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Abstract. For the first time, it was proposed to obtain carbon gels by carbonization of organic gels 
synthesized by sol-gel condensation of formaldehyde with larch bark tannins and pine cellulose. 
According to the BET method, the introduction of cellulose into the composition of an organic tannin-
formaldehyde gel changes such characteristics of the porous structure of the obtained carbon gels as 
specific surface area, total pore volume, micropore surface area, micro- and mesopore volume, and 
average pore diameter. The development of the porous structure of carbon gels obtained with the use of 
dissolved cellulose additives (10 and 20 wt%) occurs as a result of the formation of mesopores with an 
average diameter of 22.83 and 21.54 nm. The introduction of cellulose aerogel powder into the original 
organic gel promotes the formation of micropores in the resulting carbon gel. The most developed 
microporous structure has a carbon gel obtained by carbonization of an organic tannin-cellulose gel 
containing 20 wt% cellulose aerogel (specific surface 754 m2/g, of which 80 % (606 m2/g) relates to the 
surface of micropores). Using scanning electron microscopy, it was found that the surface morphology 
of carbon gels obtained by carbonization of organic tannin-cellulose gels may be controlled by varying 
both the concentration of cellulose and its state (cellulose solution or cellulose aerogel powder) during 
the synthesis of the initial organic gel.
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Аннотация. Впервые предложено получать углеродные гели путем карбонизации органических 
гелей, синтезированных золь-гель конденсацией формальдегида с таннинами коры лиственницы 
и целлюлозой сосны. По данным метода БЭТ, введение целлюлозы в состав органического 
таннин-формальдегидного геля меняет такие характеристики пористой структуры получаемых 
углеродных гелей, как удельная поверхность, общий объем пор, удельная поверхность микропор, 
объем микропор, объем мезопор, средний диаметр пор. Развитие пористой структуры углеродных 
гелей, полученных с использованием добавок растворенной целлюлозы (10 и 20 мас%), происходит 
в результате формирования мезопор со средним диаметром 22.83 и 21.54 нм. Введение порошка 
целлюлозного аэрогеля в исходный органический гель способствует формированию микропор 
в получаемом углеродном геле. Наиболее развитую микропористую структуру имеет углеродный 
гель, полученный карбонизацией органического таннин-целлюлозного геля, содержащего 20 
мас% целлюлозного аэрогеля (удельная поверхность 754 м2/г, из них 80 % (606 м2/г) приходится 
на поверхность микропор). Методом сканирующей электронной микроскопии установлено, что 
морфологию поверхности углеродных гелей, получаемых карбонизацией органических таннин-
целлюлозных гелей, можно регулировать путем вариации как концентрации целлюлозы, так и её 
состояния (раствор целлюлозы или порошок целлюлозного аэрогеля) при синтезе исходного 
органического геля.
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Разработка методов синтеза микропористых и мезопористых углеродных материалов 
с высокой площадью поверхности является активно развивающейся областью исследований. 
Углеродные аэрогели представляют собой класс пористых материалов со многими интересными 
свойствами, такими как низкая плотность, высокая пористость, большая площадь поверхности, 
низкая теплопроводность и др. [1, 2].

Углеродные аэрогели обычно получают с использованием следующих стадий: золь-гель 
полимеризация соединений фенольного типа с альдегидами в водно-щелочной среде, замена 
водного раствора на органический растворитель, сушка в подходящих условиях и карбонизация 
органических предшественников при повышенных температурах в инертной атмосфере [3, 
4]. Этот подход также использован для включения в структуру аэрогеля других соединений 
с последующим получением, например, металл-содержащих углеродных аэрогелей [5]. Путем 
использования добавок волокон целлюлозы или активированного угля осуществлен синтез 
композитных углерод-углеродных материалов [6]. Композитные углеродные аэрогели также 
получены путем введения в состав формирующегося органического резорцин-фурфурилового 
геля обуглероженных целлюлозных волокон [7].

Композитные материалы имеют широкий спектр интересных приложений для катализа, 
медицины, электроники и других областей [2, 8, 9].

В настоящее время актуальной задачей является разработка новых методов синтеза пористых 
углеродных композитных материалов с использованием доступных сырьевых источников 
природного происхождения. В качестве исходных реагентов используются композиции, 
содержащие в своем составе такие биополимеры, как целлюлоза [10–12] или полифенольные 
вещества – ​конденсированные таннины и лигнин [13, 14]. Включением целлюлозных волокон 
в полимерную структуру аэрогелей могут быть достигнуты такие дополнительные преимущества 
получаемых материалов, как низкая плотность, биоразлагаемость, улучшенная механическая 
прочность и др. [10, 11].

Регенерированные целлюлозные аэрогели с поперечно-сшитой трехмерной структурой 
могут рассматриваться в качестве подходящих регуляторов пористой структуры как 
органических, так и углеродных гелей [12, 15, 16]. Введение растворов целлюлозы в качестве 
адгезионного агента в состав таннин-формальдегидного геля также позволяет регулировать 
многие полезные свойства получаемых материалов, применяемых в качестве носителей 
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катализаторов, сорбентов, электрохимических конденсаторов, в литий-ионных аккумуляторах 
и других областях [6, 16, 17].

В настоящей работе предложено получать углеродные гели путем карбонизации органических 
гелей, синтезированных золь-гель полимеризацией формальдегида с таннинами коры лиственницы 
и альфа-целлюлозой сосны. Установлено влияние добавок целлюлозы сосны в виде раствора 
альфа-целлюлозы и порошка целлюлозного аэрогеля на кажущуюся плотность, пористую 
структуру и морфологию углеродных гелей на основе таннинов коры лиственницы.

Экспериментальная часть

Углеродные аэрогели на основе целлюлозы были приготовлены путем карбонизации ор-
ганических гелей из регенерированной альфа-целлюлозы сосны. Целлюлозные аэрогели были 
получены в соответствии с описанными в работе [18] процедурами растворения α-целлюлозы 
в растворе NaOH/полиэтиленгликоль, обработки путем замораживания-оттаивания, осаждения 
HCl и сушки вымораживанием.

Углеродные гели на основе таннинов и целлюлозы, отличающиеся содержанием целлюлозы, 
были приготовлены карбонизацией соответствующих органических гелей. Синтез органических 
таннин-целлюлозных гелей включает этапы [19]: золь-гель поликонденсации смеси таннинов 
коры лиственницы и α-целлюлозы сосны с формальдегидом, старения геля, его отмывки, суш-
ки и карбонизации. Целлюлозу вводили в состав органического геля в виде раствора альфа-
целлюлозы или порошка аэрогеля целлюлозы в количестве 10 и 20 мас%.

Карбонизацию органических гелей осуществляли в продуваемой аргоном трубчатой элек-
трической печи при температуре 900 °C. Скорость нагрева печи составляла 5 °C/мин, скорость 
потока аргона 500 мл/ч., продолжительность изотермической выдержки 1 ч. Полученные угле-
родные гели обозначали как УТЦ‑х и УТЦА‑х, где х – ​количество целлюлозы (10–20 мас%), 
взятой в форме раствора (Ц) или порошка целлюлозного аэрогеля (ЦА).

Текстурные характеристики образцов рассчитывали из изотерм адсорбции- десорбции 
азота, полученных при –196 °C в диапазоне относительных давлений Р/Р0 от 0.005 до 0.995 
с использованием адсорбционного автоматического анализатора ASAP 2020 (Micromeritics). 
Перед измерением образцы углеродных гелей предварительно дегазировали под вакуумом 
при температуре 250 °C в течение 12 ч. Для характеристики пористой структуры образцов 
использовали следующие параметры: удельную площадь поверхности, определённую ме-
тодом Брунауэра–Эммета–Теллера (SБЕТ), и суммарный объем пор (Vпор), рассчитанный 
по объему сорбированного азота при относительном давлении Р/Р0 ≥ 0.995. Распределение 
мезопор по размерам определяли методом Баррета–Джойнера–Халенды (BJH) с использо-
ванием программного обеспечения, поставляемого с адсорбционным аппаратом ASAP 2020. 
Расчет объема микропор произведен c помощью t-метода теории функционала плотности 
(DFT‑метод).

Кажущуюся (насыпную) плотность углеродных гелей (ρ, г/см‑3) рассчитывали по трем па-
раллельным измерениям исходя из отношения веса образца к занимаемому им объему. Ошибка 
измерения составляла 1–3 %.

Микроструктуру углеродных образцов изучали методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) во вторичных электронах на приборе S 5500 (Hitachi). Для снятия заряда на не-
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проводящей поверхности подготовленные образцы предварительно подвергались напылению 
платиной (толщина напыления 10 нм) с использованием магнетрона K575X (Emitеch).

Результаты и обсуждение

Методы получения пористых углеродных гелей, основанные на карбонизации таннин-
содержащих органических аэрогелей, хорошо известны из литературы [20, 21].

В настоящей работе методами БЭТ и СЭМ установлено строение углеродных гелей, полу-
ченных карбонизацией органических ксерогелей, синтезированных золь-гель конденсацией 
с формальдегидом, смесей таннинов коры лиственницы и целлюлозы сосны, используемой 
в виде раствора α-целлюлозы или порошка целлюлозного аэрогеля.

Форма изотермы адсорбции-десорбции азота на углеродном геле, полученном карбони-
зацией органического таннин-формальдегидного геля (рис. 1а, кривая 1), указывает на то, что 
этот образец имеет микропористую структуру (I тип изотермы) [22], причем отсутствие адсорб-
ционного гистерезиса свидетельствует об однородном характере микропор. Наличие открытой 
гистерезисной петли на кривой углеродного геля, полученного карбонизацией целлюлозного 
аэрогеля (рис. 1б, кривая 1), указывает на наличие широкого набора мезопор и макропор [23] 
со сложной формой полостей [24].

Введение целлюлозы в состав органического таннин-формальдегидного геля меняет 
характер пористой структуры получаемых углеродных гелей, что находит отражение в из-
менении форм изотерм. Так, при добавлении раствора целлюлозы в количествах 10 и 20 
мас% наблюдается переход от микропористого (I тип изотермы) к мезопористым (IV тип 
изотермы) углеродным материалам [22]. Изотермы углеродных образцов УТЦА‑10 и УТЦА‑20, 
приготовленных с использованием целлюлозного аэрогеля, соответствуют материалам 
с преимущественно микропористой структурой и небольшим вкладом мезопор. Характери-
стики пористой структуры углеродных гелей, такие как удельная поверхность SБЭТ, общий 
объем пор (Vобщ.), удельная поверхность микропор (Sмикро), объем микропор (Vмикро), объем 

Рис. 1. Изотермы адсорбции-десорбции азота на углеродных гелях, полученных карбонизацией 
органических таннин-формальдегидных гелей с различным содержанием целлюлозы в форме раствора 
(а): 1 – 0, 2 – 10, 3 – 20 мас%; и в форме порошка аэрогеля (б): 1 – 100, 2 – 10, 3 – 20 мас%

Fig. 1. Isotherms of nitrogen adsorption-desorption on the carbon gels obtained by carbonization of organic 
tannin-formaldehyde gels with different content of cellulose in the form of a solution (a): 1 – 0, 2 – 10, 3 – 20 wt%; 
and in the form of powder aerogel (b): 1 – 100, 2 – 10, 3 – 20 wt%
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мезопор (Vмезо), средний диаметр мезопор (D), рассчитанные из изотерм, а также значение 
плотности (ρ) приведены в табл. 1.

Углеродные гели, полученные карбонизацией органических таннин-формальдегидных 
гелей с добавками целлюлозы, имеют более высокую удельную поверхность, чем углерод-
ные гели на основе таннинов УТЦ‑0 (236 м2/г) или целлюлозы УЦА (399 м2/г). Увеличение 
содержания целлюлозы в составе исходного органического геля от 10 до 20 мас% приво-
дит к увеличению удельной поверхности углеродных гелей практически в 2 раза (до 697 
и 734 м2/г, соответственно), при этом общий объем пор возрастает с 0.1 до 0.76 и 0.49 см3/г, 
соответственно.

Развитие пористой структуры углеродных гелей, полученных с использованием добавок 
растворенной целлюлозы, происходит в результате формирования мезопор, объем которых для 
образцов УТЦ‑10 и УТЦ‑20 составил 0.44 и 0.56 см3/г, соответственно. При этом возрастает 
средний диаметр пор до 22.83 и 21.54 нм (рассчитаны по методу BJH).

Введение порошка аэрогеля целлюлозы в исходный органический гель способствует фор-
мированию микропор в углеродном геле. Наиболее развитую микропористую структуру имеет 
углеродный гель, полученный карбонизацией органического таннин-целлюлозного геля УТЦА‑20, 
содержащего 20 мас% целлюлозного аэрогеля. Удельная площадь поверхности этого образца 
составляет 754 м2/г, из них 80 % (606 м2/г) приходится на поверхность микропор.

На рис. 2 приведены зависимости распределения объема пор от их размера, рассчитанные 
с использованием DFT‑метода. Для углеродных гелей, полученных с использованием раство-
ра целлюлозы (рис. 2а), наблюдается максимум в интервале размеров пор 1.8–2.2 нм, объем 
мезопор имеет тенденцию к увеличению в широком диапазоне размеров пор (от 4.0 до 16 нм). 
В углеродных образцах, приготовленных с использованием добавок целлюлозного аэрогеля 
(рис. 2б), преобладают мезопоры размером от 1.7 до 6.0 нм.

Таким образом, характеристики пористой структуры углеродных гелей, получаемых кар-
бонизацией органических таннин-целлюлозных гелей, можно регулировать путем вариации 
концентрации целлюлозы и её состоянием (раствор или порошок аэрогеля) при синтезе исход-
ного органического геля.

Таблица 1. Характеристики пористой структуры углеродных гелей

Table 1. Characteristics of the porous structure of carbon gels

Образец SБЭТ, м2/г Vобщ., см3/г Sмикро, м2/г Vмикро, t-plot *Vмезо, см3/г DБЭТ, нм *DBJH, нм r

Введение раствора целлюлозы
УТЦ‑0 236 0.10 222 0.088 0.007 1.70 6.50 0.60
УТЦ‑10 345 0.49 209 0.083 0.440 5.30 22.83 0.42
УТЦ‑20 697 0.76 492 0.196 0.560 4.37 21.54 0.38

Введение порошка аэрогеля целлюлозы
УТЦА‑10 605 0.31 289 0.116 0.056 2.02 6.18 0.44
УТЦА‑20 754 0.33 606 0.236 0.028 1.73 5.88 0.41

УЦА 399 0.27 305 0.120 0.130 2.70 20.60 0.05

Примечание: * — ​расчет параметров осуществлен с использованием BJH‑метода.
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Эти два фактора определяют и особенности морфологии поверхности получаемых угле-
родных гелей, установленной с помощью метода сканирующей электронной микроскопии. 
Морфология углеродного образца, полученного карбонизацией целлюлозного аэрогеля УЦА 
(рис. 3а), похожа на застывшую пену из коротких и различным образом ориентированных 
волокон. Подобные пористые структуры описаны для многих аэрогелей из наноцеллюлозных 
полимеров [24].

Пористая структура углеродного геля, полученного с использованием 10 мас% растворенной 
целлюлозы, сформирована разветвленной сетью агломерированных частиц и имеет открытые 
извилистые поры субмикронного размера (рис. 3б).

Структура углеродного геля УТЦ‑20, полученного с использованием 20 мас% растворенной 
целлюлозы (рис. 3в), характеризуется однородным распределением пор с размерами менее 0.1 

Рис. 2. Зависимость объема пор от их размера (DFT‑метод) для образцов углеродных гелей, полученных 
карбонизацией органических гелей с различным содержанием целлюлозы: а — ​в форме раствора: 1–0, 
2–10, 3–20 мас%; б — ​в форме порошка: 1–100, 2–10, 3–20 мас%.

Fig. 2. Dependence of the volume of pores (DFT method) on their size for samples of carbon gels obtained by 
carbonization of organic gels with different content of cellulose in the form of a solution (a): 1–0, 2–10, 3–20 wt%; 
and in the form of a powder aerogel (b): 1–100, 2–10, 3–20 wt%

Рис. 3.	 СЭМ‑изображения углеродных гелей, полученных карбонизацией таннин-целлюлозных гелей 
с различным содержанием растворенной целлюлозы: а — ​0, б — ​10, в — ​20 (мас%)

Fig. 3. SEM‑images of the carbon gels obtained by carbonization of tannin-cellulose gels with different content 
of dissolved cellulose: a — ​0, b — ​10, c — ​20 wt%
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мкм. Величина, форма и плотность упаковки углеродных наночастиц в нем практически везде 
одинаковы, что свидетельствует об однородной текстуре образца.

Углеродный гель УТЦ‑10, приготовленный с использованием 10 мас% порошка целлюлоз-
ного аэрогеля, также имеет трехмерную сетчатую микроструктуру (рис. 4а). На его вспененной 
поверхности присутствуют наноразмерные поры и отдельные поры микронного размера. Также 
на его поверхности наблюдаются единичные углеродные волокна, которые показаны стрелками.

Структура углеродного геля УТЦА‑20, полученного с использованием 20 мас% порошка 
целлюлозного аэрогеля, представлена двумя видами фаз. Длинные и слегка изогнутые угле-
родные волокна образуют конфигурацию в виде стеблей растения, обрамленных «соцветиями» 
из агломерированных глобулярных частиц. Способность частиц резорцинол-фурфурилового геля 
«прилипать» к карбонизованным волокнам целлюлозы и сохраняться на поверхности углерод-
ного композита отмечалась в работе [17]. О том, что так называемые стебли в образце ТЦА‑20 
являются обуглероженными волокнами целлюлозы, можно судить по снимку углеродного геля 
УЦА, полученного карбонизацией целлюлозного аэрогеля (рис. 4в). Структура этого образца 
сформирована крупными пористыми и губчатыми углеродными волокнами.

Таким образом, морфологию поверхности углеродных гелей, получаемых карбонизацией 
органических таннин-целлюлозных гелей, можно регулировать путем вариации как концентра-
ции целлюлозы, так и её состояния (раствор целлюлозы или порошок целлюлозного аэрогеля) 
при синтезе исходного органического геля.

Заключение

В результате выполненного исследования установлено влияние добавок целлюлозы сосны 
в виде раствора альфа-целлюлозы или порошка целлюлозного аэрогеля на кажущуюся плотность, 
пористую структуру и морфологию углеродных гелей, получаемых карбонизацией органических 
таннин-формальдегидных гелей.

По данным метода БЭТ, углеродные гели, полученные карбонизацией органических таннин-
формальдегидных гелей с добавками целлюлозы, имеют более высокую удельную поверхность 
и общий объем пор, чем углеродные гели на основе таннинов (236м2/г и 0.10 см3/г) или целлюлозы 

Рис.  4. СЭМ‑изображения углеродных гелей, полученных карбонизацией таннин-целлюлозных гелей 
с различным содержанием порошка целлюлозного аэрогеля: а — ​10, б — ​20, в — ​100 мас%

Fig. 4. SEM‑images of the carbon gels obtained by carbonization of tannin-cellulose gels with different content 
of cellulose aerogel powder: a — ​10, b — ​20, c — ​100 wt%
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(399 м2/г и 0.27 см3/г). Увеличение содержания целлюлозы в составе исходного органического 
геля от 10 до 20 мас% приводит к увеличению удельной поверхности углеродных гелей до 697 
и 754 м2/г и общего объема пор до 0.76 и 0.33 см3/г, соответственно.

Развитие пористой структуры углеродных гелей, полученных с использованием добавок 
растворенной целлюлозы (10 и 20 мас%), происходит в результате формирования мезопор 
со средним диаметром 22.83 и 21.54 нм. Введение порошка целлюлозного аэрогеля в исходный 
органический гель способствует формированию микропор в получаемом углеродном геле.

Методом сканирующей электронной микроскопии установлено, что морфология поверх-
ности углеродных гелей зависит от содержания и состояния целлюлозы в органическом таннин-
целлюлозном геле. Пористая структура углеродного геля, полученного с использованием 10 мас% 
растворенной целлюлозы, сформирована разветвленной сетью агломерированных частиц и имеет 
открытые извилистые поры субмикронного размера. Структура углеродного геля, полученного 
с использованием 20 мас% растворенной целлюлозы, характеризуется однородным распреде-
лением пор с размерами менее 0.1 мкм. Углеродный гель, приготовленный с использованием 
10 мас% порошка целлюлозного аэрогеля, имеет вспененную поверхность, на которой присут-
ствуют наноразмерные поры, отдельные поры микронного размера и единичные углеродные 
волокна. Более сложная структура углеродного геля, полученного с использованием 20 мас% 
порошка целлюлозного аэрогеля, сформирована длинными слегка изогнутыми углеродными 
волокнами, образующими конфигурацию в виде стеблей растения, обрамленных «соцветиями» 
из агломерированных глобулярных частиц.

Углеродные гели, получаемые из доступного органического сырья – ​таннинов коры листвен-
ницы и целлюлозы сосны, имеют перспективы использования в качестве сорбентов, носителей 
катализаторов, изоляционных материалов, конденсаторов и в других областях.
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