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Данная работа посвящена  получению углеродных материалов из отходов 

биохимической промышленности гидролизного лигнина и полиакрилонит-

рила. Получен волокнистый углеродный адсорбент с полидисперсными по-

рами с величиной удельной поверхности, достигающей 450 м
2
/г. 

Ключевые слова: сорбенты, гидролизный лигнин, полиакрилонитрил. 

 

Высокий интерес к углеродным волокнистым материалам, кото-

рые могут быть использованы в качестве эффективных сорбентов в раз-

личных областях промышленности, в бытовой сфере, медицине, ини-

циирует рост объемов потребления активированных углеродных воло-

кон, который сдерживается в первую очередь их высокой себестоимо-

стью. 

Использование доступного сырья в совокупности с простой и 

малозатратной технологией позволит существенно снизить стоимость 

углеродных сорбентов, обеспечить возможность их использования без 

регенерации и значительно расширить масштабы применения сорбци-

онных технологий.  

В настоящее время большое внимание во всем мире уделяется 

исследованиям отходов биохимических производств, в частности тех-

нических лигнинов, и поиску возможных способов их промышленного 

использования [1, с. 10; 2, с. 3; 3, с. 177–203; 4, с. 1162–1169]. 

В работе  исследовались смесевые композиции гидролизного 

лигнина с раствором полиакрилонитрила и возможность формования из 

них волокон для получения сорбционно-активных материалов. 

Для исследований использовались гидролизные лигнины (ГЛ) из 

отвальных полигонов Архангельского гидролизного завода и  дейст-

вующего Кировского биохимического завода (КИБИХ). Из указанных 

лигнинов совместно с полиакрилонитрилом (ПАН) были приготовлены 

композиции со следующими соотношениями: ПАН:ГЛ = 20:80, ПАН:ГЛ 

= 50:50, ПАН:ГЛ = 30:70.  Были использованы следующие инградиенты: 
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ПАН с молекулярной массой 40000 – 60000, в качестве растворителя – 

диметилсульфоксид (ДМСО). Гидролизный лигнин предварительно 

микромизирован до частиц размером 5–10 мк перед приготовлением 

формовочного раствора. Концентрация раствора ПАН в ДМСО состав-

ляла 3 % масс. Волокна формовали продавливанием через фильеру ( ≈ 1 

мм) и осаждением дистиллированной водой. После сушки волокна под-

вергали термообработке. 

На рис. 1 представлена технологическая схема получения акти-

вированного углеродного волокна из ГЛ и ПАН, состоящая из следую-

щих стадий:  

- приготовление раствора; 

- формование волокна, промывка, сушка; 

- карбонизация; 

- активация. 

 

 

 

Р и с .  1. Технологическая схема получения активированного углеродного во-

локна 

 

Для характеристики  прекурсорных композиционных волокон и 

углеродных адсорбционных материалов на их основе использовали раз-

нообразные физико-химические методы анализа: инфракрасная спек-

троскопия, ядерный магнитный резонанс в твердом теле, пиролитиче-

ская газовая хроматография с масс-спектроскопией, термический ана-

лиз, электронная микроскопия с элементным анализом, порометрия. 

Элементный анализ изменения содержания углерода, кислорода 

и азота позволил наблюдать структурную трансформацию композитных 

волокон ГЛ:ПАН при их карбонизации в зависимости как от соотноше-

ния исходных компонентов, так и от  условий термообработки. 
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Результаты исследований представлены в табл. 1. 

Таблица 1 

Элементный анализ образцов карбонизированных  композитов с различным 

соотношением ГЛ:ПАН 

Номер 

образца 

Сооно-

шение 

компо-

нентов 

ГЛ:ПАН 

Температур-

ные пара-

метры ди-

намического 

нагрева 

Темпера-

тура и 

время 

изо-

термичес-

кой вы-

держки 

По-

теря 

мас-

сы, 

% 

Элементный анализ, % 

С О N 
При-

меси 

1 80:20 
15 гр· мин

-1 

До 750 °С 

0.5 при 

750 °С 
58.8 

85.9/ 

85.7 

6.0/ 

4.4 

7.0/ 

9.3 

1.1/ 

0.7 

2 50:50 
15 гр· мин

-1 

До 750 °С 

0.5 при 

750 °С 
64.6 

79.4/ 

81.2 

6.0/ 

3.4 

14.3/

14.9 

0.4/ 

0.4 

3 70:30 
15 гр· мин

-1 

До 750 °С 
с паром 54.0 

68.8/ 

66.8 

14.3/ 

13.9 

16.7/ 

19.1 

0.2/ 

0.15 

4 50:50 
15 гр· мин

-1 

До 750 °С 
с паром 60.6 

84.8/ 

84.4 

4.5/ 

3.9 

10.3/ 

11.2 

0.5/ 

0.6 

5 
Арх. 

50:50 

15 гр· мин
-1 

До 750 °С 
с паром 61.6 

86.0/ 

81.0 

2.9/ 

2.9 

11.2/ 

16.2 
- 

6 80:20 
15 гр· мин

-1
 

До 800 °С 

2 ч при 

800 °С 

с паром 

73.5 

83.4/ 

83.3 

6.0/ 

8.0 

9.9/ 

7.6 

0.7/ 

1.1 

 

Сопоставление количества углерода и азота в изученных образ-

цах (табл. 1) свидетельствует о преимущественной термодеструкции ГЛ 

с увеличением температуры карбонизации композита. Можно заметить, 

что при карбонизации композита в инертной среде содержание углерода 

в карбонизованных образцах коррелируется с количеством лигнина, 

входящего в состав композита. При активации процесса водяным паром 

разрушение лигнина происходит более интенсивно, что заметно по 

снижению количества углерода в образцах и значительному росту ко-

личества кислорода. Другой особенностью изменения элементного  со-

става при карбонизации является достаточно стабильное и пропорцио-

нальное исходному соотношению компонентов содержание азота. Этот 

эффект можно объяснить более высокой термостойкостью соединений 

азота, участвующих в образовании карбонизованной структуры. Следу-

ет также отметить определенную закономерность содержания азота на 

поверхности образца и во внутреннем сечении. Согласно данным эле-

ментного анализа, поверхность образца (волокна)  обогащена азотом, 

что свидетельствует об образовании своеобразного каркаса из азотсо-

держащих структур, через которые происходит выделение летучих про-

дуктов деструкции. Особенности таких структур хорошо заметны на 
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фотографии среза волокна. 

Оценку сорбционно-кинетических характеристик по сорбции красителя 

метиленового голубого (МГ) проводили по методике [5]. Результаты ис-

следований представлены в табл. 2. 

 

Таблица 2 

Сорбционные характеристики образцов 

Номер 

образцов 

Соотноше-

ние 

ГЛ:ПАН 

Программа 

карбонизации 

Сорбцион-

ная емкость, 

мг/дм
3 

1 80:20 
750 °С, 

выдержка 30 мин 
135 

2 50:50 

750 °С, 

выдержка 30 мин с па-

ром 

134 

3 70:30 

200 °С , 

выдержка 60 мин с па-

ром, затем до 750°С, 

выдержка 30 мин
 

139 

4 Арх.лигнин 

750 °С, 

выдержка 30 мин с па-

ром 

144 

 

Определение  удельной поверхности образцов   проводили при 

разных программах карбонизации. Данные  табл. 2 свидетельствуют о 

том, что наибольшей удельной поверхностью обладает образец 3 с со-

отношением ГЛ: ПАН  70:30. 

Удельную поверхность по методу БЭТ (Bruner–Emmet–Teller) 

определяли согласно методике [6]. 

Установлено на примере композитного образца ГЛ:ПАН 80:20, 

что  удельная поверхность (м
2
·г

-1
)  зависит от параметров активации во-

дяным паром путем изменения температур и времени изотермической 

выдержки. При прогреве опытного образца до 750 °С со скоростью 15 

град ·мин
-1

 в инертной среде величина удельной поверхности составля-

ла 86 м
2
 ·г 

-1
. 

При использовании для предварительной подготовки образца во-

дяным паром в течение 0.5 ч при 200 °С в тех же условиях нагрева ве-

личина удельной поверхности образца почти не изменялась. 

Увеличение времени выдержки образца  в паровой среде до 2 ч 
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привело к возрастанию удельной поверхности образца  до 96.0 м 
2
 ·г 

-1
. 

  

Выдержка с водяным паром при 750 °С в течение 30 мин в том 

же  режиме нагрева привела к увеличению удельной поверхности до 

126.5 м
2
·г

-1
. 

Для композитного волокна при соотношении 50:50 хорошо за-

метное также  влияние паровой активации на величину удельной по-

верхности. Предварительные опыты показали, что если без активации 

величина удельной поверхности в пределах 5 м
2
·г

-1
, то при обработке 

образца в течение 0,5 ч при 750 °С эта величина возрастает до 21 м
2
·г

-1
. 

Дальнейшее повышение  температуры и увеличение времени паровой 

активации также приводит к заметному увеличению удельной поверх-

ности испытуемых образцов. 

Максимальное значение величин удельной поверхности  достиг-

ло при увеличении времени паровой выдержки и повышении темпера-

туры нагрева до 800 °С и составило  450.0 м
2
·г

-1
. 

Установлено определяющее влияние паровой активации при кар-

бонизации на морфологию полученного сорбента.  

Микрофотография  поперечного среза карбонизованного волок-

на, представленного на рис. 2,  дает основание установить характер 

структурных характеристик карбонизованных  волокон. 

 

 

Р и с .  2. Микрофотография поперечного среза волокна ГЛ:ПАН=80:20 

 

Предложенные технологические условия карбонизации исследо-

ванных волокон оставили на поперечном срезе хорошо заметные внут-

ренние полости неправильной формы с максимальным размером пор до 

950 нм и множеством  мелких пор от 108 до 25 нм. 
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Таким образом, получен волокнистый прекурсор из технического 

гидролизного лигнина и  полиакрилонитрила с высоким содержанием 

лигнина (до 80 % масс) с достаточными механическими характеристи-

ками для последующей карбонизации. Применение гидролизного лиг-

нина для получения углеродного материала с высокими сорбционными 

характеристиками позволит внести заметный вклад в решение пробле-

мы утилизации многотоннажных отходов гидролизного производства и 

получения адсорбента с полидисперсными порами, обеспечивающими 

технологически значимую величину удельной поверхности углеродного 

сорбента волокнистой структуры. 
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