóльшим пропусканием,

чем раствор, осветленный образцом, карбонизи-
рованным термическим методом (спектр 3).

Значения адсорбционной активности Х СВЧ-
и термически карбонизированных образцов, рас-
считанные по формуле (2) по полученным значе-
ниям оптической плотности D осветленных рас-
творов, составили 126 и 47 мг/г соответственно.
Таким образом установлено, что адсорбционная
активность СВЧ-карбонизированного образца

Рис. 5. Рентгенофлуоресцентные спектры образцов: 1 – пропитанного 5%-ным раствором ортофосфорной кислоты
H3PO4; 2–1, 2–2 – карбонизированного СВЧ-методом (1, 2 – разные области образца); 3 – карбонизированного тер-
мическим методом.
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дом; 2 – термическим методом.
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почти в 3 раза превосходит адсорбционную ак-
тивность термически карбонизированного образца.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы образцы хлопкового пуха, про-
питанного раствором ортофосфорной кислоты
H3PO4, и проведен сравнительный анализ влия-
ния СВЧ- и термического методов карбонизации
на их структуру, морфологию поверхности, эле-
ментный и фазовый составы, а также адсорбци-
онную активность.

Установлено, что в результате СВЧ-воздей-
ствия, т.е. быстрого нагрева, часть примеси коагу-
лирует в конгломераты, неравномерно располо-
женные на поверхности волокон в виде наростов
фосфорсодержащих (максимальная концентрация
фосфора) продуктов пиролиза. В результате повы-
шается среднее по всему волокну значение μ, но не
происходит загрязнения самого волокна, в частно-
сти фибрилл. После термического нагрева обра-
зец имеет самое низкое из максимальных значе-
ние μ = 0.27 мм–1, что связано как с усыханием
самого волокна (потеря массы ~80% относитель-
но исходной по данным взвешивания на лабора-
торных весах), так и с отсутствием крупных при-
месных скоплений продуктов пиролиза в меж-
волоконном пространстве. Однако, по всей
видимости, происходит диффузия части приме-
си, находящейся на поверхности и в межволокон-
ном пространстве, непосредственно в волокно,
в результате чего формируются нановключения

в фибриллах термически карбонизированного
образца.

Результаты ПЭМ-исследований дают основа-
ние считать, что более активно раскрытие закупо-
ренных пор и развитие пористой структуры мате-
риала уже на стадии карбонизации происходит
при СВЧ-нагреве.

Идентифицирован наиболее вероятный состав
аморфных фаз: гидрат дигидроортофосфата каль-
ция Ca(H2PO4)2H2O в случае СВЧ-карбонизации
и дигидропирофосфат кальция CaH2P2O7 в случае
термической карбонизации. Оценки соотноше-
ния аморфной и кристаллической фаз показали,
что в образце, карбонизированном термическим
методом, аморфной фазы больше, чем в образце,
карбонизированном СВЧ-методом. Обнаружено,
что в процессе карбонизации в обоих образцах
произошла локализация графитоподобных мик-
рокристаллитов с гексагональной решеткой, а
также образовалась тетрагональная фаза углерода.

Наблюдается меньшая адсорбционная актив-
ность термически карбонизированного образца.
Это, видимо, обусловлено его менее развитой по-
ристой структурой в сочетании с большей аморф-
ностью и наличием включений в фибриллах. Хотя
в этом случае степень загрязнения межволокон-
ного пространства меньше, чем при СВЧ-обра-
ботке. Установлено, что адсорбционная актив-
ность такого образца почти в 3 раза меньше, чем
СВЧ-карбонизированного образца. Время карбо-
низации образцов СВЧ-методом составило
10 мин с выходом материала ~25 мас. %, а терми-

Рис. 7. Спектры пропускания: 1 – дистиллированной воды; 2 – раствора МС, осветленного образцом, карбонизиро-
ванным СВЧ-методом; 3 – раствора МС, осветленного образцом, карбонизированным термическим методом.
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ческим методом – 120 мин с незначительно мень-
шим выходом материала (~20 мас. %).

Проведенные сравнительные исследования
двух методов карбонизации углеродных материа-
лов дают основание считать СВЧ-метод весьма
перспективным и требующим дальнейшего изу-
чения.

Авторы выражают благодарность И.С. Волч-
кову за помощь в проведении рентгеноструктур-
ных исследований и В.В. Артемову за помощь в
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