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Нанопористые электродные материалы были получены карбонизацией и активацией 
углеродного материала на основе растительного сырья из рисовой шелухи и скорлупы грецкого 
ореха. Современными методами такими как сканирующая электронная микроскопия, 
низкотемпературная адсорбция азота, адсорбция по метиленовому голубому (МГ) и рентгенофазовый 
спектральный анализ (РФА) были изучены физико-химические характеристики полученных 
материалов. 

Введение 
Активированный уголь (АУ) — пористое вещество, которое получают из различных 

углеродосодержащих материалов органического происхождения: древесного угля, каменноугольного 
кокса, рисовой шелухи (РШ), скорлупы грецких орехов (СГО) и других материалов. АУ имеет 
огромное количество пор и характеризуется большой удельной поверхностью на единицу массы, 
вследствие чего обладает высокой адсорбционной способностью. Углеродные адсорбенты находят 
широкое применение в различных процессах очистки от вредных примесей и рекуперации ценных 
веществ из жидких и газообразных сред. Необходимость в дешевых сорбентах, соответствующих 
требованиям производства (хорошая сорбционная емкость (СЕ), регулируемые размеры и структура 
пор и т.д.), приводит к разработке новых способов получения сорбентов. Активированный уголь на 
основе растительного сырья является дешевым и легкодоступным сорбентом, отличающимся 
высокой пористостью, прочностью и возможностью многократного использования. В Институте 
проблем горения на протяжении многих лет проводятся исследования по технологии разработки 
углеродных наноструктурированных сорбентов на основе растительного сырья [1-4]. 

Материалы и методы исследований 
1 Методика получения углеродного адсорбента 
Углеродные материалы из РШ и СГО были получены путём дробления скорлупы грецкого 

ореха, прекарбонизации, десиликации (для рисовой шелухи) и их химической активации, 
соответственно. РШ и СГО были промыты несколько раз дистиллированной водой для удаления 
примесей и высушены при 110°С в течение 1 ч. Метод предварительной карбонизации РШ и СГО 
проводили в железном реакторе при температуре 250-500°С со скоростью нагрева 10 °С/мин при 
скорости подачи аргона ~ 5 см3/мин, время выдержки 60 мин. Полученные образцы РШ 
десилицировали в 1М растворе КОН и нагревали до 80°С в течение 3 ч для удаления Si02. После 
этого была проведена отмывка сорбента дистиллированной водой до нейтральной среды, путём 
многократного кипячения и декантации. Сорбент сушили в течение 2 ч при 110°С, взвешивали и 
определяли выход продукта. Затем высушенные образцы смешивали с измельченным КОН в 
соотношении 1:5 и подогревали до плавления КОН. Смесь переносили в реактор из нержавеющей 
стали и активировали при 850°С в течение 2 ч. После активации полученные образцы несколько раз 
промывали дистиллированной водой выше указанным способом. 

2 Методы исследования 
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2.1 Метод сканирующей электронной микроскопии (СЭМ/EDAX). Исследования морфологии 
образцов проводились на микроскопе QUANTA 3D 200i (FEI, США) с ускоряющим напряжением 30 
кВ. Локальный анализ химического состава образца проводили на микроскопе, оборудованным 
энергодисперсионным рентгеновским спектрометром EDAX и оснащенным полупроводниковым 
детектором с энергетическим разрешением 128 эВ (полимер, окошко d = 0,3 мм). 

2.2 Определение удельной поверхности методом БЭТ по данным адсорбции азота. 
Информацию о текстуре образцов АУ на основе РШ и СГО получали методом низкотемпературной 
адсорбции азота на приборе СОРБТОМЕТР предназначенного для определения величины общей 
удельной поверхности мезо- и макропористых веществ и материалов методом тепловой десорбции 
газа-адсорбата методом БЭТ в соответствии с ГОСТ 23401-90. 

2.3 Исследования адсорбции по метиленовому голубому (МГ). Модельные растворы с 
необходимыми концентрациями красителя готовили путем последовательного разбавления 
исходного раствора с концентрацией 1500 мг/ дм3. Навеску 0,1±0,001 г растертого в агатовой ступке 
угля переносили в стеклянную емкость вместимостью 50 мл, добавляли 25 мл раствора МГ, 
накрывали чашкой Петри и перемешивали в течение 20 минут на магнитной мешалке. Угольную 
суспензию переносили в пробирки и центрифугировали в течение 15 минут. Отбирали 5 мл 
осветлённого раствора для измерения оптической плотности, в кюветах с расстоянием между 
рабочими гранями 10 мм на фотоэлектроколориметре с использованием синего светофильтра. По 
значению оптической плотности, используя градуировочный график, определяли остаточную 
концентрацию МГ в растворе. На основании результатов сорбции МГ на углеродном материале 
рассчитаны значения равновесной адсорбционной способности по формуле: 

х = 0,025-(С1-С2 .К). 
т v 7 

где, Ci - концентрация исходного раствора красителя, (1500 мг/дм3) 
Ci - концентрация раствора после контактирования с углем, мг/дм3 

К - коэффициент разбавления раствора, взятого для анализа, после контактирования с углеродным 
материалом (раствор разбавляли в 10 раз), К = 10 
m - масса навески активного угля, г (-0,1 г) 
0,025 - объем раствора метиленового голубого, взятого для осветления, дм3 [5]. 

2.4. Рентгенофазовый спектральный анализ (РФА). Рентгенограммы образцов были получены 
на дифрактометре ДРОН-ЗМ в цифровом виде с применением медного излучения. Режимы съемки 
образца следующие: напряжение на рентгеновской трубке - 30 kV, ток трубки - 30 шА, шаг 
движения гониометра - 0.05° 20 и время замера интенсивности в точке - 1,0 сек. Во время съемки 
образец вращался в собственной плоскости со скоростью 60 об/мин. 

Предварительная обработка рентгенограмм для определения углового положения и 
интенсивностей рефлексов проводилась программой Fpeak. При проведении фазового анализа 
использовалась программа PC PDF WIN с базой дифрактометрических данных PDF-2. 

Результаты и обсуждение 
По данным сканирующей электронной микроскопии, представленным на рис.1 (а, б), 

наблюдается развитая пористая структура, которая имеет многослойные графеновые слои, на 
которых видно присутствие дефектов, однако встречаются участки без дефектов с однородной 
структурной поверхности. 

а 
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Рисунок 1 - СЭМ анализ образцов АУ на основе РШ (а) и СГО (б) 

Элементный анализ образцов определен с помощью метода энергодисперсионного 
рентгеновского микроанализа (ЕБАХ), представленного на рис. 2 (а, б). Результаты элементного 
анализа, представленные в табл. 1. В обоих образцах высокое содержание углерода, что 
свидетельствует о достаточной глубине протекания карбонизации. Чем выше степень карбонизации, 
тем выше содержание углерода и меньше других компонентов. Кроме того, имеются различные 
примеси солей и оксидов. 

Рисунок 2 - Элементный состав образцов АУ полученных из РШ (а) и СГО (б) 

Сорбционную емкость активированных углей определяли по стандартным методикам, в том 
числе по сорбции метиленового голубого. В соответствии со значениями на градуировочном графике, 
если принять значение К = 10, концентрации С = 60 по оси х будет соответствовать значение 
адсорбционной активности, равное 225 мг/г. Значит, в соответствии с ГОСТом, значение 
адсорбционной активности для испытуемого угля должно лежать выше значения С = 60. 

Рисунок 3 демонстрирует преимущество образцов а и б АУ на основе РШ и СГО с 
использованием щелочного агента КОН в адсорбционной способности (371 и 217 мг/г, 
соответственно) по метиленовому голубому перед АУ на основе РШ и СГО г и д без активации (82 и 
86,5 мг/г, соответственно). При получении углеродного материала на основе химически 
активированной рисовой шелухи и скорлупы грецкого ореха был использован щелочный агент КОН, 
который способствует формированию пористой структуры путем выщелачивания минеральной 
части, содержащейся в исходном прекурсоре и раскрытию новых пор. 
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Рисунок 3 - Остаточная концентрация метиленового голубого в растворах: 
а - АУ на основе РШ с активацией; б - АУ на основе СГО с активацией; г - АУ на основе РШ без 

активации; д - АУ на основе СГО без активации. 

В таблицах 1-4 приведены результаты, полученные в ходе эксперимента. Для каждого 
значения оптической плотности на градуировочном графике по оси X определяется соответствующее 
значение концентрации раствора после контактирования с активным углем. Далее на основании 
полученных значений по формуле (1) определяется адсорбционная способность угля. Масса образцов 
0,1 г, объем метиленового голубого 25 мл, объем дистилированной воды 50 мл, объем осветвленного 
раствора 5 мл. 

Таблица 1 - Результаты испытания АУ на основе РШ с активацией 

в <В> С, мг/дм3 X, мг/г 
0,135 0,135 0,135 0,135 15 371,25 
0,140 0,140 0,140 0,140 18,5 370,375 
0,136 0,136 0,136 0,136 15,5 371,125 
0,139 0,139 0,139 0,139 18 370,5 
0,141 0,141 0,141 0,141 19 370,25 

Таблица 2 - Результаты испытания АУ на основе СГО с активацией 

<Б> С, мг/дм3 X, мг/г 
0,230 0,230 0,230 0,230 60 225 
0,231 0,231 0,231 0,231 60,5 223,75 
0,245 0,245 0,245 0,245 71 197,5 
0,241 0,241 0,241 0,241 69 202,5 
0,221 0,221 0,221 0,221 56 235 

Таблица 3 - Результаты испытания АУ на основе РШ без активации 

Б <Б> С, мг/дм3 X, мг/г 
0,360 0,360 0,360 0,360 120 75 
0,361 0,361 0,361 0,361 121 72,5 
0,359 0,359 0,359 0,359 119 97,5 
0,358 0,358 0,358 0,358 118 80 
0,356 0,356 0,356 0,356 116 85 

Таблица 4 - Результаты испытания АУ на основе СГО без активации 
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Б <Б> С, мг/дм3 X, мг/г 
0,358 0,358 0,358 0,358 118 80 
0,357 0,357 0,357 0,357 117 82,5 
0,356 0,356 0,356 0,356 116 85 
0,359 0,359 0,359 0,359 119 97,5 
0,355 0,355 0,355 0,355 115 87,5 

По данным адсорбции азота, представленным в табл. 5, удельная поверхность 8БЭТ образца АУ 
на основе РШ в полтора раза выше, чем образца АУ на основе СГО. Однако адсорбционные 
исследования по метиленовому голубому, показывают сопоставимые значения сорбционных 
емкостей. 

Высокие значения сорбционной емкости монослоя МГ (табл. 5) для обоих образцов также 
свидетельствуют о высокой мезопористости, т.к. известно, что молекула МГ доступна для пор 
диаметром более 1,5 нм. Кроме того, зная количество молекул МГ в монослое, можно также оценить 
удельную поверхность. Таким образом, согласно адсорбционным исследованиям, образцы являются 
высокопористыми материалами с развитой удельной поверхностью. 

Таблица 5 - Значения удельной поверхности и элементный состав образцов АУ на основе РШ 
и СГО 

Образец 8 БЭТ, 
м2/г 

СЕ 
по 

МГ, 
X, 

мг/г 

С,% о , % А1, 
% 

м § , 
% 

Я , 
% 

К, 
% 

Са, 
% 

Сг, 
% % 

Выход, 
% 

АУ на 
основе 

Р Ш 

3186 371 76,64 6,56 1,03 3,39 2,09 1,57 8,72 42 

АУ на 
основе 
СГО 

2194 217 72,53 1,45 1,31 4,15 3,56 14,51 2,14 30 

РФ - анализы были выполнены АУ на основе РШ и СГО с химической активацией в 
присутствии гидроксида калия. Рентгенограммы этих материалов приведены на рисунках 4,5. Как 
следует из приведенного рентгенограммы (рисунок 4), основной фазой образца является 
рентгеноаморфная фаза, возможно углерод Сбо. Кроме гало с максимумом <1=4,1998 А, характерным 
для углерода Сбо, на рентгенограмме присутствует ряд слабых по интенсивности дифракционных 
линий. Некоторые из этих линий можно отнести к КбСбо, К2С2 и к восстановленному железу. 
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2 THETA d e g r e e s 
0 N 1 zak26 2018 Щ Fe - 00-006-0696 (*) 

Щ K6C60 - 01 -085-1589 (С) I_•] C60 - 00-049-1721 (I) 
И K2C2-01-076-1714 (С) 

Рисунок 4 - Рентгенограмма образца углеродного материала, 
полученного на основе РШ 

Рентгенограмма образца (рисунок 5), полученного методом химической активации скорлупы 
грецкого ореха в присутствии гидроксида калия, содержит основное гало с максимумом d=4,1998 А 
(21° 10) может принадлежать углероду Сбо, то есть основной фазой образца является 
рентгеноаморфная фаза. Второе более слабое гало с сНЗ,4200 (26° 0 0) может относиться к С -
Graphite 2Н. 

ш 

20 

ИЗ N2 zak26 2018 

I | I I м | I м I | I I м | I I I I | I I I I | I i i i | i i i i | м I I | I I I I | I I I I | I I I 

30 40 50 60 70 

2 THETA degrees 
с 

в С60 С - Graphite 2Н 

ЕЕ] Fe 
Рисунок 5 - Рентгенограмма образца углеродного материала, 

полученного на основе СГО 

Заключение 
Путем карбонизации были получены два различных углеродных материала: АУ на основе РШ и 

СГО. По данным низкотемпературной адсорбции азота, удельная поверхность образцов различается в 
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1,5 раза, а исследование адсорбционной способности по метиленовому голубому в равновесных 
условиях, показало что максимальная адсорбционная способность слоя метиленового голубого 
изменяется незначительно от 371 мг/г для АУ на основе РШ и 217 мг/г АУ на основе СГО. Высокие 
значения сорбционной емкости полученных сорбентов предполагают эффективность их дальнейшего 
использования в процессах водоочистки. 
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КУМ1СПЕН МОДИФИКАЦИЯЛАНГАН ТИТАН ДИОКСИД1НЩ (ТЮ2<А%>) 
НАНОКОМПОЗИТТ1К Ж¥К;А ЦАБЬЩШАЛАРЫН ДАЙЫНДАУ 

Суханова А.К., Ташкеева Г.К. 

Эл-Фараби атындагы К^азац ¥лттъщ Университетг (Алматы ц., Цазацстан) 

Ti02<Ag> нанокомпозиттк кдбьщшалары бу фазасынан физикальщ тундырылуымен золь-гель 
эдшмен синтезделедь Бул уппн курамында Ag жэне ТЮ2 бар, золь-гель эд1амен алынган унтащы 
к;олдану арк;ылы гидравликальщ преспен тунба дайындалады. Нанокомпозигпк кдбьщшалардьщ 
микрокурылымдьщ жэне плазмальщ кдсиеттер! рентгещцк дифрактометр, aтoмдьщ-кYШтiк 
микроскопия, екшпи регик электрондьщ спектроскопия эдютер1 арк;ылы зерттелед1. 
Микрокурылымдык; зерттеу анатаз жэне рутилдщ аралас фазаларынан туратын ТЮ2 матрицасына Ag 
наноболшектершщ курылгандыгын корсетедь Ag наноболшектер1 кристалиттершщ орташа олшем1 
23 нм [ 1 ]. 

Уст1рт морфологияльщ зерттеулер тундырылган ^абьщшалардьщ б1ркелю екещцгш, субстратна 
зацымдалмагандыгын жэне орташа квадраттьщ кед!р-будырльщ мэншщ оте темещцгш корсетедь 
Оптикальщ зерттеулер Ag наноболшектершщ ерекшелт болып табылатын, плазмальщ резонанстыц 
устшде жуту жолагын корсетедь Бул жуту жолагыныц каркындылыгы тун дыру уак;ытыньщ 
улгаюымен осетшдт аньщталган. Жуту жолагында бащалатын б1рнеше шыцдар кецейтшген 
шашырау угымдарын к;олдану арк;ылы тусшд1рщд1. Эксперименттер арк;ылы нанокомпозиттш 
кдбьщшалардыц суды тазалау уппн цолдануга болатынын, болашагы бар фотокаталитикальщ 
цасиеттерге ие екещцгш болжамдалды [2]. 

Плазмоникальщ нанокомпозиттердщ фотокаталитикальщ, наноолшемдж, оптоэлектрондык 
жэне биомедицинальщ к;осымшаларда, оларды потенциалды к;олдану уппн тартылыс орталыгы болып 
табылатындыгы аньщталды [1]. Мысалы, диаметр! 3-8 нм Аи наноболшектершщ каталитикалык 
кдсиеттерд! реттейтшдт корсетшд1 [2]. Наномасштабпен озара эрекеттесумен кдтар, плазмоникалык 
нанокомпозиттер ацшыл заттардыц озара эрекетш оте тубегейл1 децгейде озгерте алады. 
Субтолк;ынды аймагындагы колемд1 куыстарда жарьщты шектеу мумющцп жогары оптикальщ сапа 
коэффициенттер1 мен электромагнит™ режимнщ ультра кшп колемдершен пайда болатын коптеген 
оптикальщ процестерд1 керсеги [3,4]. Дэл сол себеш! плазмоникальщ нанокомпозиттер курылгыньщ 
ультраьщшамды геометриясындагы сызыкты емес процестердщ аук;ымын кушейту, жарьщ 
шыгаргыштардыц уацытша жэне кещстктк к;асиеттерш озгерту, жацын жэне алые далальщ жылу 
сэулелершщ шогырларын баекдру жэне жаца оптикальщ материалдарды цолдану арцылы жарьщпен 
жумыс жасау уппн пайдаланылуы мумкш. Кумар жэне баекд зерттеупилер плазмондык 
нанокомпозиттерде Ag: ТлО2 плазмондьщ жэне сызьщтьщ емес оптикальщ цасиеттерд! кдрастырды 
[5]. Ахаван кун сэулес1мен сэулеленд1ршген Ti02<Ag>/Ag/a-Ti02 нанокомпозиттершщ 
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... Сегодня мы являемся свидетелями бурного развития 
нанотехнологии. Эта технология оказалась основополагающей 
технологией 21 века, и ее развитие является одним из пяти 
приоритетных направлений науки и техники в нашей стране. 
И теперь все мы - физики, математики, химики, биологи, 
поскольку основной особенностью этой технологии является 
междисциплинарность, связываем свое будущее 
с нанотехнологией. Мы находимся в поиске своего пути развития 
нанотехнологии и надеемся, в ближайшей перспективе, 
на создание новых наноматериалов с уникальными 
свойствами... 


