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Аннотация. Производство активированного угля методом пирогенетического разложе-
ния – это сложный высокотемпературный процесс, проходящий в несколько этапов. Ка-
чество получаемого активированного угля в основном зависит от влажности исходного 
сырья и степени удаления примесей из твердого углеродистого остатка. Оперативная 
оценка этих параметров с учетом специфики производства сильно затруднена. Приме-
нение методов ЯМР-релаксометрии может существенно ускорить процесс измерения 
данных параметров в at-line, on-line и in situ условиях. Цель исследования – определе-
ние абсолютной влажности исходного сырья, промежуточных и готовых продуктов, а 
также контроль их степени пиролиза на различных этапах производства активирован-
ного угля по протонной плотности. В качестве объектов исследования выступали образ-
цы лигниноцеллюлозной группы, от влажного сырья до готового продукта. Для изме-
рения влажности образцов и их протонной плотности проводили эксперименты ЯМР с 
импульсной последовательностью Magic Sandwich Echo (MSE). Выявлена однозначная 
корреляция протонной плотности и степени пиролиза изучаемых материалов. Экспери-
ментальные результаты могут быть применены для дальнейшего усовершенствования 
предложенных методик оценки указанных параметров. Установлено, что эксперимент 
MSE позволяет довольно точно определить влажность как исходного растительного 
сырья, так и продуктов карбонизации, включая активированный уголь. Представлены 
данные по динамике изменения протонной плотности образцов растительного сырья 
при термическом разложении. Обнаружена прямая корреляция изменения протонной 
плотности образов и их удельной плотности при термической переработке. Протонная 
плотность образцов исходного сырья имеет различные значения, в то время как про-

 © Сафин Р.Г., Сотников В.Г., Грунин Л.Ю., Иванова М.С., Зиатдинова Д.Ф., 2022
  Статья опубликована в открытом доступе и распространяется на условиях лицензии CC BY 4.0

https://orcid.org/0000-0002-5790-4532
https://www.webofscience.com/wos/author/record/2908871
https://orcid.org/0000-0002-6202-5487
https://www.webofscience.com/wos/author/record/535487
https://orcid.org/0000-0001-6195-042X
https://www.webofscience.com/wos/author/record/2514127
https://orcid.org/0000-0001-8588-5909
https://www.webofscience.com/wos/author/record/991778
https://orcid.org/0000-0003-2801-4642


174 «Известия вузов.  Лесной журнал».  2022.  № 5 ISSN 0536-1036

тонная плотность образцов угля различается гораздо меньше. Данное наблюдение го-
ворит о том, что из образцов удаляются химические вещества, в связи с чем плотность 
протонов падает. Результаты исследования позволят усовершенствовать системы про-
межуточного и окончательного контроля в процессе получения активированного угля 
методом термической переработки.
Ключевые слова: активированный уголь, пиролиз, ядерный магнитный резонанс, про-
тонная плотность, степень пиролиза
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Abstract. The production of activated carbon by pyrogenetic decomposition is a complex 
high-temperature process that involves several stages. The quality of the produced activated 
carbon primarily depends on the moisture content of raw material and the degree of 
removal of impurities from the solid carbon residue, operational assessment of which is 
rather difficult due to the production specifics. The use of NMR relaxometry methods can 
significantly speed up the process of measuring these parameters in at-line, on-line and 
in situ conditions. The research aims at determining the absolute moisture content of the 
raw material, intermediate and finished products, as well as controlling their pyrolysis 
degree at different stages of activated carbon production via proton density. Samples of 
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the lignocellulosic group (from wet raw material to the finished product) were the research 
objects. NMR experiments with the Magic Sandwich Echo (MSE) pulse sequence were 
carried out for measuring the moisture content and proton density of the samples. The study 
revealed an unambiguous correlation between the values of proton density and the pyrolysis 
degree of the samples. The experimental results can be used in further improvement of 
the proposed methods for estimating the specified parameters. It was found that the MSE 
experiment makes it possible to determine quite accurately the moisture content in both the 
initial plant raw material and the carbonization products, including activated carbon. The 
paper presents data on the dynamics of changes in the proton density of samples of plant 
raw materials during thermal decomposition. A direct correlation was found between changes 
in the proton density of the samples and their specific density during thermal processing.  
The proton density of the raw material samples has different values, while the proton density 
of the carbon samples varies much less. This observation shows that chemicals are being 
removed from the samples, causing the proton density to decrease. The research results will 
improve the systems of intermediate and final control in the process of obtaining activated 
carbon by thermal processing.
Keywords: activated carbon, pyrolysis, nuclear magnetic resonance, proton density, pyrolysis 
degree
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Введение

Активированный уголь – ценный для промышленности продукт, кото-
рый может быть получен из различного неликвидного сырья. Активированный 
уголь высокого качества целесообразно производить в вертикальных ретортах 
по принципу пиролиза с последующей паровой активацией. Данный метод 
предполагает непрерывность процесса, поэтому особую сложность представ-
ляет оперативный контроль промежуточных продуктов на разных этапах про-
изводства [5, 6].

В современных установках для получения активированного угля приме-
няют следующие технологические операции: сушку исходного сырья; терми-
ческое разложение; активацию карбонизата; охлаждение активированного угля 
[5]. Промежуточный контроль можно выполнять на каждой стадии производ-
ства путем забора проб. На сегодняшний день существуют экспресс-методы 
определения физико-химических параметров, наиболее точным является ядер-
ный магнитный резонанс (ЯМР) [1, 4]. 

Явление ЯМР заключается в резонансном поглощении электромагнитной 
энергии макроскопической системой ядерных магнитных моментов, помещен-
ных в постоянное внешнее магнитное поле. ЯМР используют в интроскопии, 
где он больше известен как магнитно-резонансная томография (МРТ), и в спек-
троскопии. Именно спектроскопия ЯМР в основном применяется для контроля 
качества продукции.



176 «Известия вузов.  Лесной журнал».  2022.  № 5 ISSN 0536-1036

В частности, для мониторинга физико-химических показателей исход-
ного сырья, промежуточных продуктов пиролиза и готового активированного 
угля может быть выбран метод 1Н ЯМР-релаксометрии, который активно при-
меняется для исследования физико-химических свойств пористой структуры 
различных адсорбентов и горных пород, совместного содержания влаги и жира, 
процессов замораживания [2, 3]. Преимущества данного метода заключаются 
в быстроте анализа, высокой воспроизводимости результатов, отсутствии не-
разрушающего структуру образца воздействия. Кроме того, используемый при 
этом прибор не требует специальной подготовки образца, а анализ – оператора 
высокой квалификации [12].

В 1Н ЯМР-релаксометрии существуют параметры спин-решеточной 
(Т1) продольной и спин-спиновой (Т2) поперечной составляющей вектора 
ядерной намагниченности. По времени этих параметров разработаны экспе-
рименты для параметра Т1: насыщение-восстановление (Saturation-Recovery, 
SR) и инверсия-восстановление (Inversion-Recovery, IR); для параметра  
Т2: эксперименты спада свободной индукции (Free Induction Decay, FID), 
«сплошное эхо» (Solid Echo, SE) и «магическое сэндвич-эхо» (Magic Sandwich 
Echo, MSE), последний имеет наибольшую эффективность в сравнении с пер-
выми двумя экспериментами [7, 17].

Эксперименты ЯМР в сочетании с методом изопиестических серий пока-
зали хорошие результаты при описании структуры и свойств целлюлозы, где в 
качестве зонда выступали молекулы воды [2, 3]. Однако научных исследований 
взаимодействия древесных и активированных углей с водой методами ЯМР не 
так много [16–18]. В этой работе рассмотрено применение экспериментов ЯМР 
для оценки абсолютной влажности и выявления корреляции протонной плотно-
сти и степени пиролиза анализируемых образцов.

Объекты и методы исследования

Наибольшее распространение в России имеет активированный уголь 
марок БАУ (березовый активированный уголь). Однако существуют техно-
логии получения активированного угля из различных отходов растительного 
происхождения. В работе рассматриваются отходы древесины лиственницы, 
скорлупы грецкого ореха, льняной ткани. Выбор данных отходов обусловлен 
различием в дольных содержаниях целлюлозы, гемицеллюлозы и лигнина.

Образцы древесины лиственницы, льняной ткани, скорлупы грецкого 
ореха (табл. 1) были подвергнуты термическому воздействию на эксперимен-
тальном стенде (рис. 1) с целью получения образцов с разной степенью пи-
ролизации, включая активированный уголь [5]. Экспериментальный стенд для 
пирогенетического разложения растительных отходов состоял из камеры пиро-
лиза 1, муфельной печи 2, сепаратора 3, мерника дистиллята 4, гидрозатвора 5, 
сборника газа 6.

Измерения ЯМР производили на сухих, воздушно-сухих и равновес-
но увлажненных водяным паром образцах. Исходное сырье сушили при 
105±2 °С до постоянной массы, а угли после пиролиза и активации – при 
200±2 °С. Для равновесного увлажнения пробы выдерживали в эксикато-
ре с содержанием влажности по отношению к сухому веществу 100 % при 
20±1 °С в течение недели.
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Для оценки абсолютной влажности и протонной плотности образцов 
был выбран импульсный эксперимент MSE. Данный эксперимент состоит из  
импульса 90°, за которым следует временная задержка длиной τ, затем цикл из 
2 импульсов 90° с одинаковой фазой и 2 блоками импульсов между ними. Каж-
дый блок включает 4 импульса 90°. Фазы блоков импульсов инвертированы по 
отношению друг к другу. После применения последовательности импульсов и 
временной задержки генерируется «магическое эхо» (рис. 2). Таким образом, 
удвоенный цикл импульсами 90° позволяет достигнуть «обращения времени», 
тем самым восстанавливая утерянный сигнал как эхо. MSE требует 4-ступенча-
того фазового циклирования [16, 17]. 

Таблица 1 
Образцы для физико-химического анализа

Samples for physical and chemical analysis

Наименование Продолжительность 
пиролиза, мин Лиственница

Скорлупа 
грецкого 

ореха

Льняная 
ткань

Сырье влажное – + – +
Сырье сухое – + + +
Обугленное 
сырье 30 + + –

Уголь 1 50 + + –
Уголь 2 70 + + +
Уголь 3 100 + + +
Уголь 
активированный 100 + + +

Уголь 
активированный
увлаженный

100 + – –

Рис. 1. Схема и внешний вид экспериментального стенда для пиролиза  
растительных отходов

Fig. 1. Scheme and appearance of the test stand for plant waste pyrolysis
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Исследования проведены при помощи ЯМР-анализатора (рис. 3), прин-
цип действия которого основан на возбуждении спиновой системы исследу-
емого образца, находящегося в постоянном магнитном поле. Простейший 
ЯМР-релаксометр состоит из электронного блока, включающего в себя пере-
датчик сигнала RX и выводное устройство TX, и магнитной системы с дат-
чиком. Управление осуществляется специальным программным обеспечением 
[19–21].

Все измерения выполнены на ЯМР-анализаторе Spin Track, опериру-
ющем на частоте 19 МГц для ядер водорода. Температуру магнита ЯМР- 
анализатора поддерживали с помощью термоконтроллера на уровне 30 ºС. 
Длительность 90º импульса была равна 3,3 мкс, а 180º – 6,5 мкс; время 
звона приемного тракта устройства – 12 мкс; время между сканировани- 
ями – 1200 мс. Помимо вышеприведенных значений настроек системы, в 
программном обеспечении Relax8 были заданы количество сканирований – 
100, усиление приемника – 6. 

Рис. 2. Импульсная диаграмма MSE
Fig. 2. MSE pulse diagram

Рис. 3. Схема устройства ЯМР-ана-
лизатора

Fig. 3. Structure diagram of the NMR 
analyzer
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Результаты исследования и их обсуждение

Измерение спада свободной индукции (FID) с помощью последователь-
ности MSE позволяет определять влагосодержание образца и его протонную 
плотность. Численная оценка параметров основывается на расчетах с приме-
нением усредненных амплитуд сигналов, поскольку такой способ дает хорошо 
воспроизводимые результаты. Ниже подробно рассмотрено определение каж-
дого из этих параметров [13–15].

Так, для измерения абсолютной влажности необходимо найти отноше-
ние усредненной амплитуды сигнала FID от сорбированной воды Aw к усред-
ненной амплитуде FID образца A0 [9–11] с учетом их протонных населенно-
стей ρHw и ρH0:

0

0

100 %.w H

Hw

Aw
A

ρ
= ⋅ ⋅

ρ

В табл. 2 показаны результаты измерения абсолютной влажности образцов в 
воздушно-сухом и равновесно увлажненном состояниях. 

Таблица 2 
Результаты измерения абсолютной влажности образцов Т, % (P = 0,95; n = 5)

Results of measuring the absolute moisture content of samples (P = 0.95; n = 5)

Образец
Состояние

воздушно-
сухое 

равновесно 
увлажненное 

Древесина лиственницы 9,24 ± 0,45 25,31 ± 4,20
Скорлупа грецкого ореха 2,43 ± 0,63 10,67 ± 0,80
Льняная ткань 1,76 ± 0,25 45,89 ± 6,20
Древесный уголь 5,69 ± 0,56 11,01 ± 0,65
Биоуголь из скорлупы грецкого ореха 5,52 ± 0,40 12,34 ± 0,68
Биоуголь из ткани льна 5,34 ± 0,50 15,39 ± 0,74
Активированный уголь из древесины лиственницы 3,01 ± 0,33 9,23 ± 0,90
Активированный уголь из скорлупы грецкого ореха 3,97 ± 0,30 9,11 ± 0,66
Активированный уголь из ткани льна 2,54 ± 0,48 8,65 ± 0,62
Аптечный активированный уголь 8,41 ± 1,0 27,22 ± 0,56

Сорбция воды способна вызывать набухание проб. Результаты вы-
читания из показателей влажных образцов амплитуд MSE тех же образцов 
при сухих состояниях представлены на рис. 4. Предполагается, что началь-
ный возрастающий участок графика свидетельствует о возникающем на-
бухании в пробах, которое проявляется в переходе части жесткой решетки 
в подвижное состояние при увеличении межпротонных расстояний в про-
цессе увлажнения. В древесине этому явлению способствуют лигнин и ге-
мицеллюлозы. Набухание древесного угля, вероятно, связано с наличием 
аморфных (менее упорядоченных) областей, которые возникли под влияни-
ем воды, находящейся в закрытых порах. Активация перегретым водяным 
паром, скорее всего, привела к раскрытию некоторой доли закрытых пор 
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и высвобождению молекул воды, а также к уплотнению структуры угля.  
По этой причине в активированном угле лиственницы практически не проис-
ходит набухания.

Протонная плотность (или массовая доля атомов водорода) сухих об-
разцов может рассматриваться в качестве показателя наличия оставшихся 
фрагментов органических соединений после стадии пиролиза. Для оценки 
этого показателя используются спад MSE эталонного образца, например ди-
стиллированной воды (так как известен ее химический состав), и следующее 
соотношение:

_

(0)
,dry p

p dry
w dry

A N
A m

ρ =

где Adry(0) – амплитуда MSE образца в нулевой момент времени; Np – количество 
протонов в воде; mdry – масса сухого образца.

В ходе проведения экспериментов по изучению протонной плотности об-
разцов были получены зависимости, представленные на рис. 5.

Для каждого образца проводили 3 эксперимента по пиролизу и 1 по 
активации. Также были измерены протонные плотности сухих образцов.  

Рис. 4. Амплитуды MSE в образцах: а – лиственницы; б – древесного угля; 
в – активированного угля; г – аптечного активированного угля 

Fig. 4. MSE amplitudes: а – in larch samples; б – in charcoal samples;  
в – in activated carbon samples; г – in pharmacy activated carbon samples

                               а                                                                  б

                               в                                                                  г
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На начальных этапах прогрева в пиролизной камере (30…50 мин) образцы 
имели совершенно различные концентрации протонов. Через 70 и 100 мин 
пиролиза кривые стабилизировались. Даже среди пиролизных продуктов лиг-
ниноцеллюлозных отходов концентрация протонов различалась более чем в 
1,5 раза после пиролиза. Данное явление можно объяснить содержанием в 
древесине тяжелых смол, следы которых остались в древесном угле по завер-
шении пиролиза. 

Измерение протонной плотности образцов после паровой активации 
практически не изменило соотношений. Например, протонная плотность 
активированного угля лиственницы составила 4,7∙1021г–1, в то время как у 
тканей – 2,86∙1021 г–1. Сопоставление этих значений показывает, что соотно-
шение осталось более чем в 1,5 раза выше для древесины. Из эксперимен-
тальных и литературных данных нам известно, что выход продукции акти-
вированного угля для древесины составляет 15…18 % от общей удельной 
массы [18]. По результатам эксперимента мы установили, что протонная 
плотность активированного угля на основе лиственницы – 16,8 % от протон-
ной плотности исходной древесины. Очевидно, степень пиролиза зависит от 
продолжительности термического воздействия [8].

На рис. 6 представлена гистограмма такой зависимости. Полное уда-
ление примесей из углеродистого остатка соответствует 100 %-й степени 
пиролиза.

Рис. 5. Изменение протонной плотности по продолжительности тер-
мического воздействия: 1 – древесина лиственницы; 2 – льняная ткань;  

3 – скорлупа грецкого ореха 
Fig. 5. Change in proton density over the thermal exposure time: 1 – larch wood; 

2 – flax fabric; 3 – walnut shell



182 «Известия вузов.  Лесной журнал».  2022.  № 5 ISSN 0536-1036

По данным рис. 5 и 6 получена зависимость степени пиролиза древе-
сины лиственницы от ее протонной плотности. Согласно рис. 7, уменьшение 
количества протонов в единице массы образца соответствует общему умень-
шению массы перерабатываемого сырья. Таким образом, по измеренному зна-
чению протонной плотности можно оперативно определять степень пироли-
зации сырья. 

Рис. 6. Зависимость степени пиролиза древесины лиственницы от продолжительности 
термического воздействия 

Fig. 6. Dependence of the pyrolysis degree of larch wood on the thermal exposure time

Рис. 7. Зависимость протонной плотности образцов от их степени 
пиролиза: 1 – лиственница; 2 – льняная ткань; 3 – скорлупа грец-

кого ореха
 Fig. 7. Dependence of proton density of the samples on their pyrolysis 

degree: 1 – larch; 2 – flax fabric; 3 – walnut shell
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Описанные выше подходы могут быть использованы при создании 
цифровых моделей для автоматизированных систем контроля качества 
промежуточной и готовой продукции на производстве активированного 
угля. Методы 1Н ЯМР-релаксометрии применимы для оценки на основе  
протонной плотности таких параметров, как влагосодержание и степень 
пиролиза сырья.

Заключение

В ходе исследования протонной плотности было установлено, что в 
древесном и активированном угле лиственницы присутствуют фрагмен-
ты органических соединений, которые выступают в качестве поверхност-
ных активных центров для адсорбирующихся молекул воды. Протонная 
плотность анализируемых образцов однозначно и монотонно связана с 
их степенью пиролиза. Согласно данным эксперимента MSE, в листвен-
нице и древесном угле на ее основе наблюдается частичное набухание 
при взаимодействии с водяным паром. В целом измерение влагосодержа-
ния сырья и продуктов карбонизации показало точные результаты, наи-
большая точность наблюдается при измерении сухих образцов. Методы  
1Н ЯМР-релаксометрии могут быть применены для оперативного контроля 
качества промежуточных и готовых продуктов на производстве активиро-
ванного угля.
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