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Аннотация. Исследовано влияние термической и химической моди-
фикации на физико-химические характеристики сорбционных материалов, 
полученных на основе скорлупы кедрового ореха. Показана возможность 
получения сорбентов с настраиваемыми величиной удельной поверхности 
и количеством функциональных групп. 
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Abstract. The influence of thermal and chemical modification  on the phys-
ico-chemical characteristics of sorption materials based on the pine nut hulls is 
investigated. The possibility to produce sorbents with adjustable value specific 
surface area and the quantity of functional groups is shown. 
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Растительные отходы, такие как скорлупа кедрового, грецкого ореха, 
арахиса или фундука, рассматриваются в настоящее время в качестве пер-
спективных источников получения различных материалов. Возможность 
их использования в качестве сорбентов обусловлена в значительной степе-
ни наличием в их составе лигнина, который в результате пиролиза-
активации позволит получать углеродные материалы с регулируемым объ-
емом пор и требуемыми поверхностными функциональными группами.  

Задачей проводимых нами исследований явилось получение и изуче-
ние физико-химических характеристик экологически безопасного и до-
ступного сорбционного материала на основе модифицированной различ-
ными способами скорлупы кедрового ореха (СКО). Известно [1], что хи-
мический состав скорлупы кедрового ореха составляют, %: клетчатка – 69; 
целлюлоза – 38,6; лигнины – 23,8; жиры и смолы – до 3,4. По количеству 
активных функциональных групп исходной СКО максимально приближе-
ны к скорлупе грецкого ореха, мгэкв/г: карбоксильные группы – 5, гид-
роксильные – 3,66, фенольные группы – 1,34. 

Из физических методов модифицирования были использованы меха-
ноактивация и воздействие высоких температур (термическая модифика-
ция). Поскольку размер частиц влияет на скорость протекания сорбцион-
ных процессов на первом этапе, активацию скорлупы кедровых орехов ме-
ханическим методом проводили с применением мельницы марки High 
Multifunctional Grinder CE в течение 1…2 минут. После фракционирования 
с помощью ситового метода анализа были получены две фракции 0,1…0,5 
и 0,5…0,75 мм для дальнейшего определения удельной поверхности и 
функциональных групп.  

На втором этапе была осуществлена термическая модификация полу-
ченных фракций СКО, так как данная обработка позволяет улучшить па-
раметры пористой структуры и получить мезо-макропористый сорбент. 
Аналогично [2], при оптимальной температуре 300 °С и выдержке в тече-
ние 30 минут максимальный выход после пиролиза-активации (обжига) со-
ставил 49,2 % от исходной навески. Для определения удельной поверхно-
сти использовали метод БЭТ с применением анализатора удельной по-
верхности и пористости динамического типа «Sorbi», то есть измерение 
проводилось в токе инертного газа. Выявлено, что данный метод (рисунок) 
может быть применим для фракции 0,1…0,5 мкм только для исходного (не 
модифицированного) образца СКО, поскольку для образцов после обжига 
не регистрируется корректно характерный вид сигналов [2]. 
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Вид сигналов, регистрируемых датчиком теплопроводности,  
для термически обработанных образцов СКО, фракция 0,1…0,5 мм,  

при адсорбции (нижняя) и десорбции (верхняя линии) 
 
 

Установлено, что термическая модификация позволила увеличить 
значение удельной поверхности в 4,5 раза по сравнению с исходной СКО.  

Третьим этапом являлась химическая модификация, а именно обра-
ботка фракций СКО азотной кислотой, под воздействием которой на по-
верхности образуются кислородсодержащие ионогенные группы, обуслов-
ливающие катионообменные свойства синтезируемого сорбента. Обработ-
ку проводили растворами азотной кислоты различных концентраций: 
0,5  н  HNO3, 1н HNO3, 3н HNO3, 5н HNO3. Показано, что оптимальными 
условиями химической модификации является воздействие 0,5н или 
5н  HNO3 в течение 5 часов при температуре 80 0С, в результате которого 
удельная поверхность увеличивается примерно в 10 раз. 

Следующим этапом являлся синтез углеродных сорбентов в результа-
те вариации условий термической и химической модификации. Обожжён-
ные образцы подвергались химической модификации, что приводит к из-
менению количества и качества функциональных групп, а также увеличе-
нию удельной площади поверхности в 8,5 раз. Для установления состава 
функциональных групп использовали титриметрический метод Боэма для 
выбранных образцов СКО, представленных в табл. 1. 
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Таблица 1 
Характеристики образцов сорбентов, полученных различными 

 способами модификации скорлупы кедрового ореха 
 

№ Условия модификации 
1 Образец исходной СКО, фракция 0,1-0,5 мм 
2 СКО, фракция 0,5…0,75 мм, после термической модификации 
3 СКО, фракция 0,1…0,5 мм, после химической модификации 0,5н HNO3 
4 СКО, фракция 0,1…0,5 мм, после химической модификации 5н HNO3 
5 СКО, фракция 0,5…0,75 мм, после термической и дополнительной химической 

модификации 0,5н HNO3 
6 СКО, фракция 0,5…0,75 мм, после термической и дополнительной химической 

модификации 5н HNO3 
 

По кривым потенциометрического титрования рассчитаны константы 
ионизации рКа поверхностных функциональных групп (табл. 2). Они близ-
ки по значению соответствующим функциональным группам в ионнооб-
менных смолах [3], а их разнообразие способствует дополнительному ко-
ординационному взаимодействию при сорбции металлов по ионнообмен-
ному механизму. 

 
Таблица 2 

Величины констант ионизации функциональных групп СКО, мгэкв/г 
 

№ рКа 
гидроксильные группы 

рКа 
карбоксильные группы 

рКа 
фенольные группы 

1 5,00 3,66 1,34 
2 8,57 8,57 0 
3 3,33 3,33 0 
4 6,33 2,17 4,16 
5 6,33 1,67 4,66 
6 6,67 3,33 3,34 

 
По количеству активных функциональных групп СКО после термиче-

ской активации максимально приближена к характеристикам сорбентов на 
основе модифицированного бурого угля [2]. Кислородсодержащие функ-
циональные группы, в частности карбоксильные, могут быть активными 
центрами при сорбции катионов металлов из водных растворов. 

Таким образом, показано, что в зависимости от используемых подхо-
дов для модификации скорлупы кедрового ореха возможно получить сор-
бенты, отличающиеся и удельной поверхностью, и составом функциональ-
ных группировок, что особенно актуально при реализации технологий 
очистки сточных вод от различных видов загрязнений. 
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