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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Акryальность

УГлерод - один из сап{ьIх распространенных элементов в окружающей среде и

ОРГаНИЗМе ЧеJIовека. Углерод может существовать в нескольких аллотропных

МОДификациях в зависимости от гибридизации. К саN{ым распространенным аллотропам

Угперода относятся аIмаз (sрЗ- гибридизация), графит, графен и его производные (sp2-

ГИбРИдиЗация), а также карбин (sp- гибридизация). Углеродные наноматериалы обладают

зап{ечательными свойстваtr,tи' такими как высокая проводимость, высок€ш удепьная

площаДь поверхности, отличнаJI химическЕrя и механическая стабильность. Возможности

природньrх аллотропов углерода хорошо изучены.

Поэтому в последние годы в мире бьшо предпри}lято большое коJIичество

ИССЛОДоВtlниЙ, наrrравленньIх на разработку новьD( углеродньж наЕокомпозитов и их

примQнении в качестве материалов в химических источниках тока, солнотIньD( батареях и

суперконденсаторах, как адсорбент при очистке воды, а также в биомедицине.

В настояЩее время, помимо хорошо извостньIх и изученIIьD( углеродньж

НаНОмаТериалов (графен, оксид графена, углеродные нанотрубки, наноаIмазы), которые,

как правило, состоят из одной аJIпотропной модификации углерода - sp2 или SP3,

синтозируются иерархически структурироваIIные углеродные нанокомпозитные

материаJIы, которые часто состоят из смеси рtвличньIх аллотропньтх модификаций

углерода, например, графит-УНТ [14], S-легированньй нитрид углерода / оксид графена

[15], ЗD-графен / высокодисперсные нilIоаJIмазы, ншrогибриды. [16 Основное применение

иерархически структурированньж и мезопористых углеродньD( наноматериапов

электродные материалы в химических источникtlх тока и суперконденсаторах [18-20].

Иерархически структурированный углерод в его активированной форме тtжже оказался

отпичным адсорбентом в мультидисциплинарньD( областях, таких как адсорбция,

разделение и катаJIитические процессы дJuI удаления неорганических, таких как катионы

тяжельIх метЕIллов: хромц ртути, свинца и т.д. U5,2I-2З] и оргilнических загрязнителей

1241.

Химическая и термическая стабильность, а тtжже реакцис)нноспособность и

адсорбционные свойства углеродных нчlноматериалов явJuIются критически вакными дJIя

экологии в настоящее время. Возможность использовЕlния углеродны)( наноматериапов при

повышенных температурах позвоJIяет предложить новые возможные применения -

использования в качестве нtшолнителей кера:чtических материалов, в том числе беТОНа,

углеродных тканей, в том числе пожаробезопасньIх, а также многих других - проиЗВоДсТВа

пластмасс и резин.



Термический ана.rrиз углеродньD( наноматериалов явJIяется простым и экспрессным

методом, даот ценную информацию о составе углеродньD( нtlноматериЕlлов из-за высокой

чувствительности различных аллотропных модификаций углерода к окислению, наличии

ра3личньж функционапьньIх групп на поверхности) а также термической стабильности, что

очень вa)кно дJIя процессов практического использовt}ния.

ТакиМ образом, разработка и синтеЗ новьIх углеродньж матери€rлов, которые будут

обладатЬ свойства:rли, отличными от природньIх аллотропов углерода, исследовЕlния их
структурЫ и физико-химических свойств, явJIяется чрезвьтчайно актуальной задачей,

решение которой может найти практическое применеЕие в технологии очистки сточньD(

ВОД ОТ ИОНОВ тяжелых металлов, а также в качестве катодньD( материалов в химических

источниках тока.

, ЩелЬ работЫ закJIючаеТся в создЕlнии нового углеродного нанокомпозиционного

материала с иорерхической структурой, исследовании взаимосвязи физико-химических

условий преобразоваIIия углеродистьrх веществ (термический отжиг) с изменениями их

состава и структуры дJIя возможноГо применения В качестве адсорбента дJUI удаления солей

тяжельIх металлов из загрязненной воды.

.Щля достижения поставленной цели бы.пи сформулированы следующие задачи:

l. Разработка методик синтеза, получение и аттестация микроструктуры,

хиМиЧеского и фазового состава иерархически структурировtlнного углеродного

нtlнокомпозиционного материала, состоящего из углерода в Sp2, SрЗ и Sp

гибридизированном состоянии, исследование влияния метаJIла-катализатора на структуру

и свойства углеродного нilнокомпозита.

2. Разработка мехiшизма синтеза иерархически структурированного углеродного

нЕшокомпозиционного матери€rла при химическом ,взаимодействии гJIюкозы в среде

расплавленных галогенидов щолочньD( моталлов на поверхности кtшли расплавленного

металла.

З. ИсследоваIIие влияная термического отжига на микроструктуру, химический и

фазовый состав иерархически структурированных углеродных нанокомопзиционньD(

материапов (ИСУНМ).

4. Изучение процессов одновременного восстановления и адсорбции ионов

шестивалентного хрома на поверхности иерархически структурированного углеродного

композита в нейтральной среде.

5. Исследование образоваrrия шпинелей состава MeMnzO+ (где Ме- Li, Na, К) На

поверхности углеродного наЕокомпозита при химическом взаимодействии его с водным



раствором перманганата щолочного металла в нейтральной среде в зависимости от

температуры и времени взаимодействия.

6. Исследование электрохимических характеристик нанокомпозиционного

материала КМпzОа/иерархически структурировшrный угперод в качестве катодного

материала в цинк-ионном aKKyMyJUITope с щелочным элекц)олитом.

Научная новизна:

1. При пиролизе твердьD( органических прекурсоров на расплавленном

метаJIлическом катаJIизаторе под слоем расплавленньD( хJIоридов щелочньж металлов

впорвые синтозированановаjI углеродillя структура- иерархически упорядоченнzuI графен -

наноалмазн:ш пленка со значительными геометрическими рtLзмераI\dи - до 200 мкм в длину

и ширину толщиной до 1 мкм.

2. Показано, что соотIIошение различньгх гибридизированньf,х состояний углерода в

пленке может существенно меняться при зttп{оне монее активного металла-катализатора

цинка на магний.

3.Впервые предложен моханизм образования иерархически структурированной

граф ен-наноа.rrмазной Irленки.

4. Исследовано влияние термического отжига на микроструктуру, химический и

фазовый состав иерархически структурироваЕньIх углеродньш ЕаЕокомопзиционньtх

материалов.

5. Впервые доказана большая термическая стабильность наIIокомпозиционIIьD(

материалов, содержаIцих большее количество углерода в наиболее термически стабильной

форме - sp - гибридизированном состоянии.

6. Впервыо изучен процессов одновременного восстановления и 4дсорбции ионов

шестивалентного хрома на IIоверхности иерархически структурировtlнного углеродного

композита в нейтра_tlьной среде.

7. Впервые проведен синтез нанокомпозиционного материалаКМпzО+/иерархически

структурировапньй углерод и изучено его электрохимическое поведение в каЧесТВе

катодного материала в цинк-ионном аккумуJIяторе с щелочным электролитом.

Практическая значимость :

1. Предложен метод синтеза нового иерархически структурированного

нанокомпозиционного углеродного матерйала.

2. Предложено использование В качостве углеродного фильтра для очистки

промьшIленных и стоtIньIх вод от ионов тяжельD( металлов.



3. Показана возможность использования композиционного матери€rла

КМп2О4/иерархически структурированньй углерод в качестве катодного материапа в

цинк_ионном аккумуJIяторо с щелочным электролитом.

На защпry выносятся:

1. Способ синтеза иерархически структурированньf,х углеродньD( нанокомопзиционньIх

материалов.

2. Результаты аттестации микроструктуры) химического и фазового состава иерархически

структурированньж углеродньIх нанокомопзициоЕньIх материалов в зависимости от

использовЕlнного метttлJlа-катirлизатора.

З. ,Щанные по влиянию термического отжига на микроструктуру, химический и фазовый

состав Исунм.
4. Экспериментальные результаты процессов одновременного восстановления и адсорбции

ионов шестивtlлеIIтного хрома на поверхности иерархически структурированного

углеродного композита в нейтральной среде.

5. ,Щанные по образованию шпинелей состава MeMnzO+ (где Ме- Li, Na, К) на поверхности

углеродного нанокомпозита при химическом взаимодействии его с водным раствором

пермангаIIата щелочного метt}лла в нейтральной среде в зависимости от температуры и

времени взаимодействия.

6. Электрохимические характеристики нанокомпозиционного материала

КМпzО+/иерархически структурированньй углерод в качестве катодного материапа в цинк-

ионном аккумуJIяторе с щелочным электролитом

Личный вклад автора состоит в подборе, изучении и анаJIизе литературньш

дtшных, в поJIучении образцов, проведении экспериментов и обработке поJryченньШ

результатов. Постановка цели и задач, обсуждение и анализ экспериМенТаЛЬнЬIх

результатов выполнена совместно с научным руководителем д.х.н. ЕлшиноЙ Л.А.

Разработка методики синтеза исунМ вьшолнена совместно с д.х.н. Елшиной Л.А. и

Мурадыпловьпл р.в. Синхронный термический анаjIиЗ выполнен совместно с к.х.н.

першиной С.в. дттестация образцов проведена с использованием оборудования и при

помощи сотрудников Щентра коллективного пользования кСостаз веществa>) ИВТЭ УрО

РдН: к.т.н. ВолвкотрУб э.г. (опектроскопия комбинационного рассеяния света), к.х.н.

днтоноВ Б.д., ПлаксиН с.в. (рентгенофазовьй анализ), Панкратов А.А. (растровая

электронНirя микросКопия), к.х.н. ПоротникОва Н.М. (метод Бэт), Молчанова Н.А. (атомно-

абсорбционньй шrализ) а также с использованием оборудования Ура.пьского Щентра

коллектиВного поJЬзования <<Современные нанотехнологии) УрФУ им. Б.Н.Ельцина к.ф.-



м.н. Пряхина В.И. фастровая электроннfuI микроскопия, рентгеновская фотоэлектроннfuI
спектросКопия, оже-спекТроскопия), а также цкп иэФ УрО РАН к.ф.-м.н. Мурзакаев

А.М. (просвеIIивающшI электроннаlI микроскопия).

,щостоверность результатов исследования обеспечена использованием комплекса

аттестованных высокоточных современных приборов и апробиров€lнньIх методов

исследования, апробациеЙ результатОв в реценЗируемьж изданиях, а также на российских
и международньж конференциях.

Апробация работы:

основные результаты работы доложены и обсуждены на научньж семинарах ивтэ
УрО РАН, а тtжже на следующих всероссийских и международных конференциях:

- хХ МенделееВский съезД по общей и прикJIадной химии, Екатеринбург 201б

- хV Российская ежегодншI конференция молодьш научньж сотрудников и

. аспиРантоВ "Физико- химиЯ и технолОгия неоргilнических материалов" (с

международным участием), Москва, 20 1 8

- Первая международнtш конференция по интеJUIекТоемким технологиям в

эЕерготике [ФизическшI химия и электрохимия расплавленньfх и твердьш

элекIролитов], Екатеринбург, 20 1 7

- Механика, ресурс и диагностика материалов и конструкций, Екатеринбург, 2016

- ЖV РОСсийская ежегоднiш конференция молодьIх научных сотрудников и

аСПИР€lНТОВ "ФИЗико- химия и технология неорганических материа_пов" (с

международным участием), Москва, 20 1 7

- Проблемы теоротической и эксперимента-пьной химии, Екатеринбург, 2017

Публикации:

Основные результаты научно-квалификационной работы изложены в 14

ПУбликациях, в том tIисле 4 статьях в ведущих рецензируемьD( научньгх журнtlлilх и

изданиях, б рекомендуемых ВАК и 8 тезисах докладов на международньй и всероссийских

конференциях.

Струкryра работы:

Научно-квалификационная работа состоит из введения, обоснования выбора объекта

исследовчlния, раздела использовЕlнньIх' экспериментшьньж методик, двух глав,

описывающих полученные экспериментtlльные результаты, закJIючения, которое содержит

выRод51, сдоланные по работе, и списка цитируемой литераryры, содержаrцего 42 ссы.гlки.

Материа_п работы изложен на4З страницах, вкJIюч€шI 18 рисунков и 7 таблиц.



ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
1. ОбосноваIiие выбора объекта исследования

Различные аллотропные модификащии углерода явJIяются очень привлекательными

материалаN,lи для электроники и источников тока. Помимо работ по синтезу и свойств

углеродньШ нt}номатери€UIов) в которьж углерод находится в одной аллотропной

модификации в наши дни публикуют сотни работ по синтезу графена и графеновьrх

композитов с оксидап{и IIереходньIх метаJIлов или с Другими угдеродными материалап{и,

такими как углеродные наrrотрубки иJIи пористьй углерод u-з]. Эти графеновые

композиты проявJUIют свойотва, не присущие составJUIющим их материала}d. Так, графен,

образовшrньй на а-гrмазной пленке проявJIяет различные электрические свойства, оставаJIсь

изоJIятором по алмазной стороне и проводником по графеновой [4]. Ожидается, что такие

пленки могут найти свое применение в электронньпс приборах и химических источниках

тока [5-7].

Проводятся фундалентальны9 исследования, связtlнЕые с возможностью взаимньIх

переходов нtшIоалмff} - графен. Одним из направлений исследования в настоящее время

явJuIется возможность образовшrия графена на поверхности аJlмtlзньfх плеЕок при

обработке их высокоэнергетическими методаhdи, такими кiж пла:}ма или лазер [8].

Показано, что прИ обrryчении алмазньIх пленок высокими дозаNIи энергии и
последуюЩем отжиге на поверхности I}JIмазньIХ пленок, образованных методом CVD,
образуются графеновые хлопья, что подтверждаетсядaнными Рамановской спектроскопии.

СИНТеЗ Углеродньж композиционньIх материiLлов с углеродом в различных
аллотропньгх модификациях в настоящее время проводится различными группtll\dи

ИССЛеДОВаТелеЙ. Тралиционно, углерод, состоящиЙ из разлиtIного типа гибридизаций,

ВСеГДа ОТносили к а:rлорфному углероду, которыЙ не имеет кристаллическоЙ структуры.

Помимо синтеза графена, в том числе функционализированIIого различными

ДОпulllтаi\dи, т€кими, к€к азот, бор, сора, фтор или органическими группчlNlи [9-11],

разрабатываются гибриды sp2-sp3 или sр-sр2-гибридизировЕlнного углерода, в том числе

пористые с высокоразвитой поверхностью, которые рассматриваются как возможные

электродные материaлы дJuI аккумуJuIторов или суперконденсаторов [12].

Представлен подход к синтезу новых углеродньш материалов, например пористьD(

пленок. Здесь ocHoBHtш идея состоит в'образовшrии пористьIх угдеродньй пленок с

высокоразвитой поверхностью в резуJьтате термического разложения HeKoTopbD(

орг€}нических продуктов, тЕlких как соя [1З], картофель [14], баклажаны [15] и даже гриб

шиитiже [16]. В некоторьIх случ€шх проводилась химическzuI обработка (например,

щелочными растворапdи) с последующим нагреванием по.lryфабриката IIри температурах от



200 до l100 ' С. В [17] предложен синтез углеродного нtlноматерич}ла с использованием

расплава хлорида цинка в качестве реакционной сроды. Во всех этих сJryчаJIх

отличительной особенностью является то, что поJryченные пористые угперод{ые

структуры имеют очень большую удельную IIоверхность, но довольно толстые, содержат

много аллорфного углерода и их структура не реryлярна.

Таким образом в настоящей работе решается вопрос синтеза углеродного

наноматериала с реryJIярной иерархической структурой с высокой удельной поверхность.,

изучены структура, морфология и состав, а также показаны направления возможного

применения этих хJIопьев.

2. Экспериментальные методы

синтез исунм

Химическое взаимодействие D-глюкозы с расплавленными галогенида]\dи щелочньIх

MeTaJUIoB на поверхности жидких металлических катализаторов, таких как магний,

исследовали в открытом корундовом тигле, помещенном в пеIь вертикапьного нагрева. В

качостве солевьIх смесей использовапи хJIориды щелочньIх металлов: лития, натрия, кzUIия,

цезия, содержащих небольшие добавки фторидов zlммония, к€lJIия, алюминия с

температурой плавления,ниже 700ОС. Методика эксперимента подробно описtlна в [18].

Предварительно переплавленную соль тщательно размаJIывали и перемешивали с

навеской твердого оргtlнического вещества, которzuI составJIяла не более 10 % по массе.

Смесь гч}логенидов щелочньD( металлов с навеской глюкозы помещали на твердыЙ метаrrл

магний, алюминий или цинк. Солевую смесь с углеродным прекурсором и

магнием/аппоминием/цинком нагревали до рабочей температуры 700 или 750 ОС И

вьцерживали при постоянной темпераryре от 0,5 до 2 ч в з€lвисимости от количесТВа

углеродного прекурсора. После высокотемпературной вьцержки солевой плаз ВмеСТе С

расплавом метаJIла выливали в холодный тигель. После застываЕия солевоЙ СмОСИ ее

растворяЛи в дистиJIлированНой воде, углеродньй порошок в виде черньD( легких пленок,

плавающИх по повеРхностИ водЫ после раствореНия соли отмываJIи от солей, промывая 10

О/о 
РаСТВОРом HCl и затеМ несколькО раз дистиллированной водой до нейтральной рН

раствора посло фильтрования. На дне стакана после растворения реакционнои смеси

обнаруживаются взвеси нанопорошка оксидов метаJIлов-катаJIизаторов [19], в частности

МgО, или АlzОз, ZпО срiвмерностью 20-30 нм. Промывание углеродньD( хлопьеВ СОЛЯНОЙ

кислотой производится дJIя отмывания углерода от остатков нанооксидов.

Методы аттестации:

МетоД рентгеноВской дифракциИ использоВан дJIя фазового и структурного анализа

углеродных нiшоматериалов и оксидных порошков при помощи дифрактометра RIGAKU



D / МАХ-22 (из;ryчение CuKcr, },: 1,5418А). Заrrись дифрактограIчIм проводили в интервапе

углов 20 : 10 + 79О с шагом записи 0.02О при комнатной темпоратуре. Фазовый состав

образцов был идентифицироваrr с использованием базы дшrньrх PDF.

Исследование поверхности углеродньIх и углеродно-оксидньIх композитов было проведено

с помощью рентгеновской фотоэлектронной и Опсе-спектроскопии на РФЭ

спектрометре К Alpha XPS System, ThermoFisherScientific. Спектромотр РФЭС-Аlрhа

обладает разрешением до 30 мкм. Прибор позвоJIяет определить химические и электронные

состояния атомов исследуемых образцов, тем с€lпdым проводя элементньй анализ.

Исследовшrие Оже-спектров позвоJIяет точно опредеJuIть доJIю атомов углерода, которые

находятся в sp2 и sp3- гибридизированных состояниrж.

Спектроскоппя комбинацпонного рассеяния света использована дJIя определения

чистоты углеродной фазы. Вещественный состав и молекуJIярную структуру исследуемого

углеродного материала анализировали с помощью спектрометра микро- КР Renishaw U-

1000, UK.

Сканирующая электронная микроскоппя

Растровая электронная микроскопия применена для анализа поверхности и шлифов

поперечного сечеЕия, спеченньf,х кера]чIических образцов с использованием микроскопа

Tescan MIRA 3 LMU и Merlin (Carl Zeiss NTS, Germany) в режимах вторичньIх (SE) и

обратно-рассеянньIх (BSE) электронов. Элементньй анализ поперечного сечения

проводили при помощи системы рентгеновского энергодисперсионного микроанапиза с

безазотныпл детектором Oxford Instruments INCA Energy 350Ж-mах 80 и MAXN, (Oxford

instruments, UK). ,Щшrные растровые электронные микроскопы обладшот высоким

пространственным разрешением (In-Beam SE) _ 1 нм при 30 кВ и 2 нм при 3 кВ и

разрошением (SE типа ЕТ) - 1.2 нм при 30 кВ и 2.5 нм при 3 кВ, ускоряющее напряжени9

прибора - от 0,2 кВ до З0 кВ, диапазон возможньIх увеличений - от Х5 до ХЗ00 000 раз.

Просвечивающая электронная микроскопия проведена при помощи микроскопа JEOL

JEM 2100 (Япония) для исследования микроструктуры, фазового состава и анализа

элементного состава углеродньж наноматериалов.

Синхронный термический анализ

щля детального анализа термического поведения углеродного наноматериала при

нагревании, а также дjIя определениrI изменений соспва газовой фазы, происходящих при

термичесКих превраIцениях, использоВали комплекс термического анализа, состоящий из

Sтд 449 Fl Jupiter (NETZSCH) и масс-сПектрометРа QMS 403 С Aeolos G\rETZSCH). Это

позвоJIяло синхронно фиксировать измененио массы образца и кривой дск, а также

изменение газового состава атмосферы в измерительной ячейке.



Метод БЭТ (Брунауэра-Эммета-Теллера) применен дJuI определения удельной

поверхности углеродньIх наноматериапов с использова}Iием прибора Сорби N.4.1 (Meta,

Россия).

Отжиг ИСУНМ проводили на воздухе при температурах 350, 450, 500 и 700 ОС и в

атмосфере аргона при темIIоратуре 800 'С. После процедуры отжига все углеродные

наноматериалы были проаЕализированы по вышеприведенному протокоJIу.

Восстановительные и сорбционные свойства образованньгх углеродньD( пленок по

отношению к ионап{ Cr6* и Mn7* изучаJIи в статическом режиме при температурах до 90ОС

в нейтршtьных растворах. Сразнение адсорбционньIх и восстановительньIх свойств

образоваrrньгх предложенным методом углеродньж пленок проводили также с

промышленно произведенным графеном фирмы ВТ Соrр Generique Nano РVТ Ltd., (Индия),

а также термически восстtlновленным оксидом графена ВОГ-Б1.

После проведённых процедур восстановлония и адсорбции углеродные наноматериаJIы

анализировали по вышеприведенному протокоJIу.

Атомно-абсорбционный метод химпческого анализа был использован для определения

остаточного количества ионов шестивалентного хрома и семивалентного марганца в

водных растворах после адсорбции этих ионов на углеродные наЕоматериЕIлы.

3. Синтез иерархически структурированIIого углеродного наноматериала в

расплавленных солях на разньж расплавленных металлических катализаторах.

Схема синтеза ИСУНМ представлена на рисунке 1. В качестве металлического

катч}лизатора использовали метаJIлы с различной активностью - а-тпоминий, магниЙ и цинк.

Показано, что вид металлического катаJIизатора влияет на химический состаз образуемьrх

углеродньD( наноматеришIов, при этом морфология пленок остается постоянной.
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РИСУнок l. ПринципишIьнzш схема синтеза иерархически структурированного углеродного
наноматериаJIа (ИСУНМ).

Микрофотографии поJryченных пленок с линейными размераN,rи до нескольких мм

ПРиВеДеНы на (Рис.2). Полученные на всех исследованных катализаторах эти пленки

имеют две разные стороны: они гладкие - с одной стороны (рис,2в) и обладают сложной

кристаJIлическоЙ иерархическоЙ структуроЙ - с другоЙ стороны (Рис.2б). Кристаллиты

расположены в виде непрерывных ступеней с углом между ними, равным 900. Средний

размер кристаллита равен 2 мкм, а глубина cocTaBJuIeT порядка 1 мкм. Проведенный EDS

анализ гладкой и развитой сторон показал, что обе стороны пленки, синтезированные на

цинковом и мtгниевом катчIлизаторах, состоят из чистого углерода. При большем

увеличении стzlновится очевидно, что гладкчrя сторона состоит из нtlнокристаJIлитов

углерода размером до 5 нм. Проведенный EDS анаJIиз гладкой и развитой сторон ИСУНМ,

образованных на поверхности шIюминиевой капли, показал одинаковый качественныЙ

химический состав пленки



ба

РисуноК 2. Сканирующая электроннtш микроскопиJI: а - общий вид пленки; б- развитая
сторона пленки; в - гладкfuI сторона пленки.

ПО Данным рентгенофазового анализа образовшrньfх пленок в области 20 от 10 до

800 РФА спектры образованньD( углеродных пленок аналогичны поJIучаемым дjIя графена

(Рис.З) [20], однако, В отлиtIие от ,IрадиционньD( спектров графена на рентгонограI\{ме

ПОМИМО ДИффУзного фон4 вызв€lнного чрезвычайно м€lлым размером углеродньж частиц и

ПРИСУТСТВием аморфного углерода отчетливо опредеJuIется пик 4З.780, соответствующий

ГРtШи (111) кубического алмаза. Т.к. мы поJIyIаем интегральную характеристику, спектр

осложнен наличием либо слишком мелких, либо аrrлорфньrх частиц углерода.
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Рисунок 3. Рентгенофазовая диаграмма ИСУНМ

Удельная поверхность углеродньж пленок была измерена на анализаторе СОРБИ N

4.1 (Meta Росоия). Удельная поверхность углеродньIх хJIопьев, образовtlнньгх на цинке и

аJIюминии, составJIяет 2lЗ-260 м2lг в зависимости от условий эксперимента. Очевидно, что

эта величина много меньше, чем у графена, приближаrощаяся к 2000 м2lг. Величина

{ý,?&ý



удельЕой поверхности образовшrньrх углеродньж пленок приближается к удельной

поверхности наноаJIмазов, котораJI cocTaBJuIeT 250 м2/г 12t1.

Определеннzut сразу после сиIIтеза и промывания в дистиллированной воде удельнаjI

поверхность углеродньж хлопьев, образованньD( на поверхности магниевого катаJIизатора,

состЕlвляет 290 м2lг, однако она существенно увеличивается после промывания в

разбазленной соляной кислоте до 547 м2lг, что может быть связано с удалением остаточньIх

количеств нанооксидов метаJIлов (магния, tlJIюминия, цинка) образовашньD( при синтезе по

реакции (1).

бMg+CoHr2Q6+ýQ+6MgO+6HzJ (1).

Одним из сап{ьIх информативньIх методов анапиза всех углеродньж материалов

явJuIется Ра:r,tшловская спектрометрия. Чистоту фаз и кристалличность углерода

опредеJuIют посредством Раrrлановской спектроскопиии из-за чувствитольности метода ко

всему, ряду различньIх cTpyKTypHbIx состояний углерода (апмаз, графит, графен, фуллерен,

и др.) Определенные Рамановские связи наблюдаются дJIя каждой аллотропной

модификации углерода, позвоJIяя различать sp2 и sрЗ гибридизировaнные состояния [22,2З1.

Рамаrrовские спектры были записаны при помощи Рамановского спектрометра

Renishaw U 1000 объединенного с микроскопом Leica DML microscope, с объективаtrли 50Х

и 100х. Аr* лшgр (модель 1160 Physics) с длиной волны 514.5 нм и мощностью 20 mW

использовtlн как источник возбуждения. Размер диаI\,rетра пятна лазера -1 рm, время набора

спектра 20, З0 с.

Главньпrли характеристическими линиями спектра комбинационного рассеяния

графена явJUIются G линия ( 15s0 cm-1, возникающru при растяжении sp2 --связанньIх пар

С-С, В то времЯ как D (алмазная) линия при 1340 cm -l соответствует дефектныIrл sp3 aToMarnr

углерода, вкJIючаJI примесИ и гетероаТомы , поэтомУ именно D .пиния явJIяется мерилом

дефектноСти графеНовой пленки. 2D линия (26s0 cm-l) второго порядка отрa:кает

двухфононный двойной резонансньй процесс. Интенсивность 2D пика сильно зависит от

скорости рассояния электронов / дырок [2а]. Щефекты в кристаллической решетке графена.

приводя т к увеличению скорости рассеяния электронов и, следовательно, интенсивность

2D-пика УменьшаетСя с увелиЧениоМ дефектноСти илИ концентрации легирующей примеси.

как и ожидалось, Рамшrовские спектры гладкой стороны пленки и

структурированной стороны пленок сильfiо различаются между собой. Стороне пленки с

частичIIо вдавленными квадратными уг.тryблениями соответствует спокц), аншrогичньй

спектрУ многослоЙного графена: на них имеются достаточно широкий пик D (алмазный) на

lзз2-Iзз4см-l, узкий пик G (графитовый) на 1592-1601 см-1, а пики 2D на 2700cM-l и D+G

gа29з0 cM-l слиты в один очень широкий пик (Рис.4а). Очевидно, что пиКD СИЛЬНО СДВИНУТ



влево относительно графитового (1355 ar-'), на вершине этого пика имеется острый пичок,

TotIHo соответствуюIций кубическому t}лмiву, имеющий малое уширение и достаточно

большую интенсивность. Аналогичный спекц) графеновой плонки, поlryченной в

результате травления а-rrмазной пленки водородной плазмой, бьш зафиксирован в работах

t25].
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Рисунок 4. Спектры комбинационного рассеяния света (Ра:rлановские): а - гладкой стороны

пленки, б - развитой стороны пленки.

Соотношение иЁтенсивностей линий Io/16, равное в нашем сJryчае, 0.86, ТаКЖе

явJIяотся мерилоМ дефектности графеновой пленки, в тоМ числе связанное как с появпением

sрЗ-гибрилизированньж атомных кJIастеров углерода так и с допированием азотом.

Величина Iп/Ic <1 говориТ об образовании высоко ориентированньD( пленок графена с

малым содержанием дефектов.

отношенИе интенсивностей Iп/Ic при исследовании двумерных углеродных

структуР в рапdановСком спектРе явJU{ется показателем размера кристаллической фазы. .Щля

i ý{ф ý-tý]t

б



оценки толщины графена применяется формула с использованием интенсивностей полос D

иGвихмаксимумах:

Lo - г(l\rh\-' (2)

- ",^, \Б/

где Io и Ic интенсивности полос в максимуме; С(},) константа, зависящая от длины волны.

.Щля данной длины волны лазерного изJryчения (514 нм) С(},):4,4 нм.

Подстазляя получение значениJI отношений интонсивностей в формуry 1,

поJryчаем:

La7 :4,4 * 10-9м (0.S6)-1 = 5, 1 нм (З)

Следовательно, размер кристаллитов в многослойном графене разен 5 нм.

, С обратной стороны пленки набrподается резкое измеЕение, а именно, усложнение

спектра. Спектры разньIх частей одной стороны пленки также существенно ра}личtlются

между собой. Помимо пиков D на 1332-1336 cM'l и G на 1593-1599 cM-l имеющихся на всех

частях ппенки, наблюдается усложнение спектра наJIичием небольшого плеча на 1095-1 100

см-1, соответствующее наноалмазу (Рис.4б). Ближе к цонтру пленки на СКР спектре плечо

на 1095-1 100 см-1 превращается в пик, а интенсивность пика на 560 см-1 возрастает, что, по-

видимому, связtlно с увеличением концентрации tвота в углеродной пленке, а в даlrьней

области появляется пик на2450 см-1, который в литературе считают пиком кубического

аJIмаза второго порядка [24]. Олнако> несмотря на значительное поЕижение интенсивностеЙ

линий D и G соотношение пиков IпlIслишь нескоJIько уменьшается по сравнению с глаДКОЙ

стороной. ВычислеНньй пО формуле (1) размер кристаллитов равен 5.28 нм, что означает,

что размер кристаплитов графена в развитой и гладкой стороноt чУть более 5 НМ.

.Щля определениЯ гибридизировЕlнньж состояний атомов угJIерода в угперодньD(

хлопьяХ была использоВана рентгеновскаrI фотоэлектронная спектроскопиrI. По дшrньшл

фотоэлектронной спектроскопии (рис. 5) пленка состоит из угперода и связанного либо

адсорбированного на его поверхности кислорода. Углеродные хJIопья состоят из углерода

в sp (1 Т.lУо), sр2lзв.9И) и sрЗ-гибридизированном состоянии (20J%), а тuжже в спектре

содержатся пики углерода на 286.4,287.0 и 289.1 еV, указывающие на существование

достато!IНо связей С-О, С:О, о-С:о. ,Що;ш связшrного с кислородом угперода невелика и

не превьПrтает Т7о/О. ВиД фотоэлекТронньD( сIIектроВ аналогичен cпeKTpaI\,I УГJIеРОДНОГО

криогоJIя, также синтезирОванногО из глюкоЗы [19], однако, структура и морфология

полностью отличны.
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Рисунок 5. Рентгеновский фотоэлектронньй спектр ИСУНМ.

Таблица l.

Элементный состав и количественная оценка спектра XPS высокого разрешения ls С
иЕунм

Nаmе Peak
вЕ

FltrHM
eV

Atomic'%

Cls sp 284.0 0.95 I1,.7

С 1s sp2 284.4 0.91 з 8.9

Cls sp3 285.1 1.5з 20.7
Cls С:о 286.4 1.15 4.2
Cls С-о 287.0 2,з8 6.9
Cls С-ооН 289.\ з.51 8.3

O1s 531.1 1.62 0.8

O1s 5з2.2 1.62 з.9
O1s 533.1 |.62 4,з
01s 5з4.5 |.62 0.3

Поскольку рентгеновская фотоэлектронная спекц)оскопия не явJIяется тоtшыМ

методом, позвоJlяющим опредеJIять соотношение sp2 и sp3 гибридизиров€lнного углерода В

пленке использован анаJIиз рентгеновского возбужденного CKLL Оже-пика. БылО

показtшо, что саNdым простым методом> позвоJUIющим определить соотношение sp2sp3 В а-

С материалах, явJIяется измерение изменения энергии в самой положитепьноЙ И

отрицатоЛьной точКах кривой, предстаВляrощей первую IIроизводную углеродного пика

KLL, так называемый D-параrrлетр. Дифференциапьная форма спектра С KLL ОЖе-

электронов позвоJUIет измерятЬ D-пара:rлетр [25], являющийся индикатором относительного

содержанИя sp2 И sрЗ гибриДизированного углерода (рисунок 60. D-параrrлетр графита 21

еV, а.rrмаза - 1З eV, а в образУемой наrчrи структурировшtной углеродной пленки - 17 еV,

следоватеЛьно примерно2OYоуглерода в пленке находится в sр3-гибридизации. Этот расчет

хорошо совпадает с данными рчlзлокения фотоэлектронного спектра высокого разрешения

ý.O0Еr0{



Cls, однако, при расчете по данным Оже-спектроскопии не учтено влияние sp

гибридизированного углерода, который находится в пленке в достаточно большом

количестве

cKL] ýraf}

Ё пiеф ЁdФфs 
'а!l1

Рисунок 6. Щифференцированный спектр CKL 1 Оже-пика ИСУНМ.
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РисуноК 7. тЕМ ИзображеНия высокого разрешения кристt}ллических включений в пленк(а,

ь), SдЕD наноаJIмаЗного вкJIЮчениЯ (с), дифракТОГРаI\,1Ма наноаJIмазного вкJIючения (d).

посредством просвечивающей электронной микроскопии было исследовано

строенио углеродной пленки при продвижении от крш к центру. Очевидно, что край пленки

тонкий, прозрачный, при продвижении от Kparl пленки к центрttJIьным частям пленка
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уппотняется, плавно переходя в наноалмазную структуру со средним размером кристаллов

на}IоаJIмазов 2-5 нм (рис.7), что бьшо доказано рентгеновской дифракцией (SAED).

4. Механизм образования иерархически структурированной графен-

наноалмазной пленки

Как уже говорилось выше, в качестве ресурса углерода в большинстве

экспериментов использовшIи D-глюкозу. D-глюкоза - моносахарид, содержащий 6

углеродньD( атомов, имеет томпературу плавления 1 46.5 ОС.

При нагревании до 500-700 0С без доступа воздуха или в инертной атмосфере

глюкоза подвергается пиролизу с вьцелением газообразньтх предельньD( углеводородов, в

основном, метана и газообразного водорода, а также более разветвленньIх структур (С+-Сс)

и водяного пара. Водяной пар взаимодействует с поверхностью жидкого мотЕtллического

катализатора с образованием соответствующих оксидов метаплов (оксида цинкъ оксида

магнI4я или ttJIюминия) и вьцелением газообразного атомарного водорода.

Т.к. процесс пиролиза гJIюкозы начиIIается под нерасплавленным солевым слоем

галогенидов щелочньIх металлов без доступа кислорода воздуха, то продукты этого

взаимодействия полностью соответствуют продуктtlм пиролиза гJIюкозы. Таким образом,

можно считать) что при пиролизе глюкозы в расплавленньIх галогенидах щелочньгх

метаJIлов в присутствии расплавленного металлического катализатора выдеJIяется метан и

водород, слодовательно, формирование иерархически структурированных графен-

наноаJIмазных плонок происходит аналогично методу химического осаждения из газовой

фазы.

Дктивация газовой фазы создает достаточно высокую концентрацию актиВньD(

углеродсОдержшциХ частиц, которые, стаJIкива,Iсь с поверхностью нагретой подложки,

распадtlются с образовtlнием атомов углерода. Атомарный водороД ПРИ ЭТОМ

преимущественно стрtlвливает все формы неt}лмttзного углерода. При осаждении атома

углерода из теплового потока с подавJIяющим преимуществом пРОИСХОДИТ Sp2-

гибридизация элоктронньIх орбиталей. При осакдении на холодную подложку это ведёт к

образоваrrию слабо упорядоченньIх графитоподобньпt конденсатов. ПовьшIение

томпературы подложки до 300_800 0С и её каталитическое влияние ускоряют процесс

диффузии конденсированньtх атомов и упорядочение (криста.плизацию) структуры

Именно активный углерод явJIяется кJIючом к последующим газофазньпrл и

поверхноСтным химическим реакциям, необходимьIх дJUI поддержания роста а,пмазной

пленки, в том числе и на поверхности неалмазЕьIх материалов.

МожнО предположить, в нашем сJIучае поверхность нагретого гаJIогенидного

расплава явJUIетсЯ подложкоЙ, на котоРой происХодит неиЗоморфныЙ рост углеродной



пленки. Поэтому пленка, обраценная к поверхности расплава, на которой происходит росТ,

остается гладкой, а пленка, нарастающая на межфазной границе расrrлtlв-воздух, при

постоянном вьцелении газообразного водорода формируется как наноаJIмtвнаJl со сложной

струкryрной иерархией. Роль металлического катапизатора в синтезе иерархически

структурированной наноаJIмазной-графеновой пленки, вероятно, закJIючается в томи, ЧтО

молокуJIярный водород может каталитически разлагаться на атомарныЙ такими металлап,{и,

как Еикель, €uIюминий, магний, что позвоJIяет проводить травление аrr,rорфного углероДа

саN,Iым активным атомарным водородом.

В последние несколько лет созданы в основном теоретические работы |26,277,

показывающие что тонкие алмазные пленки нанометровой толщины можно рассматриВаТЬ

как химически связанные графеновые листы. Обнаружено [26, 27l, 'ltо многОСЛойные

пленки графена с адсорбированными адатомап{и водорода на внутренЕих поверхностях

моryт образовывать аJIмазные пJIенки без активационного барьера (по крайней МеРе 2-6

слойные пленкИ графена), что подтверждено и экспериментаJIьными данными [28-30].

Значит, фазовый переход из многослойного графенав аJIмаз (1 1 1) проходит без прилоЖения

внешнего давления (или даже при отрицательном формальном его значении), когдапроцесс

перохода облегчён функциона;lизацией поверхностей плёнки. Этот принципиально новьй

эффект, имеющий место только на наноуровне, нtlзВшrный ((химически иЕдуцированньй

фазовый переход), связан с прямым влиянием поверхностньIх эффекюв натермодина},1ику

процесса формирования данного материztл а. |26, 27 l,

По всей видимости, в н€lшем сJryчае первоначально на поверхности г€}погенидЕого

расплава IIроисходИт образование одноСлойного графена. При увеличении поступления

углерода, пленка графена утолщается до нескольких слоев. После чего при дшrьнейшем

увеличении содержания углерода и одновременном гидрировtIниИ егО атомарныМ

водородоМ происходЯщее присОодинение водорода к атомаNI внешних слоев графена

приводит к изменению их типа гибридизации с плоской (sp2) на тетраэдрическую (rр'). У

внешних атомов углерода появJUIются неспаренные электроны, которые стрем,Iтся

образовать связи с а,томами углерода других слоев. Начавшись в одном месте, процесс

развивается по принциrrу домино, пока весь лист многослойного графена не превратится в

тонкий алмаз. При этом возникает сложная стуrrенчатаrl и выпукJIаII с одной стороны

структура вследствие (схJIапывания) гrузьrрьков водорода внутри плеIIки (Рис,19), что

вырФкаетСя в обраЗовании кубического угrryбления с одной стороны, и кубической

выпукJIосТи с обраТной сторОны пленКи. Даже при сап,{ьж мальfх добавках твердьD(

органических прекурсоров процесс взаимодействия заканtIивался не ранее, чем за 20 мин и

сформирОванIIые при этоМ тонкие пленкИ также имели ступенчатую структуру (Рис,20),



Следовательно, уже при мальIх Bpeмeнtlx взаимодействия и мtlльD( вьцержках образуемые

в графеновых слоях из-за нщIичия большого количества атомарного водорода происходит

химически индуцировшrный переход в наноалмазную структуру.

Возможность дtш{ного химически индO/цированного перехода была изучена

моделированием превраIцениrI многослойньrх графитовьтх кJIастеров в кластеры €UIмаза,

имеющие поверхность (111). Была получена зависимость давпения фазового перехода от

среднего радиуса кJIастера:

P(R) : -393.4.R-1 + з286.6.R,2 _ t7899.кЗ + 4.16 |з1]. (4)

Очевидно, что поJryченнzuI зависимость имеет нелинейный вид. ,Щазление фазового

перехода увеличивается с увеличением размера кJIастера, стремясь к значению давления

фазового перехода графита в шIм€Lз, выtIисленного в раhdках использованного метода (4.76

ГПа).

" Следует отметить, что зависимость меняот знак с отрицательного на положительньЙ

при среднем радиусе кластера 14 нм. СледоватеJIьно, активационньй барьер перехоДа

графитового кластера в алмазньй булет иметь место тоJIькo для кJIастеров больше 14 нм, в

то время как меньшие частицы моryт быть поJryчеЕы посредством химическОй

функционализацией графеносодержащих материалов при пониженньD( дtшлениях.

Т.к. экспериментапьно обнаружено, что средний размер графенового кJIасТеРа В

напrей системе равон 4 нм и средний диаметр аJIмазньD( кристаплов cocTaBJuIeT 2-5 нм,

можно сделать вывод, что образование наноалмазно-графеновьIх пленок

термодинtll\dически осуществимо в нашем диtшазоне температур без применения

повышенНого давлеНия. ОбразУемые наноаJIмазы явJIяются очень устойчивыпlи, энергия их

образовшrия иЗ пятислоойного графена отрицаТельнzuI и равна -0.27 эВlатом, чем и можот

бьrгь объяснено образовшrие и стабильность наноаJIмазно-графеновых высоко

иерархически структурированньж пленок при пироJIизе глюкозы под слоем расппавленных

галогенидов щелочных металлов.

5. Изучение влияния отжига на электронное состояние, морфологию и

термические свойства иерархически струкryрированного углеродного композпта,

образованного В солевых расплавах IIа поверхности жидких металлических

катализаторов, в частности, магния.

основньпrл предметом исследоваIIия было изучение термической стабильности

иерархически структурировшrной пленки в температурном интервале от комнатной

температУры до 8000с. Щля этого провод4ли отжиг навески GMin на воздухе в течение 1 ч

при температураХ з50 (GмЗ50), 450 (GM450), 500(GM500) и 6500с (Gм650), Ниже



приведены исследования измонения морфологии и структуры углеродных пленок, которые

происходят при термическом отжиге углеродньж хлопьев.

Как показt}ли исследования удельная поверхность углеродных композиционньгх

пленок, измереннаlI методом ВЕТ, составJIяла после отжига при 350"С - 564 м2/г

(практически не менялась), после отжига при 450'С увелиIIивается до 76| м2lг,после отжига

при температурах 500"С и выше происходит разрушение исходной иерархической

структуры.

Вид рентгенограN,Iмы существенно менJIется вплоть до отжигадо температуры 500ОС

и выше ИСУНМ на воздухе на рентгеногра},Iме не наблюдается пика при 4З.7О, что говорит

о преимущественном структурном рiврушении sрЗ- гибридизировtшного углерода в составе

исунм.

в

Рисунок 8. Изображение во вторичньIх электронах ИСУНМ после отжига на воздухе пРи

а- З5O"С; б- 450"С; в- 500ОС.

по данным скшrирующей электронной микроскопии при отжиге исунм
происходит изменение морфологии углеродной пленки (рисунок 8). При нагреве на воздухе

до З5O0С не происходит видимьIх изменений в морфологии, при повышении температуры

отжига до 4500С заNdетно уплощение (величина (ступенЬки) углеродной пленки становится

меньше), при этоМ наблюдаеТся увеличение уделЬной поверхности хJIопьев. ,Ща;lьнейшее

повышенио температуры отжига до 5000с на воздухе приводит к разрушению

ба



иерархическоЙ структуры углеродньж хJIопьев, в них остаются только отдельные (ребра

жесткости) с дальнейшим увеличением площади поверхности образца.

5.1. Фотоэлектронная спектроскопия иерархически струкryрированньш углеродных
наноматериалов, отожя(енных при различных темпераryрах

Вид фотоэлектронных спектров ИСУНМ (рисунок 9) аналогичен вплоть до

температуры отжига 5000С. На всех спектрах имеются пики sp-, sp2- и sp3-

гибридизировапного углерода с энергиями связей 28З.9,284.5 и285.З еВ, соответственно.

Очевидно, .rго преобладающее количество находится в виде sр2-гибридизировiшного

углерода, относительная доля которого планомерно растет с увеличением температуры

отжига вплоть до температуры отжига 5000С. При отжиге ИСУНМ увелиtмвается

количество кислород4 достигая 67Yо для GM500. Фотоэлекгронньй спектр GM 500С

принципиапьно отличается от всех предыдущих: резко увеличивается доJIя окиспенного

углерода, впервые появJuIется углерод в виде карбидной фазы (углерод с энергией связи

281.7 еВ)

,!,5xlS$

29ý 2ý0 28s 280
& 8inding Епеrgу {еV}

Рисунок 9. Сразнение интенсивностей спектов высокого разрешения Cls XPS: а- GM in;

после отжига на воздухе: Ь- 350 ОС; с- 450 "С; d- 500 "С.

Таблица 2

элементный состав и количественная оценка спекц)а xps высокого разрешения ls С

ИСУНМ после отжига на воздухе

GM5 in , GM 350с GM 450с GM 500с

С карбид 28|.7 1.3

CSp 28з.9 II.7 23.4 11.4 6.2

С Sp2 284.5 з8.9 21.0 зз.1 2.5

С Sp3 285.з 20.1 12.8 7,0 5.1

с-о 286.2 4.2 9.6 5.7 з.7
с:о 287.4 6.9 5.1 7.2 5.8
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о-С:о 289,| 8.3 |I.4 9,9 7.9

По данньпл XPS ( таблица 2) при отжиге ИСУНМ резко уменьшается доля sрЗ -

гибридизированного углерода, что соответствует выводаI\d других исследователей о

преимущественном разрушении sp3 -гибридизированного углерода в смеси с другими

t}лпотропными модификациями углерода, до 350 0С 
увеличивается доJIя sp- углерода, она

становится в 2 раза бопьше доли sp3 -гибридизированного углерода, затем она

уменьшается. При 1 ч отжиге при температуре 5000С происходит полноо разрушение

структуры иорархически структурированной пленки - по данным СЭМ фисунок) остаются

только отдепьные ребра при прtжтически полностью разруш9нной структуре, по данным

фотоэлектронной спектроскоrrии при отжиге 5000С на поверхности углерода увеличивается

количество кислорода, как связаЕного с угперодом, так и адсорбировtшного,

Поскольку XPS не явJIяется точным методом определения соотношения sp2- и Sp3-

гибридизированного углерода, был определен D-параtrлетр. В сJIучае углеродного материала,

который состоит их всех аллотропньгх модификаций углерода, анапиз содержания

различньD( модификаций еще более затруднен. Величинаthе D-параrrлц)аувеличивается при

отжиге: у исходного ИСУНМ is 17 еV; следовательно, 50Оlо углерода в хлопьяХ НаХОДИТСЯ В

sp3 гибридизации, при повышении температуры отжигадо 4500С существенно уменЬшаеТСЯ

содержtlние sp3- гибридизированного углерода - до 10%. Затем величина D-parameter

уменьшается до 14, но т.к. вид спектра драматически менrIется, в спектре преобладает

окисленный углерод, а также появJuIется карбидная связь, расчет D-параrrлетра не был бы

корректным.

Таблица 3

Значения D-пара:r,rетра и количество sр3-гибридизировЕlнного углерода в ИСУНМ после

отжига на воздухе

GM in Gмз50 GM450 GM500
D параrчrетр, еВ 17 18 20.5 т4

SрЗ-с, о% 50% з75% 10 Не определено

разрушение иерархической структуры с высоким содержiшием sp3-

гибридизированного углерода в ней было зафиксиров€lно также МеТОДаI\,{и скtшируюЩей

электронной микроскопии И рентгеноВского анаJIиза. Таким образом, можно

констатировать, что при отжиге на воздухе при различных температурах происходит

преимуществоЕное удаление sрЗ- гибрИд,IзироваIIного углерода, которое сопровождается

разрушением исходной кристаллической структуры, уплощением хJIопьев и)

соответстВенно, увепичением площади поверхности этих углеродньD( наноматериалов,



Щля изучения термостабильности углеродньD( пленок, а также изученпя

возможности наличия аrrлорфного угJIерода в них был проведен синхронный термический

аншIиз образцов углерода после промывки в со.rrяной кислоте GMin, а также отожженньIх

на воздухе в течение 1 ч при температуре 4500С (GM450) в атмосфере аргона с

одновремеЕным определением масс-спектрометрии. Также проведен синхронный

термический ана;lиз в атмосфере воздуха образцов GMin и отожженньж при 4500C(GM450).

5.2. Термический анализ иерархпчески структурированного углеродного

напокомпозита

Щля детального анализа поведения материала при нагревании, а также ДJIя

опроделения изменений состава газовой фазы, происходящих при термических

преврапIениях, испопьзовали комплекс термического анаJIиза, состоящий из STA 449 Fl

Jupiter (NETZSCH) и масс-спектрометра QMS 403 С Aeolos G.IETZSCH). Это позвоJIяло

синхtr}онно фиксировать изменение массы образца и кривой ДСК, а также изМенение

гz}зового состава атмосферы в измерительной ячейке. Измерения проводили в аIIУндовЬIх

тигJIях с крышкilI\4и в интервале темпераryр 35 - 900 ОС со скоростью нагрева 10 ОСlмИН.

Измерительная ячейка продувалась аргоном либо воздухом со скоростью 50 м.г/мИН.

По.тryченные данные были обработшlы с помощью NETZSCH Proteus.

На рисунке 10 представлены кривые TG, DSC и ионные токи, соответсТВУЮЩИе

определенным а.е.m.) указанным на рисунке, образца GMin, сЕятые в токе аргона.

уменьшение массы образца сопровождаотся изменением Dsc сигнаJIа, при этом изменение

величин ионньIх токоВ свидетельствуеТ об изменении газового состава над образцом. В

температУрном диапазоне 35 - 300 ОС набпюДается уменьшение массы на 4,4I о/о за счет

вьцолениЯ 1rароВ HzO (a.e.m. : 18). При температурах от З00 до 900 ОС 
убьшь массы на 7,8

о/о связанО с двухстуПенчатыМ удалением COz (a.e.m.: 44).Общая убыль массы от 35 до

900 "С составJIяеТ I2,2I уо. дналоГичныЙ ход кривОй термогравиметриИ наблюдали в [З2],

связывЕUI изменение массы углеродного композита с разрушением эпокси-связей С-о.
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Рисунок 10. Кривые термогравиметрии TG, дифференциалъной
калориметрии DSC (а), и ионные токи, соответствующие массаNd 18 п 44,
токе Ar.

На рисунке 1 1 представлены измерения образца GМ450. Уменьшение массы образца

до 500 ОС сопровождается изменениом DSC сигнч}ла rrри этом изменение величин ионных

токов, соответствующих воде, не наблюдается, т.е. убыль массы на 4Yо связана С

даJrьнейшей деструкцией эпокси-групп на поворхности углеродного композита9 а не с

высушивulнием углеродного образца. В темпераryрном диtшtвоне 500 - 900 ОС 
уменьшение

массы на 16.96 О/о за счет удаления COz (a.e.m. = 44).Общая убыль массы от 35 до 900 ОС

составJIяет 2I.|7 О/о. Сигнаrrа, соответствующего ионному току при а.е.m. : 28, не было

зафиксировtlно ни в первом, ни во втором образце, что означает отсутствие вьцеЛения

газообразного монооксида углерода СО при термическом рtlзложении углеродньD( хJIопьеВ

в атмосфере аргона. Это говорит об отJIиIIительном механизме разлОЖеНИЯ

функциоНальныХ групП на поворхностИ углерода пО сравIIеЕию с механизмапdи,

предполагаемыми дJIя оксида графена, сопровождаемыми вьцелонием как coz, так и Со.

На кривЫх .ЩСК имеются два пика - один на 2000С и второй- на 6200С, а кривой

термоцраВиметрии имеются два участка разложония с различными наклонаIdи.
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Рисунок 11. Кривые термогравиметрии TG, дифференциальной скшrирующей

калоримотрии DSC (а), и ионные токи, соответствующие массам 18 и 44, образца GM 450 В

токе Ат.

Таким образом, можно сделать вывод, что уменьшение массы как GMin, TEIK И

GM450 в токе очищеннОго аргона происходит за счет количества кислородсодержаIцих

функционаJIьных црупп на поверхности углеродного нанокомпозит4 таких, как С-О, С:о,

о-С:о, их количество закономерно увелиtIивается после от}кига на воздухе при 4500С.

Доля связанного с кислородом углерода в GMin превышает |7Yо, аДОля кислороДа не более

9%. Общее изменение массы образца GMin при нагреве в инертной атмоСфере дО 9000С

составила не более 1З%. Т.к. Потеря массы образuа GM450 при TtlKoM жо нагрево

увеличилась до более 2IО/о,чtо можно связать с данными рФс, что при отжиге IIа воздухе

при 4500С идеТ частичное окислоние углеродного наЕоматериала с увеличением

содержания функциональных групп на IIоверхности.
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Рисунок 12. Кривые термогравиметрии TG и дифференциальной сканирующей

калориметрии DSC образчов GMin (красная кривая) и GM450 (зеленая кривая) в токе

воздуха.
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На рисунке 12 представлены кривые термогрt}вимотрии TG и дифференциальной

скtlнирующей калориметрии DSC исходного и отожженного образцов углерода в токо

воздуха. На кривьrх DSC кrж исходного, тtж и отожжеЕIIого при 4500С наблподается

большой сложньй экзотермический пик, который создшr суперпозицией нескольких пиков.

На кривой GMin имеется несколько участков окисления углерода: начинается сгорание

фазы углерода lrри температуре выше 4000С, затем имеется пик на 515 0С, затем начинает

выгорать третья фаза при 566.60С, что также свидетельствует о наличии трех аJIлотропньIх

модификаций углерода в составе композита. На ЩСК кривой образца, отожженЕого при

4500С , имеется большой, сильно растянутьп1 по оси температур широкий пик, окисление

углерода начинается с более высокой температуры, с максимумом на 62|.90С. Небольшое

уменьшение массы вплоть до температуры 1000С на первом участке связано с десорбцией

воды, Koтopajl, KtlK правило, алсорбирована на всех углеродньж наноматериаJIЕlх, и

функциональны)( групп, содержацих кислород, & затем происходит резкое уменьшение

массы обоих образцов, причем уменьшение массы на первично отожженном при 4500С

образце достигает 98О/о,ъ то время, как на исходном 92Yо. Отсутствие пика при температуре

порядка 350-З800С свидетельствует об отсутствии аrrлорфного углерода [З3].

По данныпл РФА, фотоэлектронной спектроскопии известно, что при отжиге

ИСУНМ до 4500С происходит умоньшение количества sрЗ- гибридизированного углероДа,

что приводит к изменению вида DSC кривой.

Предполаг€tпось, .rго карбин - термодинаNIически устой.пrвая фаза УглероДа В

широкоМ ряд/ давлений прИ температурtlх вплоть до 2600-З800 к . Это быrrо подтверждено

экспериментальнО при синтезе карбиНовьж структур из углеродньж нанотрубок при

I1агреве их до температуры выше 500К до 1200 к [з4], при этом вплоть до температуры

800к происходит увепичение длины крабиновых цепочек, а затем длина цепочек

уменьшаеТся. В другой работе карбин синтезировали в матрице DLC, состоящей из смеси

sp2- И sрз-гибридизированного углерода вод воздействием высокомощного синхротронного

изrryчения [35].

ПоэтомУ закJIюченИе о том, что что углерод в Sр-аллотропной модификации явJIяется

более термостойким И окисJIяется после полного окиспения sp2- и sрЗ-гибридизированного

углерода, как это наб;подается в нашем эксперименте, является обоснованным.

известно, что темпоратура горения наноматериалов очень сильно связано с

площадью поверхности. Так, углеродньй криогель, состоящий из смеси sp2- и sp3-

гибридизировчlнного углерода, с площадью поверхности 588 м2/г, полностью сгорает в

кислородсодержащей атмосфере при 5000с [36]. Площадь поверхности GMin cocTtlBJUIeT

547 м2lг, а Gм450 -76| м2lг, при этом процесс горения углеродньж наноматериалов



заканчивается при гораздо более высоких температурах - 620 lц6600С, соответственно. Это

говорит о гораздо более высокой термической стойкости ИСУНМ по сравнению с другими

углеродными наноматериаJIап{и, которые имеют а}IаJIогичные величины площадей

поверхности, что может быть связано с высоким содержанием sр-аллотропной

модификации углерода в них.

Энтальпии горения закономерно увепичивается с увеличением площади

поверхности ИСУНМ: для GMin составJIяет 15.908 кДхdг, а дJIя GM450- 17.138 кДхt/г.

кроме того, известно> что температура окончания окисления также зависит от площади

поверхности, увеличиваясь пропорционt}льно площади поверхности углеродного

нiшоматеришIа, что прослеживается и в сJIучае нашего материала, а т€кже содержанию В

нем sp- гибридизированного углерода.

6. Исследование восстановительных свойств иерархически структурированных

углеродньш наноматериалов ,по отношенпю к ионам шестивалентного хрома В

нейтральной водной среде

Восстановительные и 4дсорбционные свойства углеродньж наноматериulлов изучали в

статическом режиме при комнатной температуре без перемешивания из водньIх раствороВ

бихромата кi}лия с концентрациями от 0.1 до 1 М.

Щля сравнения восстановительных и сорбционньгх свойств был испОлЬЗОВаН

промьшIленно произведенньй графен,фирмы ВТ Соrр Generique Nano рvт Ltd., (Индия).

ПО приведенныМ производИтелеМ данныМ [https://www.bt-corp.co/] толщина графена

составляеТ 1.б нм, при этом 20% сучествует в виде монослоя, 20Yов виде двуслойного

графена, а 60Yо - в виде трехслойного графена. Положения Раruановских пиков : D

Вапd:lз51.7 сm-1, G Band:1581.3cm-1 , 2DBand:2697.2 сm-|. Соотношения пиков I2DIIG: |.7054 п

ID/IG: 0.85, чЮ говориТ о формирОваниИ достаточнО дефектного трехслойного графена.

ОпределеннаJI производитепем ВЕТ удельншI поверхность мала и составJIяет l61m2lг.

произведенный Вт Соrр графен прчtктически не окислен, таким образом, не содержит на

своей поверхности карбоксильньf,х црупп.

при проведении исследований навески 0.1 и 0.2 г иерархически структурировtlнного

углерода (ису) и графена добавляли к 10 мл 0.1М и 1.0 М раствора бихромата капшI

(рН:7).Шестивалентный хром В смеси опредеJIяли титрованием с соJью Мора. Количество

допи треХвi}лентноГо хрома рассIмтыВt}ли прИ выtIитании из общего количества хрома,

опредеJIенного спектрометрическим методом, количества хрома в шестивалентном

состоянии.

Показшrо, что восстilновление ионоВ шестивалентного хрома на поверхности как 0,1,

так и 0.2 г ИСУ происходит немедлеЕно, причем восстановление хрома в 0,1 М растворе



kzctzol происходит на 100%, цвет раствора при этом изменяется на зеленый и не

происходИт выпадеНие осадка, гидроксИда хрома (Ш). например. Следовательно, Ct'*

присутствует в растворе в виде устойчивьтх аквакомплексов.

ВосстаноВление ионов Сrб* в 1.0 М растворе KzCrzOz происходит на 58% при

использоВании назески 0.2 г и 5|о/о при использовании навески 0.1 г. Щвет раствора при

этом становится буро-зеленым. Видео процесса восстановления иоЕов шостивалентного

хрома на поверхности ИСУ предстilвлено в дополнительньIх материалах. По дшrньгх

химическогО анаJIиза, общая концентрация ионов хрома в растворе существенно

уменьшается, вероятно, вследствие сорбции на поверхности Ису (таблица 2).

Измерение кинетических закономерностей было невозможно, т.к. восстановление

ПРОИСХОДИТ В ПеРВУЮ секУнду взаимодеЙствия и количество восстановленных ионов Ct'*

при увеличении времени взаимодействия не увеличивается.

, ПРи Добавлении графена в количестве 0.1 и 0.2 г к 0.1М и 1.0 М раствора бихромата

КаJIИЯ ФН:7) не обнаружено никrжого взаимодействия, т.е. восстаЕовления и алсорбции

ионов хрома на поверхности графена.

Таким образом, на поверхнооти ИСУ, на которой имеются многочисленныо

tЖТиВные карбонильные й карбоксильные группы, происходит немедленное

восстановление ионов шостивапентного хрома до трехвалентного состояния в нейтра"пьной

среде , полнота которого зtlвисит от исходной концентрации бихромат-ионов и количества

нано-структурированного угперода, в то BpeMrI как на поверхности графена, не

содержащего карбонильньIх и карбоксильньIх цупп, не происходит восстановления

бихромат-иоIIа в нейтра-пьной среде.

Пористая структура, удельнаJI поворхность и стопень окисления углеродных

наноматериалов существенно влияют на величину и скорость восстановления ионов Cr6* в

нейтральной среде.

6.1. Исследование ИСУНМ после взаимодействия с 1 М раствором KzCrzOl

ИСУ пленки после вьцержки в растворе бихромата калия были изучены при помощи

электронной микроскопии, рентгеновской энергодисперсионноЙ спектроскопии и

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии.

Как видно из микрофотографий, внешний вид пленок не изменился, она сохранила своЮ

уникальную структуру: развитаrI иерархически структурированнаjI с одноЙ стороны И

гладкая - с другой стороны. На поверхности пленок не обнаружены кристаллы солеЙ хРОМа,

т.е. подтверждается наше предrrоложение о существовании ионов Ct'* в растворе В ВИДе

устойчивьrх аквакомплексов. Энергодисперсионные спектры также сущесТВенНО

отличаются наразвитой и гладкой сторонах. Наповерхности развитой стороны содержится



от 3 дО 5 ж.Yо хрОма (илИ от 11 дО 18 мас.О/о), в то время как нагладкой стороне хром не быrr

обнаружен. Можно сделатЬ вьтRод о том, что хром адсорбируется только Еа иерархически

структурИрованной поверхности, причем, в достаточно больших количествах) но толщиЕа

этих углеРодныХ пленоК околО 1 мкм, что в 1000 раз больше, чем у графена. Поэтому,
сорбционные свойства ИСУ не очень высоки.
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РисуноК 1 З. Изображение во вторичных электронах (а) и EDX (б) спектр развитой стороны

ИСУНМ после 4дсорбции ИСУНМ .

на поверхности графена фирмы Вт Соrр ионы хрома не восстанавливаются и Ее

сорбируюТся. КаК бьшО показанО в исследоВаниях, адсорбция Сr3* из водЕьIх растворов
сульфата хрома растет с уменьшением удельной поворхности адсорбентов. На более

микропористом исходном углеродЕом волокно адсорбция практически не наблюдается, т€к

же кtж и на графене в нашем исслодоваЕии.

Таблица 4

ХИмическиЙ состав развитой (1) и гладкой сторон (2) ИСУНМ после адсорбции ионов Сr

в 1М KzCrzOT по дttнным EDX ана;rиза

Развитая сторона Гладкая сторона
Мас, % Мас.%

с 61.82 81.82
о 5.55 7.40
Mg 0.81 3.58
Si 0.46 0.15
Cl 6.6з 7.05
Сr 18.73
Total 100.00 100.00

Это позвоJuIет сделать вывод, что хром адсорбируется только на иерархически

структурированной поверхности и в болъших количеств€lх, но углеродные пленки имеют

толщину около 1 мкм, что в 1000 раз толще графена. Следовательно, сорбционные свойства

гск очень высоки.
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Рисунок 14. Изображение во вторичных элекц)онах (а) и EDX (б) спектр гладкой стороны

ИСУНМ после адсорбции ИСУНМ.

На обзорном фотоэлектроЕном спектре ИСУ после вьцержки в растворе бихромата

кшIия наблюдаются пики С 1s, о ls и Cr 2р. В следовьIх количествах обнаруживаются

кремний Si, хпор Cl и азот N. Причем, содержание кислорода в пленке увеличивается с 9Yо

ДJIЯ ИСХОДНОЙ ПЛеНКИ дО l7o/o ДJUI пророагировавшеЙ пJIенки, т.е., K€lK и следовt}ло ожидать,

углеродная пленка окислилась, в то время как шестива_пентный хром восстановился.
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Рисунок 15. Обзорный спектр ИСУНМ после восстtlновления и адсорбции ионов хрома.

Таблица 5.

Элементный состаз и количественная оценка обзорного спектра XPS ИСУНМ после

адсорбции ионов Сr в 0.1М растворе KzCrzOl.

Nаmе Peak ВЕ Height
CP,S

F14/нм
еV

Аtоmiс'%

Si2p |02.47 9225.92 1.94 0,76
Сl2р3 199.08 4з72.45 з.72 0.з9
Cls 285.06 755594.92 2.24 80.20
Nls 400.|7 704з.5| 2.24 0.48
O1s 5з2.51 з27l59.57 2,98 17.03

Cr2p 577.69 46з42,84 з.67 1.15

O]s

ýls

с,! ý

*r?p

siip



,Щеконволюция спектра Cr2p показывает только присутствие пиков энергии Сr (III),

что подтверждает, что мы наблюдаем восстановление ионов шестивалентного хрома до

трехваJIентного состояния в нейтральной среде. Углерод окисляется с образованием

большого количества карбоксильных групп.
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Рисунок 16, XPS спектры высокого разрешения Cls (а) и Сr2р (с) ИСУНМ после адсорбЦИИ

ионов Ct'*.

Таблица 6.

элементный состав и количественнiu оценка спектра xps высокого разрешения ls С

ИСУНМ после адсорбции ионов Ст3* в 0.1М растворе KzCrzOz.

Name Peak
вЕ

Height
CPS

FWHM
еV

Atomic
о/
/l)

Si2p 101.99 1 896.1 1 1.2,7 0;77

Si2p |02.9 676.56 |.27 0.28

Cls sp 284.06 38091.12 0.83 10.14

Cls sp2 284.6з 74з09,51 0.83 19.8

ýрз

с_оон



Cl s sp3 285.22 52099.12 0.8з 13.89

Cls С:о 40859.8 1.98 25.9з
Cls С-ооН 288.84 18018.04 1.42 8.21

Nls з99.74 519.45 2,27 0.24
O1s 530.1 6 |529.97 |.22 0.24

O]s 531.98 49480.69 1.56 10.15

Ols 533.36 4205\.2| |.77 9.82

Сr2рЗ Cr(III) 576.з4 194з.82 1.5 0.1б

Сr2рЗ Cr(III) 577.з5 1982.69 1.8 0.2

Сr2рЗ Cr(III) 578.13 1 l85.25 1.8 0.|2
Сr2рЗ Cr(III) 579.|з з25.6 1.8 0.03

Сr2рЗ Сr(III) 579.54 25.1,| 1.8 0.03

.Щля более точного определения были сняты спектры высокого разрешения дJIя

основных элементов в провзаимодействовавшей с хромом пленке. Спектр углерода, тчжже

как и у исходной пленки, можно разложить на составJIяющи : sp, sp2 и sрЗ гибридизации и

карбонильную С:О, а также карбоксильную группы С-ООН. При этом доля sp-

гибридизированного углерода остается постоянной, а доля sр2-гибридизированного

углерода уменьшается с 39 О/о до 20Yо, доля sр3-гибридизировilнного углерода уменьшается

с 20 до |4Yо, а доля карбонильного углерода увеличивается с 4 до 26О/о.

6.2. Исследование восстановления и адсорбции ионов шестивалентного хрома на

ИСУНМ в нейтральных и кислых водных растворах

Восстановительные и адсорбционные свойствауглеродньгх нчшоматериz}лов изучали

в статическом режиме при комнатной температуре (250 О С) из водньIх растворов ДихРОМаТа

каJIия с концентрацией от 0.01 до 0.2 М без перемешивания.

во время эксперимента навески иерархически структурировtlнного углерода (ису)

добавляли к 10 мл 0.01 М; 0.05 М; 0.1 М и 0.2 М растворы дихромата каJIия (РН : 7). ОбЩУЮ

концентрацию ионов хрома в растворе до и после взаимодеЙствиЯ с углеродныМ

матери:tлом определяли С помощью оптико-эмиссионного спектрометра с индуктивно

связанной плазмой iсдР 6300 Duo (Тhеrmо Scientific, сшА). Содержание шестиваJIентного

хрома в смеси опредеJUIли титрованием солью Мора. Содержание трехвалентного хрома

рассчитыВали путем вычитания количества шестивалентЕого хрома из общего количества

хрома, определенного спектрометрическим методом.

286.01



рисунок 17. оптическшI фотография бюкса с углеродrым наноматериалом немедленно

после взаимодействия с 0.1 М раствором KzCrzOT

Эксперименты перВоначально проводились дJIя определения степени очистки

растворов, содоржатцих ионы Сrб +, в зависимости от времени обмена конт€lктом с

углеродным материалом. Фотографии результатов восстановления шестивалонтного хрома

на поверхности ГСК представлены на рисунке 6.

УСтановлено, что восстановление ионов шестивалентного хрома на поверхности

HSC разной массы происходит мгновенно.

Затем были проведены эксперимеIlты по определению степени восстЕlновления

РаСТВоров, содержаrцих ионы Cr6*, в зависимости от веса углеродньD( материЕIлов HSC. По

КОНеЧнОЙ (CD и нача-пьной (Ci) концентрации ионов Сrб * степень восстtlновления (R)

загрязненньIх вод по формуле (5):

к=Чх].00Уо, (5).
ci

Ионы Сrб * в 0.2 М растворе KzCrzOz восстанавливаются на бlо/о и 55о/о, когДа

добавленное количество HSC cocTaBJuIeT 0.2 г и 0.1 г, соответственно (рис. 7а). Щвет

раствора становится коричневато-зеленым фис. ба). Примечательно, что хром в 0.05 М и

0.1 М растворе KzCrzOz подвергается 100% восстановлению на поверхности 0.5 г HSC

(Рисунок 7а),ъ результате чего цвет раствора меняется на зеленый и без образованиrI осадка

(Сr(ОН)з) (Рисунок бЬ), следоватеJIьно, Сr3 + существует в растворе в виде стабильньп<

аквакомплексов
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РисуноК 18. ЗависИмостЬ восстЕtновИтельной (а) активНости с использованием разлиIIньD(

НаВеСОК ИСУНМ, и сорбционной tжтивности ИСУНМ с различными концентрациями С16+

в линеЙньIх (б) и коорлинатах ФреЙндлиха (в), и в з€lвисимости от рН.

Кинетическое исследовzlние не могло быть проведеЕо, потому что восстановление

ПРОИСХОДиТ В первую секунду взаимодеЙствия, а увеличение времени взаимодеЙствия не

ПРиВоДиТ к увеличению количества ионов СrЗ * 
в растворе, как на поверхности хJIопьев HSC.

Не было обнаружено влияния температуры на восстtlновление и адсорбцию трехвалентных

ионов хрома при нЕгревr}нии растворов до 90О С, поэтому изотермы при разлиtIньD(

температурах не изучались, а термодинаildические характеристики не учитывtIлись.

Таким образом, на поверхности ИСУ, содержащего многочислеЕные активные

карбонильные и карбоксильные группы, ионы шестивi}лентного хрома мгновенно

восстанавливаются до трехвt}лентного состояния в нейтральной среде. Полнота этого

восстановления зчlвисит от начальной концентрации дихромат-ионов и количества

наноструктурированного углерода.

Результаты химического анализа показывают, что общая концентрация ионов хрома

в растворе существенно снижается, вероятно, вследствие сорбции на поверхности Гск.

Количество адсорбироваIIных ионов рассIмтываJIи по разнице их содержания в pacTBoptlx

до и после сорбции. Величину адсорбции (мг / г) рассtlитывtlли по формуле (6):

Ci-c.
a=JXV, (6),

m
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Где Сr- конечншI и Ci - начальнаJI концентрации ионов хрома, , m - масса сорбента, г; ч -
объем анализируемого раствора, мл.

Изотерма 18 в предсТавJUIеТ собой тип изотерМ нз, характерный для
полимолекулярной адсорбции на пористьrх адсорбентах. Этот тип изотермы возможен в

случае высокогО сродства абсорбенТа к абсорбенту и чрезвьтчайно сильЕой адсорбции.

Такие изотермы обьтчно явJIяются результатом обмена между функционt}пьЕыми группаI\,Iи

сорбента и адсорбированными ионаI\4и. В нашем сJIучае адсорбция ионов хрома

сопровождается восстановлением ионов шестивалентного хрома.

Изотерма хорошО линеаризУется тольКо в коордИнатаХ Фрейндлиха, что удобно для

средниХ степенеЙ адсорбции: а = Kf cl/n, при Кг, равном 168.46, п Ilп,равном 0З925 при Ю
0,87, тем сtlluым подтверждЕlll, что эта изотерма JIучше описывает адсорбция хрома на

композите HSC.

. КаК видно фис. 18б), адсорбционная способность композита HSC высока и, в
зависимости от концентрации исходного бихромата достигает 111 мг / Г, .rTo нап{ного

выше, чем у большинства углеродньD( волокон, углеродньIх наноматериалов и оксидных

сорбентов [28 -34], которые используются в IIастоящее время.

Удельная поверхностЬ И степенЬ окисления углеродньD( нtlноматериалов

существеНно влияюТ на полноТу и скорОсть восстtlновленая ионов Сrб + в нейтральной

сроде, как было показано во многих предьцущих работах [5, 15].

Удельная поверхность пленок HSC состазляет 54'| м2lr, а окисленного углерода в

НеМ cocTaBJUIeT всего 9О% - очень низкая велитIина дJUI углеродного наноматериалa поэтому

КОМПозиты HSC демонстрируют одновременно высокое сродство к восстановлению и

сорбции.

Эффект изменения рН в кислой среде бьш изучен в 0.1 М растворе KzCrzOz с

добавлением 0.01 г HSC (рис. 18д). Было обнаружено, что сдвиг рН до 1.7 позволяет

добиться гораздо большего восстановления при той же массе углерода. К сожаJtению,

адсорбция ионов Ct' * в кислых средах меньше, чем в нейтра.rrьньгх.

Проведено сравнение адсорбционньгх свойств впервые поJIученньD( в даrrной работе

пленок HSC с оксидом графена и углеродными ншrотрубкаrrли, а также другими

углеродными наноматериалаI\4и, наиболее близкими по аллотропному и химическому

составу. Однако основные исследованйя адсорбции шестивалентного хрома бьши

выполнены t}втораI\dи в очень разбавленньfх кисльIх растворЕж дихромата калия при рН 4

или ниже. Наиболее зна.Iительным преимуществом применения HSC явJuIется возможность

проведения процесса восстilновления l адсорбции при рН 7 без необходимости добавления

кислоты с последующей нейтрализацией образующихся сточньIх вод. Адсорбционнzul



способность известньIх углеродных н€}номаториалов ионов хрома на различньfх углеродньж
наноматериалах сравнивается с данными адсорбции ИСУНМ в таблице 7

Таблица 7

АдсорбционнаJI способность ионоВ Cr (VI) рtr}личныМи углеродными адсорбентаrчrи

Таким образом, восстановлоние и адсорбция ионов трехв€rлентного хрома очень

успешны дФке в неЙтральньж средах на поверхности пленок HSC. По.тпrота восстановления

и сорбции зависит только от взвешонной массы пленок HSC, а Ее от рН, температуры или

времени вылержки.Значения адсорбции, рассчит€lнные по формуле (З) и из спектров EDX,

хорошо согпасуются, что свидетельствует о высокой степени поглощения ионов хрома

пленкаI\dи, иерархически структурировшIными с одной стороны.

Пленки HSC моryт быть исrrользованы для создания эффективньгх фильтров дJIя

одностадийной о.пастки и сорбции ионов хрома в нейтральной среде сточных вод, что

позвоJIяет не испоJIьзовать дополнительные реагенты для подкисления и последующей

нейтрализации, как это обьтчно бывает с традиционными угперодными сорбента:rли в

фильтры.

Название

углеродного

наноматериала

рН Адсорбционная

способность, mg g-1

Ссылки

Оксид графена (GO) 4 |.222 зб

многослойные

углеродные

нанотрубки (MCNT)

2 4.0 з7

MCNT 2.8 2.5 з7

MCNT 4,4 1.5 з7

Ионная жидкость-

хитозан-GО (IL-CS-

Go)

7 75 38

IL-CS-Go aJ 145.з5 з8

CS-Go 2 з9

Пленка Spirulina sp. 2 4з.2 40

Переработанная

газетнtlя бумага

J 59.88 42

исунм 7 111 Эта работа

1 04.16



заключение

1. ВпервЫе синтезирован иерархически структурированньй углеродньй наноматериаJI,

состоящиЙ из смесИ SP-, SP2- и sр3-гибридизировtlнного углерода. Хлопья обладаrот ярко

выр€DкенНой криста-плическоЙ структурой с одноЙ стороны, ocTaBffIcb гладкими с другой
стороны и имоют удельную поверхность порядка 540 м2lг.

2. Методами рентгеновской фотоэлектронной и оже- спектроскопии rrоказано, что

соотношеЕие разлитIньIх гибридизироваIIньD( состояний углерода в пленке может

существенно меняться при зап{ене менее активного метаJUIа-катаJIизатора цинка на магний

или алюминий.

3. МетодоМ просвечиВающеЙ электронноЙ микроскопии пoкtхltlнo, что поrryченньй

исунМ образоваН графеноМ с вкJIючениямИ наноаппrлазной структуры со средним

размером кристаллов нtlношIмазов 2-5 нм,

З.Впервые предложеН механизМ образования иерархич9ски структурировшrной графен-

наноаJIмазной пленки.

4. ИсследОвано влияние термиЧеского отжига на микроструктуру, химический и фазовый
состаВ иерархически струкТурированньж углеродньж нанокомопзиционньгх материЕIлов.

5. ВПеРвые докшана большая термическая стабильность нанокомпозиционньIх материалов,

СОДеРЖаПIих большее количество углерода в наиболее термически стабильной форме - sp -
гибридизированном состоянии.

6. Впервые изучен процоссов одновромеЕного восстановлеЕия и адсорбции ионов

шестиваJIонтного хрома на поверхности иерархически структурированного углеродного

композита в нейтра-шьной сроде. восстановление хрома в 0.1 М растворе KzCrzOl

происходит на 100%, при этом Сr3* присутствует в растворе в виде устойчивых

аквакомплексов. Ионы трехвarлентного хрома сорбируются только на развитой стороне

пленки в то время, как на гладкой стороне пленки хром не обнаружен.

7. Показана высокzш адсорбционншI способность ИСУНМ к ионапd трехв€rлентного хрома

1 1 1 мг/г углерода, что явJIяется одним изх саIч{ых высоких среди всех известньD( углеродньD(

наноматериалов.
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