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Аннотация. В настоящее время в производстве высокочистых полупровод-

никовых материалов в РФ применяют фторсодержащие газы высокой чистоты, 

суммарное содержание примесей в которых не должно превышать 10 ppm при 

содержании основного вещества 99,999%. В связи с этим существует необходи-

мость определения примесей во фторсодержащих газах, в частности в гексафториде 

вольфрама, с низким пределом обнаружения. В ходе исследования количествен-

ного состава газа возникает потребность в очистке сбросных вод от вольфрама, 

предельно допустимая концентрация которого в водных объектах составляет  

0,05 мг/л. Перспективным направлением является разработка сорбентов на ос-

нове целлюлозы, сорбционные свойства которой общепризнаны и исследованы 

во многих работах. Известно, что интеграция целлюлозы в различные подложки 

значительно повышает их сорбционную емкость. Одним из основных способов 

применения таких композиционных материалов считается погружение в раствор, 

содержащий ценный компонент, преимуществами являются высокая сорбционная 

емкость в сравнении с другими природными сорбентами, меньшая себестоимость 

и экологичность в сравнении с материалами с большей сорбционной емкостью. 

В настоящей работе предложен способ получения композиционного материала  

в виде целлюлозосодержащего покрытия на углеродном волокне, включающий 

стадии промывки и сушки анода и катода, электрохимического осаждения на аноде 

целлюлозосодержащих покрытий при ступенчатом увеличении напряжения, про-

мывки анодных осадков и сушки до постоянной массы. Толщина покрытия после 

трех циклов осаждения составила 19,1–21,2 мкм. Исследования поверхности мето-

дом сканирующей электронной микроскопии показали, что материал являлся мак-

ропористым с максимумом распределения пор в диапазоне 0,5–2,0 мкм. Содер-

жание вольфрама в растворах определяли с помощью масс-спектрометра с ин-

дуктивно связанной плазмой. Сорбционная емкость композиционного материала 

при величине водородного показателя рН 2, температуре раствора 20°С составила 

15,1–16,7 мг/г. Предположено, что сорбция вольфрама из кислых растворов про-

текала преимущественно по механизму физической сорбции и в меньшей степени 

анионного обмена. 

Ключевые слова: целлюлоза, углеродное волокно, композиционный мате-

риал, вольфрам, изотерма сорбции 
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Abstract. Currently, high-purity fluorine-containing gases are used in the produc-

tion of high-purity semiconductor materials in the Russian Federation. The total content 

of impurities in them should not exceed 10 ppm with a main substance content of 

99.999%. In this regard, there is a need to determine impurities in fluorine-containing 

gases, in particular, in tungsten hexafluoride, with a low detection limit. During the 

study of the quantitative composition of the gas, there is a need to purify waste water 

from tungsten, the maximum permissible concentration of which in water objects  

is 0,05 mg/l. A promising direction is the development of sorbents based on cellulose, 

the sorption properties of which are generally recognized and studied in many works. 

It is known that the integration of cellulose into various substrates significantly  

increases their sorption capacity. One of the main methods of using such composite 

materials is considered to be immersion in a solution containing a valuable component, 

the advantages are high sorption capacity in comparison with other natural sorbents, 

lower cost and environmental friendliness in comparison with materials with higher 

sorption capacity. In this paper, a method for producing a composite material in the 

form of a cellulose-containing coating on carbon fiber is proposed, including the stages 

of washing and drying the anode and cathode, electrochemical deposition of cellulose-

containing coatings on the anode with a stepwise increase in voltage, washing the anode 

deposits and drying to a constant weight. The coating thickness after three deposition 

cycles was 19,1 – 21,2 μm. Surface studies using scanning electron microscopy showed 

that the material was macroporous with a maximum pore distribution in the range of 

0,5 – 2,0 μm. The tungsten content in solutions was determined using a mass spectrom-

eter with inductively coupled plasma. The sorption capacity of the composite material 

at pH 2 and a solution temperature of 20 °C was 15,1 – 16,7 mg/g. It was assumed that 
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the sorption of tungsten from acidic solutions occurred primarily by the mechanism of 

physical sorption and, to a lesser extent, of anion exchange. 

Keywords: cellulose, carbon fiber, composite material, tungsten, sorption isotherm 
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Введение 

 

В настоящее время в производстве высокочистых полупроводниковых 

материалов в России применяют фторсодержащие газы высокой чистоты, 

выпускаемые ООО «Пермская химическая компания», АО «Астор», АО «Гало-

полимер» и АО «СХК» [1, 2]. Сложность производства этих газов обуслов-

лена применением элементного фтора и высокими требованиями к чистоте 

продуктов, например для гексафторида вольфрама (ГФВ) суммарное содер-

жание примесей не должно превышать 10 ppm при содержании основного 

вещества 99,999%. Поэтому актуальной является задача определения при-

месей в ГФВ с низким пределом обнаружения.  

В работах [3, 4] отмечено, что из-за различных физических и химических 

свойств примесей требовалось одновременное применение нескольких ме-

тодов анализа. В комбинации с методом ИК-спектрометрии использовали 

хроматографический метод с обратной продувкой, при этом анализируемый 

газ на предколонке отделяли от матричного газа и после переноса примесей 

на аналитическую колонку перенаправляли в обратном направлении к сбросу 

или отдельной колонке для эффективного разделения [5]. ГФВ улавливали 

1 М раствором NaOH в абсорберах. В результате актуальность приобрела 

проблема очистки сбросных вод от вольфрама, ПДК которого в водных объ-

ектах составляет 0,05 мг/л [6].  

В работе [7] предложен способ очистки сточных вод от вольфрама с ис-

пользованием сульфатовосстанавливающих бактерий со степенью извлече-

ния до 98,5%, однако этот способ требовал присутствия органической 

среды, включающей керосин и олеиновую кислоту. В работе [8] для извле-

чения ионов вольфрама применили анионит с макропористой структурой. 

Приведены закономерности процесса сорбции на анионите АМ-2Б негидра-

тированных полианионов состава WnO3n+a
2a–, предположено, что вольфрам 

перемещался подвижным анионом HWO4
– в зерно анионита, затем происхо-

дила полимеризация поглощенных вольфрамат-ионов от границы вглубь зерна. 

Селективностью по отношению к вольфраму обладают минеральные и 

органические иониты с гидроксильными группами. В работе [9] извлекали 

вольфрам в виде полианионов активированным углем и анионитами АМ-2б 



Я.Б. Чубенко, В.В. Гузеев, П.Б. Молоков, А.В. Муслимова 

34 

и АМП. Отмечено, что степень десорбции вольфрама возрастала при увели-

чении щелочности раствора. Емкость анионита АМП по вольфраму при рН 

раствора 5 составляла около 100 мг/г [10]. В другом исследовании вольфрам 

извлекали анионитом АВ-17-8 [11]. Перечисленные способы были эффек-

тивными, но требовали значительных расходов на сорбент. Поэтому в ра-

боте [12] предложен доступный природный сорбент – бентонитовая глина. 

Отмечается, что процесс сорбции протекал при рН 5 с величиной сорбцион-

ной емкости (СЕ) 4–8 мг/г. Исследованы также мезопористые сорбенты на 

основе кремнеземов, модифицированных гидразидными группами на ос-

нове трет-карбоновых кислот, с СЕ по вольфраму 68,02 ммоль/г при рН рас-

твора 3 [13]. Однако, доступные варианты сорбентов, как правило, не обла-

дали достаточной СЕ по вольфраму. 

Перспективным направлением является разработка сорбентов на основе 

целлюлозы, сорбционные свойства которой общепризнаны и исследованы 

во многих работах [14–17]. Известно, что интеграция целлюлозы в различные 

подложки значительно повышает их СЕ [18]. В работе [19] отмечено, что 

основой для получения композиционных материалов (КМ) может являться 

углеродное волокно (УВ), такие материалы эффективно применяются в гид-

рометаллургии для извлечения из сточных вод ценных компонентов, в ме-

дицине и во многих отраслях промышленности [20, 21]. Преимущества  

УВ – развитая активная поверхность, радиационная стойкость и электриче-

ская проводимость [22, 23]. Основными способами применения таких КМ 

считаются погружение в раствор, содержащий ценный компонент, и разме-

щение над образцами почвы или биологическими образцами для сорбции 

летучих веществ [24].  

Цель настоящей работы – разработка композиционного материала в виде 

целлюлозосодержащего покрытия на углеродном волокне, имеющего по-

тенциал для применения в промышленности с учетом высокой сорбционной 

емкости в сравнении с другими природными сорбентами, меньшей себесто-

имости и экологичности в сравнении с материалами с большей емкостью по 

отношению к вольфраму.  

 

Материалы и методы 

 

В качестве исходного сырья для получения КМ использовали хлопковую 

целлюлозу по ГОСТ 595–79 со степенью полимеризации 2 190 ± 109, с со-

держанием целлюлозы (99,1 ± 0,3)%, воды (0,5 ± 0,1)% и нерастворимых  

в H2SO4 остатков (0,4 ± 0,02)%. В качестве токопроводящей подложки ис-

пользовали УВ Бусофит-Т производства ОАО «СветлогорскХимволокно»  

с характеристиками, приведенными в табл. 1. 

Целлюлозосодержащие покрытия на УВ получали электрохимической 

обработкой УВ в охлажденном растворе целлюлозы по схеме, представлен-

ной на рис. 1.  

Процесс протекал в электрохимической ячейке из фторопласта с рубаш-

кой водяного охлаждения, для равномерного распределения температуры  
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в объеме электролита состава 5% Zn(OH)2 / 10% NaOH / 10% (NH2)2CO ис-

пользовали лопастную мешалку. Выпрямительное устройство обеспечивало 

регулировку выходного напряжения с шагом 5 В / 180 с. Плотность тока из-

менялась в диапазоне от 0,15 до 1,2 мА/см2. Каждый цикл обработки состав-

лял 15 мин. Анодные осадки промывали раствором щелочи, дистиллированной 

водой и сушили при 50°С. 

Т а б л и ц а  1  

Характеристики углеродного волокна Бусофит-Т 

Характеристика, ед. изм. Значение 

Диаметр элементарного волокна, мкм 6–10 

Удельная поверхность, м2/г 700–900 

Объем сорбционных пор, см3/г 0,3–0,9 

Удельное электрическое сопротивление, Ом·см 0,50–2,00 

Толщина нетканого материала, мм 2,0–3,0 

 

 

Рис. 1. Схема синтеза композиционного материала 
 

Измерение массы материалов и химических реактивов проводили на 

аналитических весах CAUY-220 (CAS, Республика Корея) с наибольшим 

пределом взвешивания 220 г, дискретностью 0,0001 г, I Специальный класс 

точности по ГОСТ Р 53228–2008. Высушивание проводили в воздушном 

стерилизаторе ГП 40 СПУ (ОАО «Смоленское СКТБ СПУ», Россия) с диа-

пазоном задаваемых температур от +50 до +200°С. 

Поверхность КМ после электрохимической обработки исследовали ска-

нирующим электронным микроскопом VEGA 3SBH (Tescan, Чехия). Содер-

жание вольфрама в растворах определяли с помощью атомно-эмиссионного 

спектрометра с индуктивно-связанной плазмой iCAP 6200 (Thermo Scientific, 

США) по длине волны 237,71 нм. КМ после сорбции исследовали с помо-

щью ИК-Фурье-спектрометра IR8000, Ge-KBr, 0,5 см–1. Каждое определение 
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проводили не менее двух раз, результаты определений усредняли. Погреш-

ность определений при двух параллельных измерениях не превышала 5%. 
 

Результаты и обсуждение 
 

Микрофотографии поверхности КМ представлены на рис. 2. В начале 

процесса наблюдалось осаждение сферических агломератов целлюлозы 

диаметром от 0,5 до 3 мкм (рис. 2, а, б). С течением времени количество 

агломератов возрастало, частицы увеличивались и приобретали произволь-

ную форму (рис. 2, в). Через 15 мин при напряжении 25 В образовывался 

осадок с системой сферических пор, повторявший рельеф УВ с наибольшей 

высотой неровностей профиля 2 мкм (рис. 2, г). Изолированные поры имели 

замкнутый вид и развитую внутреннюю поверхность. Наблюдали сращива-

ние волокон УВ с помощью покрытия.  
 

 

 

Рис. 2. Микрофотографии поверхности углеродного волокна после электрохимической 

обработки: а – U = 5 В, τ = 2 мин; б – U = 5 В, τ = 2 мин; в – U = 10 В, τ = 5 мин;  

г – U = 25 В, τ = 15 мин 

а б 

в г 
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Полученные КМ являлись макропористыми с максимумом распределе-

ния пор в диапазоне 0,5–2,0 мкм. Формирование такой структуры было  

обусловлено активным выделением кислорода на аноде. Толщина покрытия 

после трех циклов осаждения составила 19,1–21,2 мкм. 

Навески КМ массой 1,5 г помещали в 90 мл раствора Na2WO4·2H2O,  

величину рН корректировали, объем доводили до 100 мл, колбы плотно  

закрывали. Процесс сорбции проводили в диапазоне рН от 1 до 10 при  

температуре раствора 22–23°С. Через 72 ч КМ извлекали и определяли со-

держание вольфрама в растворах. Зависимость СЕ КМ от рН растворов 

представлена на рис. 3. 
 

 

Рис. 3. Зависимость сорбционной емкости композиционного материала  

от рН процесса сорбции  

 

 

Рис. 4. Зависимость сорбционной емкости композиционного материала  

от температуры при рН 2 
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КМ обладал наибольшей СЕ по отношению к вольфраму в интервале зна-

чений рН 1–3 (более 10 мг/г). СЕ снижалась с увеличением щелочности  

раствора, что согласовывалось с известными данными [9, 10]. С целью опре-

деления зависимости СЕ от температуры был проведен ряд эксперимен-

тов  при термостатировании растворов до 50°С, скорости перемешивания  

100 об/мин, рН 2 (рис. 4). 

Заполнение поверхности сорбента протекало плавно, что позволило вы-

двинуть предположение о физическом характере сорбции. При охлаждении 

раствора достигалась максимальная СЕ (16,5 ± 0,8) мг/г, для насыщения КМ 

требовалось не менее двух часов. При повышении температуры раствора СЕ 

снижалась в связи с десорбцией адсорбированных на поверхности КМ мо-

лекул при их возрастающей подвижности.  

Для построения изотермы сорбции вольфрама процесс проводили в те-

чение 120 мин при термостатировании растворов при 20°С, скорости пере-

мешивания 100 об/мин, рН 2. Экспериментальные данные и модельные  

изотермы сорбции представлены на рис. 5.  
 

 

Рис. 5. Сравнение экспериментальных данных с модельными изотермами  

сорбции вольфрама композиционным материалом при рН 2: 

1 – изотерма Лэнгмюра; 2 – изотерма Фрейндлиха 
 

Величину максимальной СЕ установили обработкой изотермы сорбции 

по уравнению Лэнгмюра (табл. 2).  

Т а б л и ц а  2  

Параметры изотерм сорбции вольфрама композиционным материалом при рН 2 

Вид изотермы CЕ∞, мг/г К 1/n r2 

Лэнгмюра 15,9 КЛ = 1,0085 л/мг – 0,89 

Фрейндлиха – КФ = 1,0113 (мг/г)/(л/мг)1/n 0,64 0,97 
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Обработка методом наименьших квадратов подтвердила возможность 

применения уравнения Фрейндлиха с коэффициентом корреляции 0,97 для 

описания процесса сорбции вольфрама. Модель изотермы Лэнгмюра с ко-

эффициентом корреляции 0,89 не являлась достаточно точной, – это озна-

чало, что поверхность КМ не была энергетически однородной, и в процессе 

сорбции происходило первоначальное заполнение адсорбционных центров 

с наименьшей энергией. Имело место протекание полимолекулярной ад-

сорбции. Степень извлечения вольфрама составила 86%. 

ИК-спектры УВ до электрохимической обработки и после сорбции воль-

фрама представлены на рис. 6. На ИК-спектре КМ по сравнению с исходным 

были выявлены валентные колебания связанных водородной связью и сво-

бодных гидроксильных групп в области 3 400–3 200 см–1. Область 3 000–

2 800 см–1 описывала валентные колебания С–Н-связей. В области 1 740 см–1 

наблюдали полосу валентных колебаний карбоксиметильной группы, в об-

ласти 1 427 см–1 – плоскостных колебаний гидроксильной группы. Совокуп-

ность пиков определяла колебания связей С–С в области 970–1 035 см–1.  

Валентным колебаниям связи С–О в группе СН–ОН соответствовала полоса 

1060 см–1. Эти признаки являлись характерными для целлюлозы в составе КМ.  

 

 

Рис. 6. ИК-спектр углеродного материала: 1 – до электрохимической обработки  

в растворе целлюлозы; 2 – композиционный материал после сорбции вольфрама  

e, % 

2 

1 

Волновое число, см–1 
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С учетом протекания физической сорбции выраженные свойства адсор-

бированного вещества и КМ должны были сохраниться. Анализ ИК-спек-

тров выявил в составе КМ после сорбции соединение состава WO3·0,5H2O  

c полосой поглощения в области 1 610 см–1 и менее интенсивными полосами 

в области 930–950 см–1, что позволило предположить преимущественно фи-

зический характер сорбции вольфрама. В меньшей степени процесс проте-

кал по механизму анионного обмена. 

Сопоставление полученной для КМ величины СЕ с другими материа-

лами, используемыми для извлечения вольфрама из растворов (анионит 

АМП – 100 мг/г, мезопористые кремнеземы – 12,51 мг/г, бентонитовая глина – 

8 мг/г, оксидный сорбент Fe–Mn – 0,18 мг/г [10, 12, 13]), показало, что КМ 

имел потенциал для применения в промышленности с учетом высокой СЕ  

в сравнении с другими природными сорбентами, меньшей себестоимости и 

экологичности в сравнении с материалами с большей СЕ.  

 

Выводы  

 

В результате работы получен композиционный материал в виде целлю-

лозосодержащего покрытия толщиной 19,2–21,2 мкм на углеродном волок-

не. Способ получения включал стадии промывки и сушки анода и катода, 

электрохимического осаждения на аноде целлюлозосодержащих покрытий 

при ступенчатом увеличении напряжения с шагом 5 В / 180 с в течение трех 

циклов, промывки анодных осадков и сушки до постоянной массы. Компо-

зиционный материал являлся макропористым с максимумом распределения 

пор в диапазоне 0,5–2,0 мкм.  

Сорбционная емкость композиционного материала в процессе сорбции 

вольфрама из кислых растворов при величине водородного показателя рН 2, 

температуре раствора 20°С, перемешивании со скоростью 100 об/мин соста-

вила 15,1–16,7 мг/г. Предположено, что сорбция протекала преимуще-

ственно по механизму физической сорбции и в меньшей степени анионного 

обмена. Сопоставление с исследованными к настоящему времени сорбен-

тами показало, что композиционный материал имеет потенциал для приме-

нения с учетом высокой сорбционной емкости в сравнении с другими при-

родными сорбентами, меньшей себестоимости и экологичности в сравнении 

с материалами с большей сорбционной емкостью. 
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