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Введение
Рисовая шелуха (РШ) — крупнотоннажный отход 

сельского хозяйства, объем которого в мире состав-

ляет около 80 млн т в год [1, 2], из них в РФ — 100—

150 тыс. т. Из-за недостаточной калорийности РШ 

является трудноперерабатываемым отходом, в связи 

с чем в мире ведутся поиски целесообразных методов 

ее переработки в высокотоварные продукты. РШ яв-

ляется перспективным возобновляемым сырьем для 

получения широкого спектра продуктов органичес-

кой (бионефть [3, 4], биоэтанол [5], целлюлоза [6] и 

др. [2, 7—9]) и неорганической природы, в частности 

кремний- и углеродсодержащих материалов: SiO2 

[1, 2, 10—12], SiС, Si3N4 и др. [13—20], а также порис-

тых углеродсодержащих композитных и углеродных 

материалов [1, 2, 21—26]. Такое разнообразие про-

дуктов обусловлено специфичным составом сырья. 

Согласно литературным данным, РШ содержит 50—

60 % целлюлозы и гемицеллюлозы, 15—25 % лигнина 

и 13—29 % SiO2 [27]. Содержание других элементов 

и соединений в сумме не превышает 1—3 %. Таким 

образом, РШ можно рассматривать как природный 
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композит, состоящий из матрицы биополимеров и 

армирующей ее кремнеземной фазы. 

Пористые углеродсодержащие материалы из 

РШ, как правило, получают путем ее карбониза-

ции в инертной среде с последующей химической 

активацией [21, 23—25]. Карбонизация РШ путем 

сжигания в реакторе с кипящим слоем катализа-

тора при 450—600 °С в токе воздуха с получением 

углерод-кремнеземных композитов [22] и их после-

дующая активация КОН позволяет получать мик-

ропористые углеродные материалы с удельной по-

верхностью, близкой к предельно возможной (более 

3000 м2/г по БЭТ и до 2700 м2/г по НТФП), и объемом 

пор до 3,0 см3/г [25, 28]. Применение для термообра-

ботки вместо щелочей карбонатов натрия и калия 

дает возможность получать углеродные материалы 

с преимущественно мезопористой текстурой [26]. 

В данном случае размер частиц темплатной (т.е. вы-

полняющей роль «шаблона» для пористой структу-

ры получаемого из темплатсодержащего композита 

углеродного материала) кремнеземной фазы явля-

ется одним из решающих факторов, определяющих 

пористость получаемых углеродных материалов, в 

особенности мезопористых. 

Традиционные методы получения углеродных 

материалов с развитой пористой структурой — па-

рогазовая и химическая активация низкозольных 

углеродсодержащих предшественников из расти-

тельного сырья (опилок, скорлупы орехов, косто-

чек плодов и т.д.) — в большинстве случаев позво-

ляют получать преимущественно микропористые 
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материалы, удельная поверхность по БЭТ которых 

может достигать 1500 м2/г в случае парогазовой ак-

тивации и более 3000 м2/г в случае химической ак-

тивации [29—35]. Однако данные методы включают 

стадию термообработки при 600—950 °С, что требует 

соответствующего оборудования и энергетических 

затрат. Кроме того, в случае химической активации 

требуемое количество активирующего агента обыч-

но по массе в несколько раз превосходит углеродсо-

держащий предшественник [23—25, 34, 35].

Что касается контроля пористой структуры уг-

леродного материала, более перспективным явля-

ется метод темплатного синтеза. Он заключается в 

нанесении углеродсодержащего предшественника 

на минеральную матрицу (темплат), в качестве ко-

торой обычно используют силикагель, мезопорис-

тые мезофазы либо другие пористые материалы с 

последующими стадиями карбонизации при 700—

1000 °С и удаления темплата путем выщелачивания. 

Получаемый углеродный материал обладает структу-

рой пор, сформированной за счет темплата, и может 

иметь как микро-, так и мезопористую текстуру пор с 

удельной поверхностью по БЭТ 2000 м2/г и более [36, 

37]. К недостаткам данного способа по сравнению с 

традиционными методами активации следует отнес-

ти использование большего количества химических 

реагентов, требуемых для получения углеродсодер-

жащего предшественника, его нанесения на темплат 

и саму необходимость применения темплата.

Высокозольная растительная биомасса, в част-

ности РШ, представляет собой углеродсодержащий 

предшественник, включающий темплатную крем-

неземную фазу в практически готовом для перера-

ботки в углеродные материалы виде с возможностью 

получения в качестве дополнительных продуктов 

соединений на основе кремния (SiO2, жидкие стек-

ла и т.д.). Предварительная карбонизация в реакто-

ре с кипящим слоем катализатора проводится при 

температурах не выше 600 °С в автотермическом 

либо близких к нему режимах, не требует значи-

тельных энергетических затрат на поддержание го-

рения РШ. Данный процесс более предпочтителен 

с экологической точки зрения, поскольку в отличие 

от традиционного пиролиза и сжигания в дымовых 

газах практически полностью отсутствуют смолы, 

прочие органические и неорганические токсичные 

вещества, окисляющиеся преимущественно до СО2 

и воды на катализаторе дожигания [22].

В растительном сырье часть кремния присутс-

твует в составе полисилоксанов, другая часть — в 

виде дисперсного кремнезема [38]. В статье [39] об-

суждается возможность нахождения кремнезема в 

РШ в виде ортокремниевой кислоты либо в форме, 

близкой к опаловой структуре. Версия об опаловой 

структуре SiO2 в РШ, а также других типов расти-

тельной биомассы, содержащей диоксид кремния, 

нашла подтверждение в ряде более поздних работ, 

представленных в обзоре [40]. Однако ответа на воп-

рос о том, какова дисперсность частиц кремнезем-

ной фазы, в настоящее время нет. Также остается 

нерешенным вопрос о возможной модификации 

углерода путем частичной интеркаляции (внедре-

ния) кремния в его структуру. Так, например, для 

углеродных катализаторов ранее отмечались анало-

гичные факты [41, 42]. Большинство исследователей 

вынуждены эмпирически подбирать и оптимизиро-

вать условия для получения материалов с заданны-

ми характеристиками. 

Целью данной работы является исследование 

влияния условий карбонизации РШ в пилотном ре-

акторе с кипящим слоем катализатора на свойства 

получаемых углерод-кремнеземных нанокомпо-

зитов, в частности на дисперсные характеристики 

частиц фазы SiO2, а также на свойства приготавли-

ваемых из них пористых углеродных материалов. 

Получаемые в данном процессе углерод-кремнезем-

ные композиты и углеродные материалы могут най-

ти применение в качестве адсорбентов и носителей 

катализаторов.

Экспериментальная часть

Рисовая шелуха
Для исследований была использована шелуха 

риса, выращенного в Краснодарском крае, предва-

рительно измельченная до размера частиц < 1 мм. 

Согласно данным [43], в ее составе содержится (%): 

лигнина 19—25, целлюлозы 34—42, гемицеллюлозы 

17—22. Зольность — 19,5 %, содержание SiO2 в мине-

ральной компоненте более 96 %.

Процесс карбонизации

Карбонизацию РШ проводили в пилотном 

стальном реакторе с внутренним диаметром 75 мм 

и высотой слоя катализатора 1000 мм, производи-

тельностью 3 кг РШ/ч (рис. 1). Для карбонизации 

использовали катализатор глубокого окисления 

марки ИК-12-73 фракции 2—3 мм (производитель — 

ОАО «Катализатор») следующего состава: CuO +

+ MgO + Cr2O3 (10—15 мас.%), нанесенные на γ-Al2O3; 
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соотношение CuCr2O4 : MgCr2O4 = 1 : 1 по массе. 

Данный катализатор позволяет практически пол-

ностью окислять газообразные продукты быстрого 

пиролиза РШ при пониженных температурах без 

образования СО и других токсичных соединений. 

Время карбонизации приблизительно равно 1 с. 

После карбонизации при 465, 550 и 600 °С получен-

ный углерод-минеральный материал собирали в 

циклоне. Более подробное описание приготовления 

углерод-кремнеземных композитов (C/SiO2), а также 

исследование их физико-химических свойств дано в 

[22]. Углерод-кремнеземные композиты C/SiO2, по-

лученные при 465—600 °С, далее будут обозначаться 

как C/SiO2 ХХХ, где ХХХ соответствует температуре 

карбонизации.

Получение углеродных сорбентов

Углеродные сорбенты были получены обработкой 

C/SiO2 композитов раствором HF (ТУ 6-09-3401–88) 

следующим образом: образец композита с раствором 

HF перемешивали при 90 °С в течение 1 ч в тефлоновой 

плоскодонной колбе с магнитной мешалкой. С целью 

максимального удаления SiO2 плавиковую кислоту 

брали в заведомом избытке. Перед обработкой HF об-

разцы углерод-кремнеземных композитов отмывали 

соляной кислотой для удаления из них примесей ще-

лочноземельных металлов и других элементов, кото-

рые могут образовывать нерастворимые фториды.

Далее углеродные материалы будут обозначаться 

МЕ ХХХ, где ХХХ соответствует температуре карбо-

низации. 

Методы исследования материалов

Текстурные характеристики образцов определя-

ли по физической адсорбции N2 при температуре 

жидкого азота с использованием автоматизирован-

ной адсорбционной установки ASAP-2400 («Micro-

meritics Instrument. Corp., Norcross», GA, USA). Перед 

анализом образцы прогревали при 150 °С в течение 

4 ч при давлении примерно 10–3 мм рт. ст. Время 

анализа варьировали в зависимости от конкретного 

образца. Полученные изотермы адсорбции исполь-

зовали для расчета удельной поверхности и суммар-

ного объема пор.

Рентгенофазовый анализ выполняли на дифрак-

тометре HCG 4-C («Freiberger Präzisionsmechanik», 

Germany) с монохроматическим CuKα-излучением, 

имеющим длину волны 1,5416 Å.

Исследования поверхности образцов проводи-

ли на просвечивающем электронном микроскопе 

JEM-2010 («JEOL», Japan) с ускоряющим напряже-

нием 200 кВ и разрешением 0,14 нм.

Для получения данных малоуглового рентгенов-

ского рассеяния (МУРР) использовали дифракто-

метр S3 MICRO («HECUS») с точечной коллимаци-

ей и медным излучением (CuKα, 50 Вт). Измерения 

рентгенограмм проводили в интервале векторов 

h от 0,01 до 0,60 Å–1, где h = 4πsinθ/λ. Образцы для 

исследования помещались в специальную кювету 

со стенками из полимерных пленок. Обработка эк-

спериментальных данных осуществлялась пакетом 

программ ATSAS [44, 45].

Результаты и обсуждение

Углерод-кремнеземные композиты, полученные 

карбонизацией РШ в пилотном реакторе при 465—

600 °С, и углеродные материалы, полученные удалени-

ем из них кремнезема, были исследованы физико-хи-

мическими методами. В табл. 1 приведены основные 

текстурные характеристики исследованных матери-

алов и содержание в них минерального компонента. 

Результаты более подробного изучения свойств РШ, 

карбонизированной в лабораторном реакторе с кипя-

щим слое катализатора, были приведены в [22]. 

Видно, что повышение температуры термообра-

ботки приводит к увеличению удельной поверхнос-

ти C/SiO2 композитов. 

Рис. 1. Схема процесса карбонизации рисовой шелухи (РШ) 
в реакторе с кипящим слоем катализатора
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Температура 465 °С для карбонизации РШ в пи-

лотном реакторе (образец C/SiO2 465) была подобрана 

с целью воспроизведения материала со свойствами, 

близкими к образцу C/SiO2, который ранее получали 

в лабораторном реакторе с кипящим слоем катализа-

тора при 500 °С [22], поскольку он оказался наиболее 

эффективным в качестве предшественника микро- и 

мезопористых углеродных материалов, получаемых 

методом химической активации [25, 26].

Удаление кремнезема плавиковой кислотой при-

водит к дополнительному развитию пористости. 

Для образца ME 465 данный эффект минимален, 

но с ростом температуры карбонизации удаление 

кремнезема приводит к более чем двукратному рос-

ту удельной поверхности материала. По-видимому, 

при низких температурах полной газификации ор-

ганических соединений РШ не происходит, вследс-

твие чего структура композита плохо сформирована, 

и удаление одной из фаз не приводит к значительно-

му увеличению удельной поверхности.

Следует отметить, что некоторое количество 

кремнезема все же остается и после обработки об-

разца плавиковой кислотой (см. табл. 1). Вероятно, в 

данном случае частицы кремнезема полностью ин-

капсулированы в углеродной матрице и недоступны 

для выщелачивания.

На рис. 2, а приведены типичные данные рен-

тгеновской дифракции для образцов C/SiO2 465 и 

МЕ 465. Дифракционная картина, наблюдаемая для 

образца C/SiO2 465, характерна для аморфного SiO2. 

Образец МЕ 465 рентгеноаморфен, отсутствие ка-

ких-либо характерных рефлексов является вполне 

закономерным, поскольку процессы графитизации 

углеродных материалов протекают при существен-

но более высоких температурах [46]. В случае других 

образцов получены аналогичные картины.

Просвечивающая электронная микроскопия в 

данном случае оказалась малоинформативной, пос-

кольку достоверно различить углеродсодержащую и 

кремнеземную фазы не удалось (см. рис. 2, б). 

Исследование образцов методом малоуглового 

рассеяния показало, что углеродные материалы и 

углерод-кремнеземные композиты обладают вы-

сокой интенсивностью рассеяния, что может сви-

детельствовать об их развитой пористой структуре 

(рис. 3). Следует отметить, что образцы C/SiO2 обла-

дают большей рассеивающей способностью по срав-

нению с очищенными от кремнезема углеродными 

материалами. Это можно объяснить тем, что фаза 

SiO2 в образцах представлена частицами с размера-

ми менее 10 нм, вносящими существенный вклад в 

интенсивность суммарного рассеяния. Из данных 

малоуглового рассеяния можно получить и коли-

Таблица 1
Текстурные характеристики композитов C/SiO2, 
полученных карбонизацией РШ при температурах 
465, 550 и 600 °С, и углеродных материалов МЕ, 
полученных их выщелачиванием HF

Образец
SБЭТ, 
м2/г

Vпор, 
см3/г

Зольность,
%

C/SiO2 465 152 0,15 58,7

C/SiO2 550 217 0,20 70,7

C/SiO2 600 232 0,22 81,8

ME 465 165 0,14 0,8

ME 550 374 0,28 0,5

ME 600 494 0,36 0,2

Рис. 2. Данные рентгеновской дифракции образцов ком-
позита и углеродного материала (а) и просвечивающей 
электронной микроскопии (б) для образца C/SiO2 465
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чественные оценки размеров частиц дисперсной 

фазы.

Для углеродных материалов корпускулярное 

строение не характерно, поэтому для них расчет 

распределения частиц по размерам в приближении 

сферического форм-фактора лишен физического 

смысла. В данном случае были вычислены основ-

ные структурные параметры (радиус инерции (Rg), 

корреляционная длина (L) и удельная поверхность 

(SPorod) [47]), расчет которых не требует использо-

вания каких-либо изначальных предположений о 

структуре образца. В табл. 2 приведены основные 

структурные характеристики композитов C/SiO2 и 

углеродных материалов.

Удельная поверхность была определена по фор-

муле Порода (1) [47]:

  (1)

где ϕ — объемная доля рассеивающей фазы.

Обычная величина удельной поверхности S (м2/г) 

была рассчитана делением полученной величины 

S/V (см2/см3) на плотность (г/см3). Корреляционная 

длина (L) или параметр, характеризующий средний 

размер неоднородностей электронной плотности в 

исследуемом материале, был определен по формуле 

(2) [47]:

 (2)

Как видно из табл. 2, для образцов углерод-крем-

неземных композитов повышение температуры 

карбонизации приводит к незначительному рос-

ту неоднородностей электронной плотности и как 

следствие — к уменьшению удельной поверхности. 

Для углеродных материалов наблюдается обратная 

картина: повышение температуры обработки приво-

дит к уменьшению размеров неоднородностей элек-

тронной плотности и росту удельной поверхности 

материалов. По-видимому, в углерод-кремнеземной 

системе одновременно происходят два процесса, а 

именно — формирование пористой углеродсодер-

жащей структуры и спекание кремнеземной фазы. 

Поэтому для композитов преобладает процесс спе-

кания кремнеземной фазы, что проявляется в рос-

те размерных характеристик (Rg, L), а при удалении 

кремнезема становится заметным процесс, приводя-

щий к увеличению поверхности углеродсодержащей 

фазы при повышении температуры (Rg и L уменьша-

ются). Следует также отметить некоторое расхожде-

Рис. 3. Кривые рассеяния МУРР для композитов C/SiO2, полученных карбонизацией РШ при различных 
температурах (а) и углеродных материалов МЕ, полученных из соответствующих композитов удалением 
кремнезема (б)
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ние значений удельной поверхности, определенных 

методами МУРР и БЭТ (см. табл. 1 и 2), особенно 

ярко это расхождение наблюдается для образца 

C/SiO2 465. Данный результат не является ошибкой, 

он обусловлен различными подходами физических 

моделей МУРР и БЭТ, применяемыми для обработ-

ки экспериментальных данных. В случае модели 

БЭТ удельная поверхность рассчитывается из пред-

положений о полимолекулярной адсорбции азота 

на поверхности адсорбента, определенного размера 

места, занимаемого одной молекулой азота, и до-

ступности всей поверхности для адсорбции азота. 

Уравнения для определения удельной поверхности 

по данным МУРР были выведены с учетом предпо-

ложения о том, что частицы в образце однородны по 

плотности и обладают компактной формой. Нали-

чие рыхлых частиц, протяженных структур, а также 

различных дефектов будет сказываться на конечной 

величине поверхности. Кроме того, при наличии в 

материале частиц с размерами > 100 нм, которые не 

могут быть обнаружены методом МУРР, при расчете 

поверхности на единицу массы будет происходить 

систематическое занижение данных. На настоя-

щий момент вопрос об учете расхождений значений 

удельной поверхности, измеренных данными мето-

дами, не разрешен и требует отдельного рассмотре-

ния, что выходит за рамки данной работы. Поэтому 

мы ограничимся сравнением значений удельной по-

верхности, определенных отдельно каждым из ме-

тодов — МУРР и БЭТ.

Информация о размерах частиц кремнезема бы-

ла получена следующим образом. Из полученных 

малоугловых дифрактограмм C/SiO2 композитов с 

учетом коэффициентов поглощения были вычтены 

соответствующие малоугловые дифрактограммы от 

углеродных материалов, полученных после удале-

ния кремнезема (рис. 4). При этом были сделаны два 

предположения:

— кремнезем полностью удаляется при промыв-

ке образцов C/SiO2 плавиковой кислотой;

— обработка плавиковой кислотой не влияет на 

пористую структуру углеродной матрицы.

Строго говоря, эти допущения не выполняются 

в полной мере, однако в качестве первого прибли-

жения данный подход может быть применен. Кроме 

того, в литературе отсутствуют какие-либо данные 

о размерах частиц SiO2 в аналогичных материалах, 

полученных из РШ.

Из разностных кривых рассеяния, полученных 

таким способом, были построены распределения 

частиц по размерам (рис. 5). Можно отметить, что 

распределения характеризуются двумя фракциями 

частиц: мелкие — размером 3—10 нм и более круп-

ные — размером от 10 до 28 нм. Из данных по рас-

пределению частиц по размерам видно, что после 

термообработки количество мелких частиц кремне-

зема уменьшается, но при этом величивается доля и 

размеры более крупных частиц. Причем температура 

обработки влияет на процесс спекания нелинейно. 

Так, например, увеличение температуры обработки 

от 465 до 550 °С достаточно слабо сказывается на из-

Таблица 2
Структурные параметры композитов C/SiO2, 
полученных карбонизацией РШ при температурах 
465, 550 и 600 °С, и углеродных материалов МЕ, 
полученных их выщелачиванием НF

Образец
Rg

*, 
нм

L**, 
нм

SPorod
***, 

м2/г

C/SiO2 465 7,4 9,2 299

C/SiO2 550 7,6 9,9 266

C/SiO2 600 7,9 11,2 232

МЕ 465 7,4 17,3 150

МЕ 550 6,7 11,5 366

МЕ 600 6,3 10,9 323
   * Rg – радиус инерции. 
 ** L – корреляционная длина.
***SPorod – удельная поверхность, определенная по фор-
     муле Порода (1).

Рис. 4. Кривые рассеяния МУРР для C/SiO2 465 (верхняя 
кривая) и МЕ 465 (нижняя кривая). На вклейке показана 
разностная кривая, получившаяся в результате вычита-
ния из кривой рассеяния образца C/SiO2 465 соответст-
вующей кривой образца МЕ 465
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менении распределения частиц по размерам, тогда 

как незначительное увеличение температуры от 550 

до 600 °С уже приводит к существенному изменению 

вида распределения частиц по размерам и соответс-

твенно увеличению размеров частиц кремнезема. 

Температуры термообработки примерно соответс-

твуют диапазону между TХюттига и TТаммана для SiO2 

(0,3—0,5 Tпл (K)), поэтому дисперсные частицы 

кремнезема обладают существенной подвижнос-

тью. Спекание частиц кремнезема, вероятнее всего, 

происходит путем миграции частиц в углеродной 

матрице. Другие механизмы спекания частиц крем-

незема, например перенос между частицами, по-ви-

димому, можно исключить. К сожалению, исполь-

зуя этот подход, основанный на разностных кривых, 

нельзя получить какую-либо информацию о пер-

вичных размерах частиц кремнезема в необработан-

ной РШ. Эта информация является существенной, 

поскольку для оптимизации процесса получения 

пористых материалов важно знать минимально воз-

можные размеры частиц кремнезема в сырье.

Определенные таким образом размеры частиц 

темплатного кремнезема получены с учетом раз-

личных допущений и являются лишь в первом 

приближении верными для столь сложных систем. 

В дальнейшем планируется проверить и уточнить 

полученные результаты, поскольку знание размеров 

частиц фазы SiO2 в данных материалах и их эволю-

ции в зависимости от различных видов термообра-

боток является ключевым звеном для успешного 

дизайна различных пористых материалов с заранее 

заданными текстурными свойствами.

Выводы
Карбонизацией шелухи риса в кипящим слое ка-

тализатора при 465, 550 и 600 °С получены углерод-

кремнеземные композиты с удельной поверхностью 

по БЭТ 152—232 м2/г, объемом пор 0,15—0,22 см3/г 

и содержанием зольной компоненты 59—82 мас. %. 

Удалением SiO2 фтористоводородной кислотой из ком-

позитов получены углеродные материалы с SБЭТ =

= 165÷494 м2/г, Vпор = 0,14÷0,36 см3/г. Удельная по-

верхность углеродсодержащей фазы увеличивается 

с ростом температуры карбонизации. Исследование 

методом РФА показало, что полученные образцы 

являются рентгеноаморфными. 

Изучение углерод-кремнеземных композитов 

методом МУРР показало, что средние размеры час-

тиц кремнеземной фазы возрастают с 5,5 до 8,1 нм 

при повышении температуры карбонизации с 465 до 

600 °С. Укрупнение частиц кремнезема происходит 

за счет уменьшения доли мелких частиц и одновре-

менного увеличения доли более крупных частиц.

Развитие методик для селективного определения 

размеров частиц кремнезема в углеродной матрице 

является перспективным для целенаправленного 

дизайна пористых углеродных материалов с заранее 

заданными текстурными свойствами.

Технология утилизации РШ путем карбониза-

ции в кипящем слое катализатора позволяет на пер-

вой стадии получать углерод-кремнеземные нано-

композиты, которые могут быть использованы как 

дешевые бифункциональные адсорбенты за счет 

наличия двух разных фаз: углеродной и кремнезем-

ной. Кроме того, они могут найти применение как 

носители катализаторов. Углеродные материалы, 

получаемые выщелачиванием фазы SiO2, обладают 

пористостью на уровне промышленных активиро-

ванных углей. При этом карбонизация проводится в 

автотермическом либо близком к автотермическому 

режиме при температуре 600 °С и менее, тогда как 

обычные температуры парогазовой и химической 

активации составляют 600—950 °С и требуют боль-

ших дополнительных энергетических затрат. В ка-

честве дополнительных продуктов переработки РШ 

возможно получение соединений кремния.

Работа выполнена при финансовой поддержке 

и в рамках выполнения государственного контракта 

№ 16.516.11.6049, а также при финансовой поддержке 

гранта Президента РФ МК-4805.2011.3.

Авторы выражают благодарность В.И. Зайковскому, 

С.В. Богданову и К.В. Обиде за помощь в исследовании 

образцов.

Рис. 5. Распределения частиц кремнезема по размерам 
для образцов C/SiO2, полученных при температурах 465, 
550 и 600 °С
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