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Физико-химическими методами изучены окисленные углеродные материалы, полученные в про-
цессе окисления мезопористого углеродного материала марки “Техносорб” 2–30%-ными раство-
рами пероксида водорода. Методами ИК-спектроскопии, титриметрии и химического анализа по-
казано, что при окислении углеродного материала на поверхности частиц образуются кислородсо-
держащие группы: sp2-COOH, sp3-C–OH, sp2>C–OН, sp2>C=O и др. На дифрактограммах окис-
ленных углеродных материалов наблюдаются слабые широкие рефлексы, типичные для гидрати-
рованного оксида графита, с незначительным увеличением межплоскостного расстояния d002. При
окислении углеродного материала происходит также возрастание удельной поверхности и объема
свободных пор без существенного разрушения наноблоков углеродного материала.
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ВВЕДЕНИЕ

Химическая природа поверхностных групп
оказывает большое влияние на адсорбционное
взаимодействие активного компонента с угле-
родным носителем [1]. Хорошо известно, что на
поверхности кристаллитов любых углеродных
форм регулярное расположение углеродных
связей нарушается с образованием “свободных”
валентностей, которые очень реакционноспо-
собны. Обычно большая часть этих свободных
валентностей образует соединения с любы-
ми присутствующими элементами. Наиболее
важными и изученными поверхностными со-
единениями углерода являются соединения с
кислородом и серой. Концевыми группами мо-
гут служить также и другие элементы, например
хлор и водород [1].

Одним из эффективных методов модификации
сорбентов на основе пористых углеродных мате-
риалов является обработка их поверхности окис-
лителями (O2, HNO3, H2O2), что придает окис-

ленным углеродным материалам ионообменные
свойства [1, 2].

Создание новых сорбентов по заданному
компоненту невозможно без знания процес-
сов окисления, физико-химических свойств
получаемых окисленных материалов [1–7].
В связи с этим целью настоящей работы явля-
лось физико-химическое изучение окисленных
мезопористых углеродных материалов (УМ-О)
на основе материала марки “Техносорб”.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходного материала был выбран
мезопористый углеродный композиционный ма-
териал марки “Техносорб” (УМ), выпускаемый
Центром новых химических технологий ИК СО
РАН [6]. Для исследований использовали УМ
с размером частиц 0.7–1.5 мм, предваритель-
но очищенный концентрированной HCl (ос. ч.)
для удаления примесей и высушенный в тече-
ние 5 ч при 100∘C [8–12]. Характеристики исход-
ного углеродного материала: удельная поверх-
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ность 391 ± 8 м2/г, пикнометрическая плотность
2.05 ± 0.03 г/см3, объем свободных пор (ОСП)
62.1± 1.8 об. %, содержание суммы примесей ме-
таллов 116 м.д. (Na, Ca, Mg, Al, Si, Fe и др.).

Окисление УМ осуществляли по методике [12]
в течение 2 ч 2–30%-ным раствором H2O2 (х. ч.)
при температуре 25–70∘C, соотношение т (твер-
дое) : ж (жидкое) = 1 г : 10 мл. Полученные окис-
ленные образцы УМ-О (серии по 10 г) отфиль-
тровывали и сушили в течение 5 ч при 100∘C.

Электронные микрофотографии образцов
были получены методами растровой электрон-
ной микроскопии (РЭМ) на приборах BS-350
(Tesla, Brno, Чехия) и JSM-6460–LV (Jeol,
Япогия). Энергодисперсионные рентгенофлуо-
ресцентные спектры (EDS) поверхности УМ-О
(углеродный материал окисленный) получены
на приборе JSM-6460–LV с приставкой INCA
Energy-350.

ИК-спектры исследуемых материалов реги-
стрировали на ИК-Фурье-спектрометре Scimitar
FTS 2000 в диапазоне 400–4000 см–1. С целью
сравнения и оценки съемку ИК-спектров во всех
исследованиях проводили в одинаковых усло-
виях с навесками 1.0 ± 0.1 мг, растертыми в
150 мг тщательно высушенного KBr. Учитывая
очень малую прозрачность черных образцов УМ
и УМ-О в ИК-области, для получения качествен-
ных спектров использовали компьютерную обра-
ботку: коррекцию базовой линии, сглаживание
спектров, растяжку шкалы поглощения для уси-
ления сигналов.

КР-спектры получены на Раман-спектрометре
Triplemate (SPEX, США), оборудованном мик-
роскопом. В отдельных случаях съемку КР-
спектров проводили при температуре 2.8 K.

Компьютеризованный рентгеновский дифрак-
тометр Dron-Seifert-RM4 применяли для прези-
ционной записи порошкограмм [13, 14]. Исполь-
зовали отфильтрованное монохроматизованное
CuKα-излучение в режиме пошаговой съемки че-
рез 0.02∘–0.05∘ в интервале углов 2θ = 8∘–85∘ с
набором импульсов n×103–n×104 по самому ин-
тенсивному рефлексу. Предварительно проводи-
ли проверку стабильности и воспроизводимости
дифрактограмм. В качестве держателей образцов
использовали кварцевые кюветы.

Для выявления слабых пиков дифракции в
УМ-О применяли стандартные приемы получе-
ния разностных дифрактограмм, т.е. из дифрак-

тограмм УМ-О, предварительно нормированных
по интенсивности главного пика 002, соответ-
ствующего УМ, вычитали дифрактограмму УМ с
коэффициентом 0.95 с учетом формульных еди-
ниц УМ и УМ-О. Величины областей когерент-
ного рассеяния (ОКР) рассчитывали по формуле
Шеррера:

L = 0.94λ
⧸︀
βcosθ,

где λ– длина волны излучения анода в A; β– ши-
рина рефлекса на половине его высоты, в радиа-
нах; θ – угол, соответствующий положению мак-
симума рефлекса, в градусах дуги; L – средний
размер ОКР в A.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 представлены данные химическо-
го анализа и некоторые текстурные параметры
окисленных углеродных материалов при темпе-
ратурах 25, 70∘C и концентрации пероксида во-
дорода 2, 5, 10, 15, 20, 30%.

Наблюдаемые при окислении УМ изменения
в морфологии и поверхности частиц хорошо со-
гласуются с объемными свойствами материалов,
в том числе с уменьшением удельной поверхно-
сти УМ-О от 390 до 366 м2/г, а также с увеличе-
нием объема свободных пор, за исключением об-
разца УМ-О 70–30, от 62.1 до 65.2 об. % (табл. 1).

Морфология частиц УМ и УМ-О

Электронные микрофотографии приведены на
рис. 1, 2. В табл. 2 представлены данные EDS по
определению кислорода на разных участках по-
верхности и в кавернах УМ и УМ-О. По данным
растровой электронной микроскопии, частицы
УМ имеют округлую форму (рис. 1a, 1б) размером
400–800 мкм, в них имеются мелкие и крупные
отверстия диаметром от 30–50 до 200 мкм и глу-
биной до 5–10 мкм. Поверхность макрочастиц
УМ при увеличении в 5–50000 раз (рис. 1в, 1г)
выглядит похожей на асфальт, сформированный
из прочно связанных пористых микроблоков
почти упорядоченной формы размером 0.2–0.5
мкм (2000–5000 A). На поверхности “асфаль-
товой структуры” УМ (увеличение в 5000 раз,
рис. 1в, 1г) имеется небольшое количество изо-
лированных частиц примесей размером 2–5 мкм
без выраженных эффектов межграничной связ-
ности. При этом структура межчастичных мости-
ков связности между микрочастицами УМ зани-
мает до 50% видимого объема.
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Таблица 1. Химический состав и текстурные параметры УМ и УМ–О

УМ–t,∘C–
CH2O2

Данные опреде-
лений, мас. %

Σ микро-
примесей,
м.д.

Орасч, мас. %*
и данные
[12]**

Удельная
поверхность
(БЭТ), м2/г

ОСП, отн. %
С Н N

УМ 99.5 0.9 0 114 1.40 391 ± 8 62.1 ± 1.8

УМ 25–0 98.30 0.20 0 114 1.49 391 ± 8 62.1 ± 1.8

УМ-О 25–2 98.30 0.20 0.07 662 1.38 389 ± 8 63.04 ± 1.76

УМ-О 25–5 97.80 0.20 0.07 828 1.87 373 ± 5 61.6 ± 0.9

УМ-О 70–10 97.45 0.15 – 333 2.37 384 ± 16 62.5 ± 1.9

УМ-О 70–15 97.40 0.20 0.07 381 2.31 365 ± 3 65.9 ± 2.7

УМ-О 70–20 97.10 0.15 0.09 485 2.63 392 ± 20 65.2 ± 2.5

УМ-О 70–30 96.45 0.15 0.08 349 3.30 366 ± 17 60.44 ± 0.84

*Разность [100% – C – H – N – Σ микропримесей] (курсив). Погрешность ±0.3–0.5%.
** Расчет по данным титриметрии (сумма СООН и ОН) [12]. Погрешность ±0.5%.

Рис. 1. Электронные микрофотографии УМ: a, б – форма частиц и внешний вид моночастицы (×35 и ×70 –
РЭМ BS-350) соответственно; в, г – морфология поверхности частицы (×5000 и ×50000 – РЭМ JSM-6460–LV).
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Рис. 2. Электронные микрофотографии поверхности УМ (a) и УМ-О 70–30 (б).

Таблица 2. Количество кислорода на поверхности УМ и УМ-О по данным EDS, отн. %

УМ УМ-О 0–30

на поверхности в каверне на поверхности в каверне

3.6 ± 0.5 2.7 ± 0.8 5.5 ± 0.4 3.6 ± 1.0

В результате окисления наружная поверхность
микрочастиц УМ претерпевает изменения. Из
микрофотографий УМ и УМ-О (увеличение в
300–800 раз, рис. 2a, 2б) видно, что окисление
приводит к образованию многоугольных ямок и
каверн диаметром от 15 до 80–100 мкм. Также
возникают трещины и рытвины травления шири-
ной от 1.5–2 до 10 мкм с хорошо просматривае-
мым внутренним рельефом.

Строение поверхности частиц УМ и УМ-О 70–30
по данным EDS, ИК- и КР-спектроскопии

Из данных EDS, приведенных в табл. 2, сле-
дует, что поверхность частиц как УМ, так и УМ-
70–30 обогащена кислородом, причем наружная
поверхность гранул УМ и УМ-О содержит боль-
ше кислорода, чем поверхность рытвин и каверн.
Следует отметить, что в крупных кавернах содер-
жание кислорода существенно выше, чем в мел-
ких. При этом поверхность УМ-О 70–30 содер-
жит в 1.5 раза больше кислорода, чем поверх-
ность УМ. Отношение между УМ-О 70–30 и УМ
по кислороду равно 2.2–3.3 по данным метода
титриметрии [12] (табл. 1). При этом содержание
кислорода на поверхности, определенное мето-
дом EDS, в ∼2 раза больше, чем рассчитанное по
данным химического анализа. Это указывает на

то, что в процессе окисления происходят только
поверхностные изменения.

Более подробная информация о типах функци-
ональных групп, существующих на поверхности
частиц УМ (а также в объеме частиц) и вновь об-
разующихся групп на поверхности УМ-О, содер-
жится в ИК- и КР-спектрах (рис. 3, 4). Необхо-
димо отметить, что получение качественных ИК-
спектров для “неудобных” образцов разных уг-
леродных материалов, в том числе мезопористых
нанокомпозитных углеродных матриц и сорбен-
тов типа НУМС, всегда являлось сложной зада-
чей [15–24].

На рис. 3 видно, что ИК-спектры окисленных
образцов отличаются от спектра исходного мате-
риала. В частности, в спектрах УМ-О, по срав-
нению с УМ, изменяются относительные интен-
сивности наблюдаемых полос поглощения, со-
ответствующих колебаниям гидроксильных, кар-
бонильных, карбоксильных и лактонных функ-
циональных групп. Отнесение полос поглоще-
ния функциональных групп на поверхности УМ
и УМ-О приведено в табл. 3 в сопоставлении с ли-
тературными данными [1, 17–19, 25–31] по рас-
шифровке ИК-спектров различных окисленных
углеродных материалов.
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Рис. 3. ИК-спектры УМ и УМ-О (70∘C).

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ОКИСЛЕННЫХ УГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 1853

Рис. 4. КР-спектры УМ и УМ-О 70–10.

Наиболее интенсивные полосы поглоще-
ния УМ-О наблюдаются в интервалах частот
3400–3700 и 1350–1790 см–1 (рис. 3). Полосы
поглощения в области 3400–3700 см–1 связаны
с колебаниями ОН-групп и H2О. Колебания
изолированных концевых карбонильных групп
расположены при 1730 см–1, асимметричные
валентные колебания группы СОO– – в области
1550–1580 см–1, слабые полосы в диапазоне
1350–1460 см–1 можно отнести к симметричным
валентным колебаниям этой группы.

С ростом концентрации H2O2 для УМ-О в об-
суждаемой области 1550–1730 см–1 наблюдаются
изменения, а именно: очень слабая полоса коле-
баний ν(С=О) при 1730 см–1 в спектре образца,

окисленного 2%-ным H2O2, при концентраци-
ях H2O2 5 и 10% становится более интенсивной,
что связано с процессом окисления. При концен-
трации H2O2 >10% интенсивность этой полосы
постепенно уменьшается, а в ИК-спектре УМ-О
после окисления 30%-ным H2O2 полоса исчеза-
ет (рис. 3). При этом полоса колебаний ν(СОO)–

образцов, окисленных H2O2 концентрации 10%
и выше, в интервале 1630 см–1 увеличивается.
Можно полагать, что увеличение концентрации
H2O2 (от 10 до 30%) вызывает преобразование
группы С=О в СООН. Это хорошо демонстриру-
ет рис. 3.

Необходимо отметить, что относительно ИК-
полос поглощения в диапазоне 1380–1585 см–1
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Таблица 3. Основные колебательные частоты (ν, см–1) поверхностных функциональных групп УМ и УМ-О
(окисленных при 70℃) в области 1780–960 см–1

УМ,
Условия получения УМ-О (CH2O2, %)

Отнесение Ссылка
2% 5% 10% 20% 30%

1730 1728 1730 1727 1730 ν(С=О) [18]

1630 1631 1633 1630 1634 1635

νas(СОO–), δ(H2О) [1, 17, 19]1584 1581

1550 1559

1460 1460 1462 1463 1457
νs(СОO–) [1, 19]

1386 1384 1383 1384 1383

1270 1274 1279 1273 ν(С–С) [17]

1119 1124 1124 1122 1123 ν(С–ОН) [19]

1070 1076 1073 1073 ν(С–О) [17]

984
νs(С–О–С), ν(С–С), ρ(-СH2) [17]

970 968

существует несколько точек зрения. В работах
[1, 2, 23] указано, что эти полосы относятся к
полуторным sp2-связям C–C в ароматических
системах. Однако это отнесение представляется
весьма спорным, поскольку интенсивность по-
лосы при 1380–1585 см–1 слишком мала для sp2-
связей C–C, доминирующих в графеновых слоях.
Следует учесть, что впервые такая точка зрения
была выдвинута Р.А. Фриделем и К.Л. Карлсо-
ном в 1971 г. в порядке предположения на осно-
вании исследований ИК-спектров активирован-
ного угля, графита и других углеродных матери-
алов [23]. Эти авторы впервые показали, что по-
лучение хорошо разрешенных ИК-спектров по-
глощения черных образцов таких углеродных ма-
териалов возможно при тщательном измельче-
нии в стальной шаровой мельнице, причем про-
цесс помола должен проводиться 48–96 ч ли-
бо в среде минерального масла, либо в воздуш-
ной среде. В то время было известно, что ча-
стички графита при интенсивном измельчении
становятся очень мелкими и теряют кристаллич-
ность, что позволяет получать устойчивые сус-
пензии, например препаратов коллоидного гра-
фита. К сожалению, авторы [23] не приняли
во внимание, что процесс измельчения графи-
та проводили в воздушной среде, в которой все-
гда присутствуют кислород и естественная вла-
га, что могло приводить (и приводило) к замет-

ному окислению и обогащению поверхности ча-
стиц графита О-содержащими функциональны-
ми группами. Однако вследствие того, что физи-
кохимия поверхностных явлений при таких про-
цессах на период публикации работы [23] и в
последующие годы не была изучена в должной
мере, первая недоказанная в полной мере кон-
цепция происхождения полосы полуторных sp2-
связей C–C в ароматических системах распро-
странилась в литературе. На текущий момент (до
получения более убедительных данных и расче-
тов) авторы настоящей статьи считают, что об-
суждаемые полосы при 1315–1585 см–1 следует
отнести к валентно-деформационным колебани-
ям (R) краевых атомов sp2-C, связанных как с
sp2-C контактирующей наночастицей УМ, так и
с кислородом (это могут быть и карбонилы, и
карбоксилы, и лактоны), которые находятся на
границах sp2-C-наноблоков УМ и УМ-О [24].

Кроме того, в спектрах УМ и УМ-О (рис. 3)
присутствуют валентные и деформационные ко-
лебания исследуемых поверхностных функцио-
нальных групп в области 990–1270 см–1, веро-
ятное отнесение которых также представлено в
табл. 3. Экспериментальные данные хорошо со-
гласуются с моделированием, проведенным в ра-
боте [24].

Важную дополнительную информацию о стро-
ении поверхности УМ и УМ-О 70–10 содержат
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КР-спектры, полученные при комнатной темпе-
ратуре и температуре 2.8 K (рис. 4), из которых
следует, что спектры этих объектов весьма по-
хожи на КР-спектры графита, имеющего силь-
но разрушенную поверхность [25, 26]. В спек-
трах УМ и УМ-О 70–10 (рис. 4) четко наблюда-
ются две интенсивные уширенные полосы в диа-
пазонах 1328–1363 и 1576–1599 см–1. Положе-
ние полосы при 1593–1599 см–1 в КР-спектрах
УМ-О 70–10 весьма близко к известной вели-
чине 1580 см–1 (так называемая G-полоса или
E2

2g-мода), отвечающей симметричным колеба-
ниям связей sp2-С–sp2-С фрагментов C–С плос-
кой решетки, характерной для чистого графита,
например типа HOPG [27]. Эта G-полоса в спек-
трах УМ и УМ-О 70–10, в отличие от графи-
та, сдвинута на 19 см–1 в область высоких ча-
стот и с максимальной вероятностью относится
к колебаниям sp2-углерода карбонилов и карбок-
силов, находящихся на краях структурообразую-
щих sp2-блоков исходного и окисленного УМ.
Наличие колебаний связи углерода с кислородом
как примесного пика к G-полосе графита отме-
чалось в [27, 31]. Поэтому вывод о вкладе кар-
бонилов или карбоксилов в широкий пик рассе-
яния в районе G-полосы вполне логичен и под-
тверждается данными ИК-спектров (рис. 3).

Вторая полоса в КР-спектрах УМ и УМ-О
70–10 (рис. 4) при 1363–1370 см–1 (так называ-
емая D-полоса, или А1g-мода) по своему поло-
жению близка к значению 1350 см–1, характер-
ному для тетраэдрического sp3-углерода в алмаз-
ных пленках [27] и наноалмазах [28], и значе-
нию 1348 см–1, характерному для графита, по-
этому ее можно отнести к суперпозиции коле-
баний как алмазоподобных связей, т.е. к связям
sp3-С–sp3-С, а также к любым связям sp3-С–Х в
наноблоках (доменах) поверхностных слоев УМ,
УМ-О и продуктах их превращений с тетраэдри-
ческой локальной геометрией, так и связей sp2-
С–sp2-С от фрагментов C–С плоской решетки.
Следует отметить, что в изученных материалах
в D-полосу вносят вклад колебания как связи
sp3-С–С, так и связи sp3-С–ОН. А наноразмер-
ность агрегатов таких нанокомпозитов и значи-
тельные нарушения в ближнем порядке краев по-
верхностей УМ и УМ-О приводят к значительно-
му уширению D-полосы и появлению уширен-
ных слабых полос в низкочастотной области при
840–920, 1090–1130 и 1170 см–1.

Дополнительные данные о типах поверхност-
ных связей в материалах УМ и УМ 70–10 мож-
но получить из КР-спектров при 2.8 K. Анализ
изменений отношения интенсивностей полос D
и G в спектрах рис. 4 показывает, что при сни-
жении температуры от 298 до 2.8 K величины
D/G уменьшаются, но по-разному: для УМ сни-
жение D/G незначительно (∼20%), а для УМ-О
70–10 – почти в 2 раза. Это говорит о вымора-
живании колебательных и вращательных степе-
ней свободы каких-то химических связей sp2-С в
УМ-О 70–10. Такие явления типичны для функ-
циональных групп с водородными связями [27], и
в нашем случае с наибольшей вероятностью это
могут быть группы sp2>СООН, cвязанные с мо-
лекулами H2О, находящимися на краях нанобло-
ков строения УМ-О. Более слабое снижение ин-
тенсивностей G- и D-полос в УМ связано с тем,
что в этом материале существенно меньше влаги
и карбоксилов, чем в окисленном УМ. Это под-
тверждается ИК-спектрами (рис. 3).

Главным результатом исследования УМ и
УМ-О методом КР-спектроскопии является
вполне однозначная фиксация двух типов коор-
динации углерода (sp2- и sp3-), а также наличие
связей углерода с кислородом на поверхности
частиц этих нанокомпозитов, что дополнительно
подтверждают данные ИК-спектров на рис. 3 и
данные работ [29, 30].

Строение частиц УМ и УМ-О по данным
рентгеновской дифракции

Приборные и разностные (расчетные) дифрак-
тограммы УМ-О приведены на рис. 5, данные
расчетов и основные характеристики – в табл. 4.

Как следует из рис. 5, дифракционные карти-
ны УМ и УМ-О внешне подобны и представле-
ны набором нескольких широких рефлексов, ха-
рактеристики которых перечислены в табл. 4. Ос-
новным пиком является широкий дифракцион-
ный максимум 002, соответствующий упорядо-
ченной графитоподобной фазе. Межплоскостное
расстояние d002 в процессе окисления УМ изме-
няется от 3.49 до 3.51 A.

Различия между образцами УМ и УМ-О обна-
руживаются в дифференциальных (разностных)
дифрактограммах, полученных вычитанием ди-
фракционных картин. Дифрактограммы пред-
ставлены на рис. 5. В этих разностных функци-
ях появляются широкие слабые рефлексы, на-
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Рис. 5. Зависимость приборных и разностных (дифференциальных) дифрактограмм.

ложенные на основные рефлексы (002, 100, 101,
004) в малых и средних углах 2θ = 6∘–8∘,
12∘–15∘, ∼19∘, ∼30∘–32∘ и 41∘–42∘ (dn = ∼26,
∼13.5, 7.9–8.2, 5.98–6.05, 4.1–4.2, 2.84, 2.52 и
1.88 A). Положения и межплоскостные расстоя-
ния dn этих слабых широких пиков весьма близ-
ки к известным данным для порошкограмм гид-
ратированного оксида графита [22].

Строение УМ и УМ-О в зависимости от условий
окисления в среде H2O2

Сопоставление размеров областей когерентно-
го рассеяния между УМ и УМ-О показывает,
что в направлении [001] (рефлекс 002) величи-
ны ОКР для сравниваемых углеродных материа-
лов в пределах ошибки определения почти оди-
наковы ∼30–36 A (табл. 4), что подтверждает на-
норазмерность этих материалов. При этом в ра-

диальном направлении наноблоки УМ и УМ-О
состоят в основном из почти регулярных упа-
ковок по 9–10 графеновых слоев. В направле-
ниях, нормальных к плоскостям (100) и (101),
размеры ОКР для УМ и УМ-О равны 29–45 A
для всех концентраций окислителя, кроме 30%
H2O2, в котором ОКР оказалась в 3–4 раза боль-
ше (90–120 A). Из-за близости величин ОКР по
всем направлениям, нормальным к плоскостям
(hkl) (табл. 4), можно сделать вывод, что главные
фрагменты строения частиц УМ и УМ-О состоят
из связанных между собой наноразмерных гло-
бул почти сферического строения.

Сравнение пикнометрической плотности ис-
ходного УМ 2.05 ± 0.03 г/см3 с теоретической ве-
личиной для графита 2.27 ± 0.01 г/см3 (лучшие
бездефектные образцы природного графита име-
ют плотность 2.23±0.01 г/см3 [30]) позволяет оце-
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Таблица 4. Динамика изменений дифрактограмм и пикнометрической плотности УМ и УМ-О при различных
концентрациях H2O2

Образец 2θ, град d, A ОКР, A (±25%) Отнесение Плотность пикнометрическая, г/см3

УМ
25.56 3.49 31 С. 002

2.05 ± 0.03
43.06 2.10 32 С. 100+101

УМ-О 70–10

10.8 8.2 УМ-О

2.03 ± 0.01
21.7 4.1 15–20 УМ-О

25.60 3.49 36 С. 002

43.00 2.11 34 С. 100+101

УМ-О 70–15

10.8 8.2 УМ-О

1.89 ± 0.02

14.8 5.98 УМ-О

22.2 4.0 20–25 УМ-О

25.88 3.49 36 С. 002

43.00 2.11 38 С. 100+101

УМ-О 70–20

7.4 11.95 УМ-О

1.88 ± 0.01

14.8 5.98 УМ-О

22.6 4.1 13-18 УМ-О

25.83 3.48 30–45 С. 002

43.50 2.08 29-35 С. 100+101

УМ-О 70–30

11.2 7.9 УМ-О

1.85 ± 0.04

22.2 4.2 10–17 УМ-О

25.30 3.51 29 С. 002

31.50 2.84 100–140 УМ-О

35.63 2.52 60–110 УМ-О

43.06 2.10 90–120 С. 100+101

48.42 1.88 50–80 УМ-О

нить объем закрытых пор формообразующих ча-
стиц УМ, равный 9.6 ± 0.11 отн. %.

Пикнометрическую плотность определяли в
толуоле при температуре 24∘C. Суммарная по-
грешность результата анализа ∆ = 11%, расхож-
дение между результатами параллельных опреде-
лений не превышает 0.57 г/см3. Взвешиванием
определяли массу пикнометрической жидкости,
ее плотность, вычисляли объем пикнометриче-
ской жидкости, а затем объем и плотность изуча-
емого вещества.

Истинный объем пикнометра при температуре
взвешивания пикнометра с водой (t, ∘C) рассчи-
тывали по формуле:

Vt = MtCt, (1)

где Ct – множитель, учитывающий плотность во-
ды при t, ∘C и разность массы воды в воздухе и
пустоте, определяли согласно [32]; Mt – масса во-
ды в воздухе, заполняющей пикнометры при тем-
пературе t, ∘C. Для нахождения из этих экспе-
риментальных данных объемов пикнометров при
любой другой температуре (T , ∘C) использовали
уравнение:

VT = Mt(Ct +CT−t), (2)

где второй поправочный множитель CT−t учиты-
вает термическое расширение стекла, из которо-

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



1858 ЛЕВЧЕНКО и др.

го изготовлен пикнометр. Значения этих множи-
телей известны из справочной литературы [32].
Найденные по воде объемы пикнометров обо-
значим Vп. Для выполнения одного измерения
необходимы два пикнометра (1 и 2). С помощью
пикнометра 1 находим массу вещества в воздухе
(M1В), массу толуола в пикнометре с веществом
(M1тол) и совместную массу вещества и толуола в
пикнометре 1 (M). С помощью пикнометра 2 на-
ходим массу толуола в воздухе (M2Т).

Из экспериментальных данных вычисляем
плотность толуола при температуре опыта (t, ∘C)
по формуле:

dтол = (M2тол + 0.0012V2п)/V2п, (3)

где 0.0012 – плотность воздуха при нормальных
условиях; V2п – объем пикнометра 2 при темпе-
ратуре t, ∘C; M2тол – масса толуола в пикнометре
2 в воздухе при t, ∘C.

Плотность исследуемого вещества вычисляем
по формуле:

d1 =
M1В

V1П − M1тол/dтол
, (4)

где M1 – масса вещества, г; M1тол – масса толуо-
ла в пикнометре с веществом, г; dтол – плотность
толуола, г/см3; V1П – объем пикнометра, см3.

Для определения точного значения плотности
вычисление продолжаем по следующей методи-
ке. Вычисляем массу порошка в пикнометре 1 в
пустоте (K1В) по формуле:

K1В = M1В(1 + 0.0012/d1), (5)

находим совместную массу в пустоте (W) веще-
ства и заполняющего пикнометр 1 толуола:

W = M + 0.0012V1П, (6)

где M – совместная масса вещества и толуола в
пикнометре 1 в воздухе.

Находим в пустоте массу толуола (K1тол), запол-
няющего пикнометр 1:

K1тол = W − K1В. (7)

Находим объем толуола в пикнометре 1 (V1тол):

V1тол = K1тол/dтол, (8)

тогда объем порошка в пикнометре 1 составит

V1В = V1П − V1тол. (9)

Наконец, находим уточненную плотность веще-
ства (d)

d = K1В/V1В. (10)

Окончательный результат вычисляем как сред-
нее арифметическое значение для двух парал-
лельных определений. Расхождение между ре-
зультатами двух параллельных определений (D2)
не должно превышать допускаемых расхожде-
ний, вычисленных при доверительной вероятно-
сти P = 0.95 по формуле:

D2 = 2.8Srd. (11)

ОСП УМ составляет 60 ± 2.8 отн. % и при
окислении возрастает до 65.2 ± 2.5 отн. %, т.е. на
8–12% по сравнению с исходным ОСП, что мож-
но объяснить частичным вскрытием закрытых
пор. Это предположение подтверждается как ди-
намикой возрастания приведенной удельной по-
верхности, так и ходом уменьшения пикномет-
рической плотности при окислении УМ (рис. 6).
Важно отметить, что уменьшению пикнометри-
ческой плотности УМ-О (с учетом закрытых пор)
соответствует увеличение величины основного
межплоскостного расстояния 002 с 3.45–3.49 A в
УМ до 3.51 A в УМ-О.

Модель строения частиц УМ и УМ-О

Из рассмотренных данных колебательной
спектроскопии и дифракционных методов вы-
текает, что микрочастицы мезопористых УМ-О
являются нанокомпозитами.

В качестве основных объективных данных для
проведения расчетов, построения модели и оцен-
ки возможной геометрии наноблоков УМ-О бы-
ли взяты следующие экспериментально установ-
ленные факты:

– COOH и OH являются доминирующими
функциональными группами в УМ-О и присут-
ствуют в основном только на поверхности нан-
облоков УМ-О, но не внутри их;

– COOH сосредоточены на краях монослоев
sp2-С, причем по стерическим причинам только
половина атомов sp2-С в предельном случае мо-
жет быть связана с O (рис. 7а);

– OH сосредоточены на наружных базальных
слоях sp3-C УМ-О, геометрия которых соответ-
ствует оксиду графита sp3-C-OH (рис. 7б);

– карбоксилы и гидроксилы в УМ-О, по дан-
ным химического анализа (табл. 1) и титримет-
рии [12], представлены примерно поровну;

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ОКИСЛЕННЫХ УГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 1859

Рис. 6. Зависимости приведенной удельной поверхности и пикнометрической плотности от концентрации
H2O2 в продуктах окисления УМ при 70∘C.

Рис. 7. Фрагмент внутреннего монослоя (а) и модель строения структурного наноблока УМ-О (б).
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Рис. 8. Модель вероятного строения микроглобул нанокомпозитных агрегатов УМ и УМ-О.

– объем свободных пор частиц УМ-О состав-
ляет 60–65 отн. %;

– величина удельной поверхности частиц
УМ-О составляет 350–400 м2/г;

– поверхность макрочастицы УМ-О проявляет
свойства фазы гидратированного низкоокислен-
ного оксида графита;

– размеры основного наноблока УМ и УМ-О
равны 30–35 A;

– минимальный размер монослоя (ОКР) в на-
правлении [001] равен 25–35 A.

Модели вероятного строения фрагментов
внутренних нанослоев, структурных нанобло-
ков и нанокомпозитных агрегатов окисленных
мезопористых углеродных материалов УМ-О,
геометрия которых удовлетворяет всей совокуп-
ности имеющихся данных по свойствам этих
объектов, представлены на рис. 7 и 8.

Из данных рис. 7 следует, что структура основ-
ного наноблока строения наружного слоя мик-
рочастицы УМ-О, вероятно, может определять-
ся смешанослойным гибридом графита и окси-
да графита, в котором реализовано внутреннее
ядро упаковок пяти–шести графеновых слоев
sp2-C с поперечным размером 25–35 A (рис. 7a)
и межплоскостным расстоянием d002 3.44–3.52 A
(рис. 7б). Базальные слои внешних и внутрен-

них поверхностей представлены гофрированны-
ми сетками sp3-C–ОН с межплоскостными рас-
стояниями от 4.1–4.2 до 6.0–6.7 A (табл. 4), ти-
пичными для оксида графита [22, 30, 31, 33]. Ве-
личина межплоскостного расстояния d002 в мо-
дели на рис. 7 несколько больше, чем в графи-
те политипа 6Н (3.334 A), это связано с тем, что
края внутренних sp2-C-сеток связаны с кисло-
родсодержащими краевыми группами, имеющи-
ми существенно большие габариты, чем углерод
(рис. 7а).

Для построения модели вероятного строения
агрегата наноблоков УМ-О необходимо опре-
делить диапазон размеров текстурообразующей
глобулы и учесть очевидность существования в
такой глобуле непористого ядра объемом не ме-
нее 30–35% от общего объема, которая вытека-
ет из совместного рассмотрения величин объе-
ма свободных пор и плотности УМ-О (табл. 1).
В частности, из величин [100% – ОСП] УМ
и УМ-О вытекает оценка отношений размеров
между образованиями из внутренних ядер непо-
ристых углеродных наноглобул (Rнп), в которых
сосредоточен практически весь ОСП, и общи-
ми размерами мезопористых текстурообразую-
щих глобул (Rмпг). Отношение радиусов Rнп/Rмпг
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обсуждаемых здесь непористых блоков строе-
ния и внешних размеров глобул равно (1.0 −
−[Rнп/Rмпг]3 = 0.7–0.73).

Вывод о наличии непористых углеродных на-
ноглобул в частицах УМ-О вполне согласуется
с предысторией УМ. Исходные УМ (сибуниты
и техносорбы) образуются в результате двухста-
дийного процесса – осаждения слоев пиролити-
ческого углерода на фрактальные частички са-
жи, полученной при термолизе газообразных уг-
леводородов, с последующей высокотемператур-
ной активацией полученных макрогранул в при-
сутствии влаги и получением нужной структу-
ры мезопор [4, 5]. Вполне естественно, что пер-
вая стадия пиролитического осаждения углеро-
да на микрочастички газовой сажи обязательно
приводит к образованию центрального малопо-
ристого углеродного ядра, причем это ядро свя-
зано с соседними наноглобулами в основном по
схеме образования алмазоподобных тетраэдри-
ческих блоков (sp3-С). Именно наличие этих свя-
зывающих наноблоков, доля которых, по данным
[34, 35], достигает 25–30%, и обеспечивает вы-
сокую механическую прочность агрегатов нан-
облоков и микрогранул сибунитов и техносорбов
[4–6].

Размеры текстурообразующей глобулы УМ-О
можно оценить, сопоставляя величины измерен-
ной удельной поверхности с известными данны-
ми по размерам и форме мезопор в виде пусто-
телых чечевиц и их вкладу (∼60–70%) в общую
поверхность УМ и УМ-О [5, 31, 32]. Рассмотре-
ние минимального однослойного окружения ма-
лопористого центрального ядра мезопористыми
чешуйками размером∼300 A [5] с учетом отноше-
ния Rнп/Rмпг приводит к минимальному размеру
текстурообразующей глобулы 1800–2300 A в ви-
де нанокомпозитного агрегата, модель вероятно-
го строения которого приведена на рис. 8.

Как следует из рис. 8, предлагаемые модели
строения УМ-О в целом похожи на известные
модели строения частиц сибунитов, техносорбов
и модифицированных углеродных мезопористых
матриц НУМС [4–6, 17, 28, 33] с тем существен-
ным отличием, что впервые предложены моде-
ли строения мезопористых углеродных материа-
лов, в которых полностью учитывается роль по-
верхностного кислорода, размещенного в микро-
и мезопорах в форме различных функциональ-
ных групп, а также существование в микроглобу-

лах УМ и УМ-О малопористых агрегированных
внутренних ядер.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Процесс окисления техносорба (УМ) 2–30%
H2O2, по данным рентгенодифракционных
исследований, сопровождается небольшим из-
менением межплоскостных расстояний d002 с
3.44–3.49 до 3.51–3.52 A, а также уменьшением
пикнометрической плотности и увеличением
удельной объемной поверхности, что объясня-
ется образованием на поверхности наноблоков
и текстурообразующих глобул слоев окисленных
сеток sp3-углерода типа оксида графита. Разме-
ры основных структурообразующих наноблоков
исходного и окисленного углеродного материала
(УМ и УМ-О) составляют 25–36 A.

По данным электронной микроскопии, в про-
цессе окисления УМ происходит сглаживание
рельефа поверхности и образование развитой се-
ти трещин и каверн размерами 25–80 мкм, при-
чем, по данным EDS, наружная поверхность гра-
нул УМ и УМ-О содержит в∼1.5 раза больше кис-
лорода, чем нижние слои рытвин и каверн.

На поверхности частиц окисленного техносор-
ба методом ИК-спектроскопии идентифициро-
ваны карбоксильные, гидроксильные и лактон-
ные группы, количество которых возрастает с
увеличением концентрации окислителя.

Предложена феноменологическая модель
строения агрегатов наноблоков и текстурообра-
зующих глобул УМ и УМ-О размером 1800–2300
A, состоящих из малопористого ядра размером
1500–2000 A и внешнего слоя мезопористых
чешуек размером ∼300–320 A, которая, по
данным комплекса физико-химических мето-
дов, удовлетворительно описывает объемные и
поверхностные свойства материалов.
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PHYSICOCHEMICAL STUDY OF OXIDIZED MESOPOROUS

CARBON MATERIALS

L. M. Levchenkoa, A. K. Sagidullina, N. I. Matskevicha, *

aNikolaev Institute of Inorganic Chemistry SB RAS, Novosibirsk, 630090 Russia
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Physicochemical methods were used to study oxidized carbon materials that were obtained
by treating mesoporous carbon material of the “Technosorb” brand with 2–30% solutions of
hydrogen peroxide. Using IR spectroscopy, titrimetry and chemical analysis, it was shown that
during the oxidation of carbon material, oxygen-containing groups (sp2-COOH, sp3-C-OH,
sp2>C–OH, sp2>C=O, etc.) are formed on the surface of particles. The diffraction patterns of
oxidized carbon materials show weak broad reflections typical of hydrated graphite oxide with a
slight increase in the interplanar distance d002. When the carbon material is oxidized, the specific
surface area and free pore volume also increase without significant destruction of the nanoblocks
of the carbon material structure.

Keywords: oxidized carbon materials, IR spectroscopy, Raman spectroscopy, diffraction studies,
electron microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy, texture, sorbents
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