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Проводили дослідження впливу γ-опромінення на пористу структуру активованих вуглицевих волокон (АВВ) мето-
дом малокутової рентгенівської дифрактометрії. Було виявлено, що опромінення приводить до додаткової аморфизації 
волокон шляхом подрібнення кристалітів на фрагменти. Вигорання радикалів в присутності кисню повітря викликає роз-
пушення аморфних прошарків і при збільшенні часу активування сприяє зростанню загального об’єму великих пор, що 
веде до покращення адсорбційних характеристик вуглецевих волокон.

Проводили исследования влияния  γ-облучения на пористую структуру активированных углеродных волокон (АУВ) 
методом малоугловой рентгеновской дифрактометрии. Было выявлено, что облучение приводит к дополнительной амор-
физации волокон путем измельчения кристаллитов на фрагменты. Выгорание радикалов в присутствии кислорода возду-
ха вызывает разрыхление аморфных прослоек и при увеличении времени активировання способствует возрастанию об-
щего объема больших пор, что ведет к улучшению адсорбционных характеристик углеродных волокон.

Investigations of γ-irradiation influence on porous structure of activated carbon fibrils (ACF) by a small-angle X-ray diffrac-
tometry method. It has been detected that the irradiation leads to additional amorphousation of fibrils by a comminution of crystal 
grains on fragments. The burnup of radicals at the presence of oxygen of air induces friabling of amorphous interlayers and at 
increasing of activation time redound to increase of total volume of larger pores, that carries on to improving the adsorption 
characteristics of carbon fibrils.

Перспективный способ очистки и утилизации за-
грязнений промышленных сточных вод основывает-
ся на  использовании фильтров из  тканых углерод-
ных материалов как адсорбентов органических ве-
ществ, тяжелых металлов и других примесей. Важ-
ной характеристикой углеродных волокон, использу-
емых в производстве таких материалов, является их 
пористая структура и обусловленные ею адсорбци-
онные  характеристики  [1].  Существенное  влияние 
на  них  может  оказать  радиационная  модификация 
исходного сырья, что связано с особенностями взаи-
модействия ионизирующего излучения с различны-
ми фрагментами его микрогетерогенной структуры.

Цель настоящей работы – исследование влияния 
облучения  на  структуру  исходных  гидратцеллю-
лозных волокон,  что необходимо для создания эф-
фективных способов их переработки в  углеродные 
волокна  с  заданными  физико-химическими  свой-
ствами.  Все  образцы  активированных  углеродных 
волокон  (АУВ)  получали  по  двухстадийной  схеме. 
Вначале проводили карбонизацию исходных и облу-
ченных  γ-фотонами  гидратцеллюлозных  волокон 
при температуре 800 К в вакууме (Р=7·10-3 мм рт. 
ст.),  а  затем карбонизованные волокна активирова-
лись в специальной кварцевой ампуле двуокисью уг-
лерода при температуре 950 К до разной степени ак-
тивирования (обгара).

Степень активирования в АУВ рассчитывали по 
изменению  плотности  карбонизованных  волокон  в 
соответствии со следующим уравнением:
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где: δК эффективная плотность карбонизованных 

волокон;δУВ – эффективная плотность АУВ; АКЗ – 

содержание  золы  в  карбонизованных  волокнах  в 
массовых процентах; АУВ– содержание золы в АУВ 
в массовых процентах.

Для  получения  адсорбционной  характеристики 
АУВ определяли их адсорбционную способность по 
йоду и бензолу [2]. Облучение исходных гидратцел-
люлозных волокон проводили на воздухе с помощью 
источника 60Co.  Рентгенодифрактометрические из-
мерения осуществляли в области больших углов на 
установке ДРОН-3, а в области малых углов - на ав-
томатическом малоугловом дифрактометре ДРАМ-2. 
Использовали  излучение  CuKα;  монохроматизация 
обеспечивалась  Ni-фильтром.  Анализ  большеугло-
вых рентгенодифрактограмм показывает,  что  облу-
чение  γ-фотонами приводит к уменьшению степени 
кристалличности волокон, увеличению дефектности 
кристаллитов и разориентации их относительно оси 
текстуры. Это подтверждают и определенные нами 
параметры  поликристаллической  структуры  исход-
ных  и  облученных  волокон,  представленные  в 
табл.1. Наблюдаемое смещение экваториального ре-
флекса (101) с увеличением дозы облучения в сторо-
ну меньших углов (рис. 1), а также уменьшение по-
перечных  размеров  кристаллитов  могут  быть  обу-
словлены  разрыхлением  структуры  кристаллитов. 
Природа такого радиационного разрыхления не изу-
чена, однако, можно предположить, что она обуслов-
лена деструкцией молекулярных цепей в кристалли-
ческой фазе при облучении, которая вызывает уве-
личение  внутренних  напряжений.  Релаксация  этих 
напряжений приводит к раскалыванию кристаллитов 
вдоль направления, совпадающего с осями цепей ма-
кромолекул, и, в конечном итоге, обусловливает по-
явление продольных микротрещин. В дальнейшем в 
процессе  карбонизации  и  активации  эти  трещины 
развиваются в микропоры.
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Таблица 1
Параметры поликристаллической структуры гидратцеллюлозных волокон и их изменение с 

увеличением дозы облучения
D, 

МГр
Степень кристал-

личности 
К, %

Поперечные 
размеры кри-

сталлитов
 а(101) Å

Продольные 
размеры кри-

сталлитов
 L(020) Å

Средний угол 
разориентации 
кристаллитов ϕ

(101) град

Интенсивность 
рефлекса (101), 

отн. ед.

0 42 54 179 11 1,00
0,2 40 54 177 15 0,97
0,8 31 49 174 31 0,86
1,6 20 32 177 68 0,52
3,5 -0 – 178 – -0
5,0 -0 – – – -0

Возрастание количества микропор в АУВ после 
облучения гидратцеллюлозных волокон подтвержда-
ется резким увеличением интенсивности малоугло-
вого рентгеновского рассеяния. Так, сопоставим экс-
периментальные  кривые  малоуглового  рассеяния 
после вычитания фонового рассеяния, сглаживания 
и учета коллимационных искажений по методике [3] 
для  исходного  волокна  и  облученного  (при накоп-
ленной дозе D=1,6 МГр) после его карбонизации и 
активации, которые приведены на рис. 2. 

Обе кривые I(ϕ) имеют диффузный характер, что 
свидетельствует  о  неупорядоченном  расположении 
пор различного размера вдоль оси волокна. Для об-
работки  экспериментальных  данных  использовали 
метод касательных Гинье [4] и метод 

Хоземанна [5]. Для этого строится график зави-

симости lnI(ϕ)=f(ϕ2).
Только в случае монодисперсной системы частиц 

на графике получится прямая, причем тангенс угла 
наклона этой прямой к оси абсцисс
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 однозначно  определяет  радиус  рассеивающей  ча-
стицы

α−
π

λ= tg3
2

R 0 .

Однако, если рассеивающие частицы состоят из 
нескольких  фракций,  то  частицы  каждой  фракции 
дают свое рассеяние, свою прямую на графике lnI(ϕ)
=f(ϕ2) и все они, складываясь, образуют кривую, ко-
торая выпуклостью обращена к началу координат.
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Рис. 1. Влияние облучения на распределение 
интенсивности в основном экваториальном

 рефлексе (101): D=0 (1), 0.8 (2), 1.6 МГр (3)
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Рис. 2. Малоугловая кривая 
рентгеновского рассеяния АУВ, 
приведенная к точечной коллимации:

1 – необлученные волокна АУВ;
2– облученные (D=1.6 МГр) АУВ



Очевидно, что только при самых больших углах 
можно ожидать прямолинейности кривой в результа-
те рассеяния самыми маленькими частицами. Поэто-
му для такой системы частиц достаточно удобным 
методом интерпретации является  метод  последова-
тельных касательных, который заключается в следу-
ющем: прямолинейный участок кривой графика lnI(
ϕ)=f(ϕ2) при больших углах рассеяния j продолжает-
ся до пересечения с осью координат.

Из наклона этого участка находят радиус инер-
ции для самых мелких частиц, которые есть в образ-
це. Затем проводят вычитание интенсивности рассе-
яния I1(ϕ) частицами наименьшего размера из общей 
интенсивности  I(ϕ)  и  получают  кривую  рассеяния 
всеми  частицами,  кроме  наименьших.  К  этой  раз-
ностной кривой применяется тот же метод выделе-
ния размеров наименьших частиц. Такой прием при-
меняют столько раз, сколько необходимо, чтобы раз-
ностная кривая оказалась прямой линией. Тогда ее 
наклон определит радиус инерции наибольших ча-
стиц.

Последовательное применение метода касатель-
ных к полученным кривым рассеяния позволило вы-

явить пять значений радиусов инерции RU и относи-
тельных объемов (NV)отн, что также свидетельствует 
о полидисперсности исследуемых образцов АУВ. В 
соответствии с принятой классификацией [6]  поры 
радиусом R1=5…10 Å; R2=10…14 Å отнесены нами 
к микропорам, а большие 1000>R3>16 Å к переход-
ным. Средний радиус микропор, который определя-
ли из соотношения
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сопоставляли со среднеобъемным значением радиу-
са R , который находили по методу Хоземанна. Оба 
метода дают близкие результаты (результаты расче-
тов приведены в табл. 2. Отметим, что увеличение 
объема больших по размеру микропор при увеличе-
нии степени обгара АУВ сопровождается возраста-
нием относительной дисперсии (g). 

Таблица 2
Параметры пористой структуры АУВ

Микропоры

Метод Гинье Метод
Хоземанна

Переходные
порыОбразцы,

№

Величина
обгара,

ω
R,
o
A

(NV)
·10-3

R2,
o
A

(NV)
·10-3

RСР,
o
A

R ,
o
A

g R3+R5,
o
A

(NV)
·10-3

Исх. – 5,2 0,91 5,2 5,1
1 0,17 6,0 2,37 11,8 0,68 7,3 7,0 0,27 44;103;237 0,31
2 0,38 6,5 2,58 12,2 1,18 8,3 8,1 0,28 46;110;242 0,49
3 0,49 6,8 2,64 12,6 1,30 8,7 8,4 0,31 46;116;247 0,51
4 0,65 7,2 3,38 14,0 1,54 9,3 8,7 0,43 48;121;257 0,54

ОблученныеD=5,0 МГр
1 0,19 8,9 2,76 13,1 2,36 9,5 9,3 0,36 61;193;306 0,47
2 0,40 11,2 2,91 13,9 2,59 12,6 12,3 0,39 72;201;413 0,55
3 0,51 12,0 3,79 14,0 3,37 13,4 13,1 0,42 81;237;406 0,61
4 0,68 12,6 4,48 14,0 4,13 14,2 13,8 0,51 88;259;427 0,70

Вследствие значительной неоднородности пори-
стой  структуры  АУВ  (полидисперсная  система)  и 
недостаточного ее развития (так как даже у образца, 
соответствующего  наибольшей  величине  обгара, 
объем микропор сравнительно небольшой) влияние 
интерференции,  обусловленной  соседними  микро-
порами, бесконечно мало. Это определяет достовер-
ность полученных результатов.

Анализируя приведенные данные, можно сделать 
заключение, что в процессах карбонизации и акти-
вирования происходит термодеструкция полимера в 
наиболее  дефектных областях волокна,  неоднород-
ность которых по размерам и является причиной по-
лидисперсности пор. Такими областями могут быть 
аморфные межкристаллитные прослойки, реакцион-

ная  способность  которых,  очевидно,  является  наи-
большей. Кроме того, небольшие по размерам кри-
сталлиты (наиболее  дефектные)  также  могут  быть 
отнесены  к  дефектным  областям.  Поэтому  на  на-
чальной  стадии  активирования  преимущественно 
образуются малые поры.

Аморфизация волокон под действием облучения, 
очевидно, не связана с плавлением определенной ча-
сти кристаллитов, а обусловлена их дроблением на 
фрагменты,  в которых уже отсутствует трехмерная 
упорядоченность в расположении звеньев макромо-
лекул. Кроме того, облучение вызывает разрыхление 
аморфных прослоек, вызванное деструкцией макро-
молекул в присутствии кислорода воздуха. Все это 
делает самые разупорядоченные и дефектные обла-
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сти волокна более доступными для кислорода, что и 
определяет рост пор вследствие выгорания радика-
лов.  С  увеличением  времени  активирования  этот 
процесс затрагивает все более крупные фрагменты 
надмолекулярной  структуры  волокон  и  соответ-
ственно  этому  увеличивается  общий  объем  более 

крупных пор.Таким образом, радиационная модифи-
кация гидратцеллюлозных волокон позволяет тонко 
регулировать пористую структуру АУВ, что прояв-
ляется в  улучшении их адсорбционных характери-
стик (табл.3).

 
Таблица 3

Адсорбционные характеристики АУВ для различных степеней активирования

Радиационная обра-
ботка исходных образ-

цов

Степень активирования 
(обгара), α, мас.%

Адсорбционная 
способность АУВ 

по йоду,  мас.%

Адсорбционная 
способность АУВ 
по бензолу,  мас.%

Необлученные
15
26
38

76
89
92

113
161
179

Облученные
17
29
43

121
137
154

238
321
364
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