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Некоторые термины, принятые в научной литературе и 

использованные в тексте диссертации 

Графен – частица в форме плоской сетки с расположенными в углах 

сочлененных шестиугольников атомов углерода; по определению ИЮПАК 

имеет одноатомную толщину; чаще упоминается как частица, содержащая от 

одного до пяти параллельных друг другу слоев. 

Графеновые оболочки – продукты пиролиза углеводородов на 

частицах катализаторов, в частном случае – пиролиза метана на оксиде 

магния. 

Окисление (графена) – взаимодействие с сильными окислителями в 

среде концентрированных кислот, а также под действием разницы 

потенциалов с образованием оксида графена. 

Оксид  графена, ОГ – частица графена, содержащая гидроксильные, 

фенольные, карбонильные, карбоксильные и другие функциональные группы,  

молекулы воды, свободные от функциональных групп участки и состоящая из 

одного или двух – девяти параллельных слоев. 

«Растворимость» – способность графена и оксида графена 

образовывать устойчивые коллоидные дисперсии в воде и органических 

растворителях; численное значение концентрации в дисперсии. 
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Введение 

Графен и оксид графена – сравнительно новые углеродные материалы, 

которые в последние годы привлекают большое внимание исследователей 

благодаря их необычным свойствам и широким возможностям практического 

применения в различных отраслях техники. Эти материалы родственны друг 

другу, но по некоторым свойствам резко различаются.  

Графен плохо смачивается жидкостями, нерастворим в воде и 

органических растворителях и способен образовывать лишь очень 

разбавленные растворы за счет слабых взаимодействий с растворителями. Он 

хорошо электропроводен и может участвовать в процессе электросорбции 

(емкостной деионизации) – безреагентном варианте сорбции ионов на 

поляризованных электродах в условиях отсутствия электролиза. При 

снижении и снятии напряжения, а также при перемене знака заряда и 

одновременной перемене направления потоков жидкости электросорбция 

позволяет концентрировать соли без затрат реагентов. 

Оксид графена, в отличие от графена, способен образовывать устойчивые 

дисперсии в воде и органических растворителях, поскольку содержит на 

поверхности различные функциональные группы (карбоксильные, 

гидроксильные, фенольные, эпоксидные и др.). Эти группы легко образуются 

при окислении графена в сильно кислой среде, а в водных растворах  могут 

участвовать в процессах ионного обмена. Поскольку концентрация способных 

к ионному обмену групп на поверхности оксида графена может быть очень 

высокой, по сорбционной емкости оксид графена значительно превосходит 

обычные ионообменные смолы на полимерной основе.  

Основной целью диссертации являлось изучение оксида графена как 

ионообменного сорбента и графена как электросорбента. В работе решалось 

несколько задач: 

- получение водных дисперсий оксида графена и изучение влияния 

величины рН на «растворимость» оксида графена; 
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- исследование взаимодействия гидроксихлорида циркония (ГХЦ) с 

оксидами графена; 

- создание магнитных сорбентов на основе оксида графена и наночастиц 

магнетита для упрощения разделения фаз при ионообменной сорбции; 

- создание методов получения графенов путем пиролиза наиболее 

доступного углеводородного сырья – метана (городского газа) – на оксидах с 

развитой поверхностью; 

- получение полых углеродных наносфер и испытание созданных из них 

электродов для электросорбции хлорида натрия; 

- изучение электросорбции растворов гидроксихлорида циркония на 

электродах из графена. 
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Глава 1. Литературный обзор 

1.1. Строение, свойства и получение оксидов графена 

Строение оксидов графена 

Оксид графита – родственный оксиду графена (ОГ) материал, часто 

считающийся аналогом ОГ, – был получен впервые более 150 лет назад [1, 2], 

а первое сообщение о нем было сделано двадцатью годами раньше [3]. Синтез 

был основан  на окислении графита; впоследствии  окисление стало основой 

всех  химических (ковалентных) разновидностей метода получения 

коллоидных дисперсий графита. Отношение С:О у оксида графита составляет 

1.62–2.57 [4]. Для ОГ приведены несколько иные значения: 2–4, что 

соответствует формулам  С8О4Н5 – С8О2Н3 [5].   Различие оксида графита и ОГ 

состоит главным образом в том, что первый содержит большое число слоев, в 

то время как второй является однослойным или состоит из ограниченного 

числa слоев. Значения отношения С:О, равно как и отношения С:Н, 

определяются выбором исходного материала и характером процесса 

окисления (состав и относительное количество окислителя, температура и 

длительность процесса, наличие и характер активирующего воздействия). 

Строение оксида графита (точнее, интеркалационных соединений графита) 

было описано, например, в [6]. 

Принято разделять графит, графен, ОГ, частично восстановленный ОГ 

(чвОГ) и оксид графита. Сложившуюся терминологию иллюстрирует рис.1 

[7]. 

Оксид графена – сложная  химическая система, состоящая из графеновых 

листочков, ковалентно связанных с кислородсодержащими группами. 

Эпоксидные и гидроксильные группы располагаются на базальной плоскости, 

а карбонильные, карбоксильные  и лактонные – на кромках [8]. Механизм 

образования ОГ весьма сложен и раскрыт не до конца (см. [9]). Авторы [10] 

полагают, что строение и свойства оксида графита во многом зависят от 

способов его выделения и очистки. 
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Рис. 1.Классификация графитовых-графеновых частиц 

 

За простыми формулами скрываются сложные соотношения различных 

кислородсодержащих функциональных групп. Результаты детального ИК-

спектроскопического анализа и расчетов см. в [11]. 

Обзор данных по структуре ОГ и теоретические построения приведены в 

[9]. 

По данным [12] ОГ сохраняет текстуру графита с чередованием 

гексагональных групп атомов С типа АВ, хотя межслоевое расстояние при 

окислении увеличивается до 0.7 нм. Гидроксильные и эпоксидные 

функциональные группы располагаются хаотично на базальных плоскостях, в 

то время как карбоксильные и алкильные группы – на кромках графеновых 
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частиц. При увеличении продолжительности окисления гидроксильные 

группы переходят в эпоксидные. Нагревание до 200 
о
С со скоростью 

повышения температуры 50 К/мин и последующее охлаждение с той же 

скоростью снижения температуры, как видно из табл. 1, уменьшило 

содержание кислорода. 

Таблица 1. Состав ОГ 

Образец C/O H/O Вода, масс. % Химическая формула 

пирографит   - - не определ. C 

ОГ1 2.64 0.94 7.4 C8O0.79(OH)1.64(H2O)0.61 

ОГ 2 2.47 0.92 9.6 C8O1.06(OH)1.37(H2O)0.80 

ОГ 1-200 ̊C 3.19 0.95 6.5 C8O0.63(OH)1.38(H2O)0.50 

 

Более детальное исследование продукта проведено в [13]. Результаты 

показали, что выдержка в инертной среде при 200 
о
С даже в течение 6 ч не 

приводит к установлению постоянного состава ОГ (табл. 2). 

 

Таблица 2. Влияние нагревания на состав ОГ 

Образец O/C H/C Вода* Химическая формула 

ОГ 0.39 0.32 0.18 C5.18H1.32O1.87(H2O)0.18 

нагрев 2 ч 0.34 0.24 0.16 C5.40H0.97O1.67(H2O)0.16 

нагрев 5 ч 0.12 0.09 0.07 C6.57H0.43O0.74(H2O)0.07 

нагрев 6 ч 0.10 0.07 0.02 C6.80H0.44O0.66(H2O)0.02 

нагрев 10 ч 0.10 0.07 0.08 C6.82H0.32O0.57(H2O)0.08 

 

По рентгенометрическим данным в продуктах разложения присутствуют 

три фазы: начальная с межслоевым расстоянием 0.6 нм сохраняется после 10-
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часового отжига, но одновременно появляется фаза с межслоевым 

расстоянием 0.4 нм и небольшое количество фазы с расстоянием 0.5 нм. 

Около 15 % функциональных групп сохраняются после отжига при 200 
о
С. 

Основные пути получения и восстановления ОГ, влияние методов 

получения и восстановления на электрохимическое поведение продуктов 

рассмотрены в [14]. Строение графеновых частиц с типичными 

функциональными группами рассмотрено также в работе [15]. 

Структура и электронные свойства ОГ исследованы методом плотности 

функционала [16]. 

Исследование с помощью ПЭМ [17] подтвердило модель строения ОГ, 

предложенную Лерфом [18], но с некоторыми уточнениями. Размер 

графитовых и окисленных участков оказался больше, чем предполагал Лерф. 

Кроме того, в образцах обнаружены «дыры». 

 

Устойчивость оксидов графена 

Сложность строения ОГ определяет и его необычные свойства. Даже при 

комнатной температуре содержание кислорода в ОГ постепенно снижается 

(что было отмечено выше), причем процесс с замедлением продолжается в 

течение 370 сут. [19]. Расчеты авторов показали, что структурные и 

химические изменения связаны с наличием водорода, который способствует 

восстановлению эпоксидных групп, повышению концентрации 

гидроксильных групп и образованию молекул воды. 

Частицы химически модифицированного ОГ проявляют тенденцию к 

агрегированию, во избежание которого требуется применение специальных 

приемов, например сохранение определенной влажности при фильтрации и 

исключение сушки [20] или применение ПАВ. 

В случае графита сooтношение различных кислородсодержащих групп 

зависит от степени окисления: при низких степенях преобладают эпоксидные 

группы, которые термически наименее устойчивы и удаляются при 370 К [21]. 
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При более высоких степенях окисления появляются связи С=О; удаление 

газообразных СО и СО2 происходит при температурах между ~400 и 470 К. 

Толщина оксида графита составляет 1.1 ± 0.2 нм [22, 23], но это значение 

нельзя считать постоянным, т. к. оно зависит от степени окисления и набора 

функциональных групп. 

На поверхности оксида графита присутствуют преимущественно группы 

–О–, –ОН и =С=О [24]. 

Изучение строения ОГ, полученного из меченого 
13

С графита,  методом 

твердофазного ЯМР [25] позволило отдать предпочтение модели строения, 

предложенной в работе [26]. 

При окислении происходит частичное измельчение исходного графита, 

что обусловливает полидисперсный характер ОГ [27]. После ультразвуковой 

обработки окисленного HNO3 графита получаются полиароматические 

молекулы с молекулярной массой 174 – 254. Эти значения отвечают 

гидроксилированным аналогам нафталина, антрацена и пирена [28]. 

 

Рис. 2. Рентгенограммы графита и ОГ. 
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Рис. 3. Фурье-ИКС графита и ОГ.  

 

Окисление приводит к изменению рентгенограммы графита и 

исчезновению наиболее интенсивных отражений (002) и (004) (рис.2 [29]). 

Сильно изменяется ИК-спектр (рис.3 [29]). 

Отражение 2θ ~ 9.9 град. у ОГ соответствует межслоевому расстоянию  

~0.9 нм, что значительно больше характерного для графита (0.335 нм) и 

восстановленного ОГ (~0.35 нм).  

В работах [30–34 ] отмечено обратное изменение рентгенограмм  при  

восстановлении ОГ (величина 2θ уменьшается от 25.2 
о
 до 10.9 

о
). 

Моделирование структуры ОГ проведено в работе [35]. 

 

«Растворимость» оксидов графена 

«Растворимость» ОГ зависит от кислотности водных растворов и плавно 

повышается при увеличении рН. Причиной изменения «растворимости» 

является разрыв водородных связей между карбоксильными группами  разных 

частиц и поведение окисленных фрагментов. Характер  зависимостей связан с  
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различной геометрией наночастиц и разным распределением карбоксильных 

групп на поверхности этих частиц. 

Сравнительное экспериментальное и молекулярно-динамическое 

модельное изучение поведения при изменении рН показало, что ОГ при 

низких рН протонирован и образует агрегаты [36]. При высоких рН 

депротонированные карбоксильные группы делают листки ОГ 

гидрофильными и способными образовывать коллоидные растворы в воде. 

Установлено также, что однослойные ОГ при сушке образуют плотные 

агрегаты со сложной структурой и пористостью и низкой удельной 

поверхностью по БЭТ [37]. 

Согласно [38], кислотность ОГ определяется главным образом группами 

с рК 4.3 и в меньшей степени с бóльшими значениями рК (6.6 и 9.0). Наличие 

фенольных и гидроксильных групп вблизи от карбоксильных групп понижает 

значение рК путем стабилизации карбоксилатных анионов, приводя к 

повышенной «растворимости». При этом ОГ образует стабильные дисперсии 

только при рН выше 4. 

Природа «растворимости» ОГ, получаемого кислотным окислением, была 

интерпретирована в работе [39]. Согласно предложенной «динамической 

структурной модели», ОГ не содержит значительных количеств постоянно 

присутствующих кислотных функциональных групп, а постоянно генерирует 

их при взаимодействии с водой. Авторы считают механизм деоксидирования 

[40] (или «восстановления» [5, 41]) в сильно щелочной среде неясным. 

В то же время имеются надежные данные, что при кислотном окислении 

образуются небольшие полициклические ароматические частицы – 

окисленные фрагменты (ОФ, их называют «окисленными обломками» [42, 

43], «карбоксилированными углеродными фрагментами» [44] и 

фульвеновыми кислотами [45]). О наличии ОФ на поверхности ОГ 

сообщалось в работе  [46]. Необработанный ОГ содержит функциализо-

ванные графитоподобные листки, к которым прочно привязаны ОФ. Большие 
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по размеру листки основной части материала окислены в значительно 

меньшей степени, чем упомянутые фрагменты. Предположено, что ОФ 

действуют как ПАВ, стабилизируя ОГ в водных дисперсиях. 

Как было установлено Гарднером с сотр. [47], углеродные примеси, 

образованные при окислении углеродных волокон азотной кислотой (как 

можно предположить, и ОФ), могут быть удалены кипячением с обратным 

холодильником в водном растворе NaOH. 

При  рН > 10 «растворимость» УНТ начинает снижаться [48], а  зета-

потенциал ОГ увеличиваться [38], что может быть связано с удалением ОФ.  

 

Получение оксидов графена 

Существует несколько методов получения ОГ путем окисления графита. 

Этим методам посвящены обзоры [49, 50]. 

Наибольшее содержание кислорода в ОГ и оксиде графита достигается 

при использовании метода Штауденмайера (отношение С:О = 2.9:1.0), 

наименьшее – метода Броди [4]. Следует, однако, иметь в виду, что на 

отношение С:О помимо метода влияет длительность окисления.  Правда, этот 

вывод противоречит результатам исследований [24,  51], в которых 

установлено, что степень окисления не зависит от длительности процесса. 

Изменение условий окисления позволяет регулировать средний размер 

частиц ОГ [52].  

Окисление сопровождается увеличением межслоевого пространства от 

0.34 до ~0.6 – 1.2 нм в зависимости от степени окисления [53]. Столь большая 

величина ван-дер-ваальсовой щели позволяет интеркалироваться молекулам 

воды [54], что в определенной степени влияет на диспергируемость ОГ в воде. 

Выход ОГ во многом определяется кристалличностью исходного графита 

[55]. Микрокристаллический графит содержит структурные дефекты и при 

окислении превращается в СО2 и СО с низким выходом ОГ. С другой 



15 

 

стороны, выход ОГ при окислении макрокристаллического графита гораздо 

выше и может достигать 95 %. 

Метод Хаммерса и его разновидности. Метод предполагает 

использование сильной минеральной кислоты и KMnO4 в качестве окислителя 

[56]. Классический рецепт предусматривает использование 100 г графита, 2.3 

л концентрированной H2SO4, 50 г NaNO3 и 300 г KМnO4. Последний медленно 

добавляют к остальной смеси, охлажденной до 0 
о
С, и не позволяют 

температуре повыситься сверх 20 
о
С. Затем смесь выдерживают 30 мин при 35 

о
С и добавляют 4.6 л воды, что приводит к повышению температуры до 98 

о
С. 

Через 15 мин вновь добавляют воду, для восстановления Mn(VII) вводят Н2О2 

и отфильтровывают полученный осадок. Для очистки от остатков катионов и 

анионов осадок редиспергируют в воде и проводят катионобменную и 

анионобменную очистку. Атомное отношение С:О в продукте составляет 

2.3:1.0. 

Поскольку используют H2SO4, получаемый ОГ наряду с другими 

содержит сульфоновые группы [57]. 

Классический метод Хаммерса и Оффемана дает продукт с удельной 

поверхностью 40–50 м
2
/г. 

Модифицированный метод Хаммерса в работе [58] описан так. 

Порошкообразный природный графит (1.5 г) и NaNO3 (1.5 г) вводили в 

концентрированную H2SO4 (98 %, 70 мл) в ледяной бане. При 10 
о
С и 

перемешивании медленно добавляли KМnO4 (9 г), смесь нагревали до 30 
о
С и 

выдерживали при этой температуре 10 ч. Затем по каплям вводили 100 мл 

деионизованной воды и 2 ч выдерживали смесь при 90 
о
С. После разбавления 

водой добавляли 30 мл 30%-ного Н2О2, центрифугировали и промывали, 

доводя рН с помощью HCl до 7. Удаление воды производили под вакуумом 

при 50 
о
С. 

Модифицированный метод Хаммерса был использован в работе [59]. 
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Отношение массы KМnO4 к массе графита разными авторами 

применяется различное и обычно варьирует от 3:1[56, 60, 61]  до 9:1 [62]. 

Повышение этого отношения при равных условиях процесса увеличивает 

степень функциализации. Наименьшее соотношение KМnO4 и графита (1:1 по 

массе) для мягкого окисления использовано в работе [63], при этом выход 

продукта составлял около 20 %, а «растворимость» в воде – 1 мг/мл. 

В то же время для получения однослойного ОГ, по мнению авторов [64], 

глубокого окисления графита, как рекомендовано Хаммерсом, не требуется.   

Модифицированный метод Хаммерса описан в [7, 61]. 

Для повышения производительности, сдерживаемой малой скоростью 

фильтрации первоначально полученной дисперсии, которую разбавляют 

водой с добавками HCl, предложено действовать иначе. Сначала 

разбавленную дисперсию сушат, вновь диспергируют и лишь затем 

фильтруют [65]. 

Двухстадийный метод Хаммерса может использоваться для получения 

ОГ из многослойных УНТ [66]. 

Первой стадией может быть озвучивание в концентрированной H2SO4 с 

последующим окислением смесью H2SO4/KМnO4 при комнатной температуре  

[67]. При этом размер получаемых частиц ОГ зависит от длительности 

озвучивания. Чем оно длительней, тем размер меньше. 

Модифицированный метод Хаммерса использован в работах [68–70].  

Так, авторы [71] исключили NaNO3, увеличили относительное количество 

KМnO4 и вместо H2SO4 использовали ее смесь с Н3РО4 в отношении 9:1. Это 

позволяет увеличить количество присоединяемых групп, исключить 

образование токсичных продуктов и более четко контролировать температуру 

процесса. 

В работе [72] введена операция предварительного окисления с помощью 

K2S2O8 и Р2О5. 
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Влияние последующего механического перемешивания [73]. Окисление, 

активируемое ультразвуком [74]. 

Метод Хаммерса использован для окисления терморасширенного 

графита, причем расширение осуществлялось кратковременным (2 с) 

воздействием микроволнового облучения [75]. 

Неожиданностью явилось обнаружение факта перехода в ОГ одних 

кислородсодержащих групп в другие и медленного установления 

равновесного состава этих групп [19]. Авторы исследования обратили 

внимание на то, что через 35 дней после окисления методом Хаммерса 

концентрация эпоксидных групп уменьшилась, а концентрация 

гидроксильных групп увеличилась. Лишь через три месяца выдерживания ОГ 

при комнатной температуре установилось своеобразное равновесие между 

этими группами. 

Метод Броди. Английский химик Броди, пытаясь определить 

молекулярную массу графита, производил его окисление, используя сильные 

кислоты (HNO3 и H2SO4) и KСlO3 [1, 2, 76]. Метод сопряжен с выделением 

газообразного ClO2 и опасностью взрыва. Удельная поверхность получаемого 

продукта составляет около 2 м
2
/г. 

Метод был использован в работе [12] для исследования строения 

получаемого ОГ, а также авторами [77]. 

Метод Штауденмайера. Метод является развитием метода Броди и 

состоит в добавлении KСlO3 к дисперсии графита в смеси концентрированных 

HNO3 и H2SO4 c объемным отношением 1:2 [78]. Операции окисления 

проводят при порционном добавлении KСlO3. Синтез может занимать до 10 

сут. и требует тщательного контроля температуры, поскольку ее повышение 

сверх 50 
о
С может вызвать взрыв. Для более полного окисления на 

заключительной стадии применяют раствор KMnO4 в H2SO4. Получаемый 

продукт имеет первоначально бледный лимонный цвет, который темнеет при 

сушке и хранении. Удельная поверхность продукта 75–110 м
2
/г. 
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Метод развит в работе [79], использован авторами [22] и др.  

Влияние длительности окисления по методам Броди и Штауденмайера на 

характеристики оксида графита (окисление повторяли дважды в неделю на 

протяжении времени от 3 до 10 недель) было исследовано в работе [51]. 

Авторы установили, что оба метода дают близкие результаты по изменению 

отношения sp
2
-cвязанных атомов С к sp

3
-связанным атомам, а изменение этого 

отношения описывается уравнением y = 0.3 + 27.6 exp(–1.50x), где х – 

длительность окисления, недели. Величина у, характеризующая степень 

разупорядочения графеновой сетки, асимптотически приближается к 0.3.   

Эти же авторы установили, что во влажной атмосфере  оксид графита 

гидратируется и распухает, межслоевые расстояния увеличиваются до 9.7 ̊А 

[80]. При этом в структуре увеличивается число фенольных групп. 

Метод Тура. Авторы [71] исключили NaNO3, увеличили относительное 

количество KMnO4 и вместо H2SO4 использовали ее смесь с Н3РО4 в 

отношении 9:1. Это позволяет увеличить количество присоединяемых групп, 

исключить образование токсичных продуктов и более четко контролировать 

температуру процесса. 

Метод получения ОГ действием на графит смеси H2SO4 и H3PO4 в 

объемном отношении 9:1 и KMnO4  описан в [81, 82]. 

Другие химические методы и варианты. Даи с сотр. окисляли 

чешуйчатый графит смесью H2SO4 и HNO3, затем быстро (60 с) нагревали 

полученный ОГ до 1000  
о
С в смеси Н2-Ar и получали графеновые частицы до 

10 нм толщиной [83]. 

В работе [84] для получения крупных частиц графена дисперсию графита 

в смеси H2SO4 и HNO3 перемешивали при комнатной температуре в течение 

24 ч, промывали водой, высушивали при 60 
о
С, затем быстро нагревали до 

1050 
о
С. Полученный продукт окисляли в среде H2SO4 при постепенном 

добавлении  KMnO4 и охлаждении. 
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Быстрый способ получения ОГ состоит в нагревании смеси графита с 

бензоилпероксидом при 110 
о
С в течение 10 мин [85]. Механизм этого 

процесса рассмотрен в [86]. 

Окислению с помощью KMnO4  и H2SO4 можно подвергать 

терморасширенный графит [84]. При этом сравнительно большие листочки 

ОГ образуют жидкие кристаллы. 

УНТ также можно превращать в ОГ [87]. Таким путем получали 

нанополоски длиной до 4 мкм, шириной 100–500 нм и толщиной от 1 до 30 

графеновых слоев. 

Для ускорения процесса окисления можно применять микроволновое 

нагревание [88]. Оптимальное массовое соотношение графита, HNO3 и KMnO4 

составляет 1:2:1, мощность излучения 700 Вт и длительность облучения 1 

мин. После облучения удельный объем увеличился до 312 мл/г, а плотность 

упала до 5.4·10
–3 

г/см
3
. 

Авторы [89] использованный ими метод также назвали 

модифицированным методом Хаммерса, хотя вместо KMnO4 использовали 

K2S2O8, а вместо Н3РО4 – Р2О5. 

В качестве оксилителей для получения ОГ были испытаны такие сильные 

окислители, как смесь перхлорной и азотной кислот с хроматом калия [90]. 

Электрохимическое окисление. Окисление может производиться 

электрохимически, причем электрохимический метод, как и в случае 

получения терморасширенного графита, имеет ряд существенных 

преимуществ: простота контроля процесса, меньший расход реагентов, 

меньший объем отходов и незначительное загрязнение получаемых продуктов 

[91]. Метод требует значительно меньших затрат времени. 

Обзор методов электрохимического окисления проведен в работе [92]. 

Описано, в частности, электрохимическое расщепление графита в 

разбавленном растворе H2SO4 [93]. Разбавленная H2SO4 оказалась лучшим 

реагентом, чем HBr, HCl и HNO3. 
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1.2  Ионообменная сорбция оксидом графена 

Являясь аналогом природных фульвеновых кислот, которые в природе 

выполняют роль переносчика ионов металлов (см., например, [94]), ОГ также 

проявляет свойства ионообменника. 

Опубликован обзор по сорбционным свойствам графеновых материалов в 

области защиты природы  [95]. 

Основными активными центрами при сорбции катионов являются 

карбоксильные группы и карбоксильные анионы; это показано на углеродном 

материале, обработанном на воздухе 5 ч при 300 
о
С, при сорбции урана(VI) 

[96]. Благодаря большой концентрации карбоксильных групп (100 г ОГ 

содержат 500–800 ммоль кислотных центров [97, 98]) ОГ считается хорошим 

ионообменником. Было показано, что ОГ способен эффективно извлекать 

Cu(II) [99, 100], Pb(II) [101, 102], Co(II) и Cd(II) [103], Cu(II), Zn(II), Cd(II), 

Pb(II) [104], Eu(III) [105], Fe(II) и Со(II), арсенаты [106, 107], Cr(VI) [108],  

актиноиды Th(IV), U(VI), Np(V), Pu(IV), Am(III), а также продукты деления 

урана – Sr(II), Eu(III) и Тс(VII) [109]. Правда, согласно выводам авторов [39],  

кислотные группы образуются при взаимодействии с водой, а их 

концентрация существенно ниже. 

Максимальная емкость по Сu(II), Zn(II), Cd(II), Pb(II) достигается 

cоответственно при рН 3–7, 5–8, 4–8 и 3–7, при рН = 5 она составляет 294, 

345, 530 и 1119 мг/г  [104]. При конкурентной сорбции сродство уменьшается 

в последовательности Pb(II) >Cu(II) ~ Cd(II) >Zn(II). 

Сорбция катионов с зарядом 2+ и более приводит к агрегированию 

частиц ОГ и образованию осадка, если они находились в диспергированном 

состоянии. Это показано на примере сорбции Cu(II), причем максимальная 

емкость составляла более 45 мг/г при концентрации в растворе 21.8 мг/л и 

выше [99]. Аналогичная  дестабилизация дисперсий ОГ наблюдалась под 

действием ионов Mg(II), Ca(II) и Zn(II). Тенденция к снижению 

растворимости при сорбции отмечена также в работе [104]. 
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Необходимо отметить, что ОГ является бифункциональным 

ионообменником, поскольку содержит кислотные (карбоксильные) и 

щелочные (гидроксильные) группы, и способен сорбировать и катионы, и 

анионы. Примером является сорбция ионов F
– 
[110], ClO4

- 
[111]. 

Эффективны композиты с оксидом графена. Так, для сорбции Au(III) и 

Pd(II) созданы композиты с хитозаном, причем максимальная емкость по 

Au(III) достигала более 1 г/г [112]. Для сорбции Pb(II) также удобен композит 

с хитозаном (максимальная емкость ~77 мг/г) [113]; кроме него синтезирован 

композит с поли-N-винилкарбазолом [114], композит с β-циклодекстрином 

для удаления Со(II) [115] и композит с SiO2 [116].  Описан композит с 

полидопамином для очистки воды [117]. 

Определенную нишу среди сорбентов могут занять материалы с 

магнитными свойствами, которые содержат ОГ и наночастицы Fe3O4 и легко 

могут быть выделены из растворов. Композит ОГ/Fe3O4 использован для 

сорбции Cu(II) и фульвеновых кислот, причем эти кислоты значительно 

повышают сорбцию меди [118]. Koмпозит ОГ/Fe(Mn)2O3 эффективно удаляет 

As(III) [119]. Магнитный композит с хитозаном проявил селективность по 

отношению к ионам Pb(II) [113]. Магнитный сорбент использован для 

извлечения Cr(VI) [108]. Для удаления мышьяка из природных вод 

эффективен чв-ОГ, декорированный наночастицами магнетита и обладающий 

суперпарамагнитными  свойствами [120]. 

Для удаления арсенат- и арсенит-ионов успешно испытаны композиты 

ОГ и Fe(OH)2 [106], ОГ и FeOOH [121], графена, декорированного 

наночастицами ядро-оболочка Fe-Fe2O3 [122], а также графена с Fe3O4 [107]. В 

последнем случае при использовании композита в качестве электрода 

максимальная емкость по арсенату и арсениту составила соответственно 172.1 

и 180.3 мг/г, что значительно превышает характеристики других сорбентов. 
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Создан композит ОГ с MnO2 для сорбции Ni(II) [123]. Композит ОГ на 

сепиолите испытан для сорбции урана [124]. Декорированный особым белком 

ОГ может сорбировать кадмий из ультраразбавленных растворов [125]. 

К графену можно привязывать другие функциональные группы, что 

расширяет возможности его применения в качестве сорбента. Так, 

электролизом в растворе KPF6 получен материал с высокой сорбционной 

емкостью по Pb(II) – 406.6 мг/г – и Cd(II) – 73.4 мг/г [126]. 

Сорбцию можно использовать в аналитической практике для 

концентрирования определяемых элементов, например урана [127]. 

Следует иметь в виду, что сорбционная емкость ОГ зависит не только от 

концентрации ионов в растворе, соотношения фаз (Т:Ж) и величины рН, но и 

от удельной концентрации активных функциональных групп (степени 

окисления, или степени функциализации ОГ). Поэтому приведенные выше 

величины емкости в значительной степени условны, поскольку «не 

привязаны» к степени окисления сорбента. 

Мембраны из ГО обладают способностью селективно поглощать те или 

иные ионы [128]. Так, соли натрия легко проходят через эти мембраны, в то 

время как соли тяжелых металлов проходят гораздо медленнее, а соли Cu(II) и 

органические примеси не проходят вообще. 

Катионы двухвалентных металлов могут вызвать гелирование ОГ [129]. 

В то же время некоторые особенности ОГ отличают их от обычных 

ионообменников и ограничивают возможности применения ОГ. К этим 

особенностям относится «растворимость» ОГ (способность образовывать 

устойчивые дисперсии)  в воде и органических растворителях, а также 

зависимость величины «растворимости» от кислотности водного раствора 

[130]. 
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1.3. Химическое поведение гидроксихлорида циркония в водных 

       растворах 

Одной из распространенных солей циркония является оксихлорид (ОХЦ), 

состав которого выражают эмпирической формулой ZrOCl28H2O. Растворы 

ОХЦ часто выбирают для получения ZrO2. В действительности ОХЦ является 

гидроксихлоридом циркония (ГХЦ). Истинный состав ГХЦ отвечает формуле 

[Zr4(OH)8(H2O)16]Cl812H2O [131, С. 332–384]. В основе структуры ГХЦ и в 

растворе, и в кристаллах, лежит циклический тетрамер, в котором атомы Zr 

соединены двойными оловыми мостиками [132]. 

Наряду с октагидратом существуют гекса, пента и тетрагидраты ГХЦ со 

структурой тетрамера [133] (рис. 4). 

 

Рис. 4. Схематическое изображение окружения фрагмента тетрамера 

циркония в Zr(OН)2Cl2∙8H2O (а), Zr(OН)2Cl2∙6H2O (б) и Zr(OН)2Cl2∙4H2O (в) 

 

Поведение ГХЦ в водных растворах имеет некоторые характерные 

особенности [131, 134].  

Следствием процессов гидролиза и гидролитической полимеризации 

(которую можно связать с оляцией – образованием оловых соединений из 

гидроксоосоединений) является присутствие в растворах полиядерных 

комплексов, разрастающихся до размеров коллоидных частиц, и осадков 

гидроксидов. Гидролиз солей циркония в растворах подчиняется общим 

(а) (б) (в) 
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закономерностям: возрастает во времени, углубляется при повышении 

температуры и понижении концентрации элемента.  

Порог гидролитической полимеризации комплексов циркония в 

зависимости от природы аниона составляет 10
–3

–10
–5

 М Zr.  

Авторы работы [132] изучая структуру ГХЦ, установили наличие 

тетрамерной ячейки, в которой четыре иона циркония располагаются в 

вершинах квадрата, каждый из них связан со своими ближайшими соседями 

двумя оловыми группами, одна из которых находится выше плоскости 

расположения ионов циркония, а вторая ‒ ниже. Остальные четыре связи иона 

циркония насыщаются молекулами воды (конфигурация квадратной 

антипризмы). На рис. 5 изображена проекция на плоскость (001) 

элементарной ячейки ГХЦ, содержащей восемь таких групп. 

 

Рис. 5. Проекция элементарной ячейки ГХЦ на плоскость (001). 

 

Видно, что тетрамерные комплексы окружены молекулами воды и 

ионами хлора. Связей Zr–Сl в структуре нет [132].  

В работе [134] показано, что в водном растворе присутствует тот же 

тетрамерный комплекс, что и в твёрдой соли. Присутствие тетрамерных 

катионов в водных растворах свидетельствует о том, что эта конфигурация, 

очевидно, стабильна как в водных растворах, так и в концентрированных 
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растворах кислоты. В то же время в [131] отмечается, что имеются сведения о 

наличии в растворах ГХЦ более крупных частиц, образующихся в результате 

гидролиза и полимеризации. 

В работе [135] исследована кислотность растворов ГХЦ. В табл. 3 

представлены активности Н
+
 и НСl в растворах, выдержанных 24 ч при 25 ̊С. 

 

Таблица 3. Активности H
+
 и HCl в растворах Zr(OН)2Cl2 [135] 

Концентрация 

Zr(OН)2Cl2, моль/л 

aH
+
 a± 

0.00617 0.00595 0.00642 

0.01239 0.01127 0.01191 

0.02474 0.02171 0.02284 

0.2161 0.1737 0.264 

0.3868 0.2806 0.273 

 

Увеличение молекулярной массы частиц в растворе при уменьшении его 

кислотности указывает на полимеризацию тетрамеров [135]. 

Определение заряда цирконийсодержащих частиц в растворе путем 

обмена ионов на катионообменнике показало, что ионит часто блокируется 

крупными частицами, имеющими положительный заряд [136]. В работе [137] 

установлено, что цирконийсодержащие частицы обладают зарядом 4+. 

Группы ОН, связывающие ионы циркония, обладают конфигурацией, 

сходной с конфигурацией аналогичных групп, уже присутствующих в 

тетрамерном комплексе. По мнению автора [138], эти группы существуют в 

нейтральных растворах ГХЦ, тогда как автор [131] считает, что ОН-группы, 

связывающие ионы циркония в двух тетрамерных комплексах, устойчивы к 

действию сильнокислых растворов. 

Согласно [135], уменьшение кислотности раствора повышает степень 

полимеризации. При растворении Zr(OH)2Сl2·8Н2O в воде на один моль соли 

образуется, по крайней мере, один моль НСl. Нейтрализация этой кислоты 
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добавлением NaОН приводит к увеличению степени полимеризации (при рН 3 

начинает выпадать осадок, а в эквивалентной точке (рН 9) осаждение 

завершается). Гелеобразный осадок представляет собой гидратированный 

диоксид циркония Zr(ОН)4. Согласно [131], в процессе нейтрализации 

растворов ГХЦ идет непрерывная полимеризация. В работе [139] 

гидратированный ZrO2 получен с помощью нагревания частично 

нейтрализованного раствора ГХЦ при 100°С с обратным холодильником.  

 

1.4. Особенности электросорбции и возможности применения для 

       нее электродов из графена 

Емкостная деионизация (электрохимическая деминерализация) – процесс 

электросорбции ионов из водных растворов на поляризованных пористых 

электродах в условиях отсутствия электролиза, т. е. при разнице потенциалов 

Δ U не выше 1.6–2.0 В, при обычном давлении и без применения каких-либо 

химических реагентов, кроме исходного раствора и воды. Ведется из 

исходного раствора относительно большого объема, при перемене знака 

заряда электродов и прекращении подачи исходного раствора позволяет вести 

десорбцию в меньший объем воды (промывной раствор) и таким образом 

решать две задачи: очистки исходного раствора путем извлечения из него 

соли, и перевода соли в концентрированный раствор (концентрат) [140, 141]. 

Процессы подобны происходящим в суперконденсаторах. 

Как утверждается в небольшой обзорной статье [142], на первый взгляд 

процесс электросорбции выглядит простым. В действительности он довольно 

сложен из-за ограничения проницаемости электродов: наложение потенцала 

ведет к одновременной сорбции противоионов и десорбции коионов. 

Последнее значительно снижает эффективность процесса.  При этом характер 

процесса зависит от структуры электродов,  приложенного потенциала, 

наличия и концентрации примесей в растворе и функциональных групп на 

поверхности электродов. 
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Единичная электросорбционная ячейка состоит из двух электродов, двух 

коллекторов тока, а часто – и разделяющей электроды инертной мембраны. 

Толщина ДЭС – облака с высокой концентрацией противоионов и низкой 

концентрацией коионов вблизи заряженной поверхности –   обычно 

составляет несколько нанометров [143]. 

В случае параллельного расположения плоских непористых электродов 

электрическая емкость прямо пропорциональна площади электродов и 

обратно пропорциональна расстоянию между электродами: 

Q= εrε0

𝑆

𝐷
 

где Q – емкость, Ф; S – площадь электродов, м
2
; εr – относительная 

статическая проницаемость межэлектродной среды (диэлектрическая 

постоянная); ε0 – проницаемость вакуума; D – расстояние между пластинами, 

м. 

При отключении электрического тока,  короткого замыкания электродов 

[144], снижении напряжения между электродами или силы тока, а также при 

перемене полярности электродов первоначальный двойной электрический 

слой разрушается, происходит обратный процесс – десорбция, которую ведут 

промывным раствором малого объема после прекращения подачи исходного 

раствора. После десорбции потоки растворов и полярность электродов вновь 

переключают на сорбцию, причем число циклов сорбции–десорбции может 

быть очень большим. 

Круговая эффективность процесса (произведение эффективности заряда 

на эффективность разряда) может достигать 90–95 %. 

При крупномасштабной очистке водных растворов целесообразно 

использовать большое число электрохимических ячеек с довольно короткими 

циклами сорбции и десорбции [145–147]. Правда, авторы [148] со ссылкой на 

[144–147] отметили, что влияние длительности циклов на эффективность 



28 

 

процесса не изучено, а критерий для выбора оптимальной длительности 

отсутствует. 

Электроды могут соединяться параллельно или последовательно. При 

параллельном соединении Q = Σ Qn, при последовательном 1/Q = Σ (1/Qn). 

Запасаемая энергия  Е = QU
2
/2, где Е – энергия, Дж; Q – емкость, Ф; U – 

разность потенциалов, В. 

Основными характеристиками, определяющими эффективность методов 

обессоливания воды, являются отношение объемов обессоленного и 

исходного потока, а также удельные затраты энергии. По первому показателю 

емкостная деионизация (обычный показатель 0.5–0.6 [145, 149]) сильно 

уступает обратному осмосу (0.85–0.94) [150], по второму превосходит все 

другие методы [151]. 

Электроды могут быть не только плоскими, но и пористыми. Именно в 

порах электрически заряженных материалов возникает ДЭС, что 

обусловливает постепенное насыщение этих материалов катионами или 

анионами. Пористые электроды имеют значительно большую поверхность,  

которая вызывает образование ДЭС, и значительно большую емкость. 

Высокая удельная поверхность электродов является поэтому 

необходимым условием достижения больших емкостей при электросорбции. 

Однако ситуация является более сложной, поскольку ионы в водном растворе 

гидратированы в различной степени и доступная поверхность электрода 

определяется не столько величиной удельной поверхности, сколько размером 

сорбируемых ионов и диаметром пор материала электрода [152]. 

Определенное значение имеет скорость диффузии ионов в порах и 

смачиваемость поверхости электрода. 

Электроды могут быть асимметричными, т. е. с разной массой катода и 

анода  [153–156]. В работе [156] описаны электроды, покрытые 

наноразмерными оксидами, для умягчения воды и удаления из нее нитратов. 
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Электросорбция может проводиться в потенциостатическом или 

гальваностатическом режиме.  Десорбция в первом случае производится при 

нулевом напряжении, во втором случае – при обращении тока. 

Для удаления вредных веществ при их очень малых концентрациях в 

раствор вводят нетоксичные соли, повышающие электропроводность. 

 

1.5. Заключение по обзору литературы 

Оксиды графена (ОГ) – большой класс разнообразных по составу 

материалов, частицы которых содержат от одной до нескольких графеновых 

плоскостей с ковалентно привязанными к ним различными 

кислородсодержащими группами. Их получают из графита с использованием 

сильных окислителей в среде концентрированных кислот, а также менее 

развитым электрохимическим методом. 

Основные пути использования ОГ – восстановление до графенов или 

частично восстановленных ОГ (чвОГ). Однако в последние несколько лет 

развивается применение собственно ОГ и чвОГ. Одной из перспективных 

областей применения ОГ является описанная в разделе 1.2 ионообменная 

сорбция. В этом процессе ОГ может выступать как катионобменник и как 

анионобменник, причем в том и другом случае ионообменная емкость по 

катионам и анионам может существенно превышать емкость известных 

синтетических ионообменных смол. 

Как ионообменник ОГ имеет и недостаток: высокую «растворимость» в 

воде, которая зависит от кислотности среды (описана в разделе 1.1). 

Поскольку количественные характеристики «растворимости» ОГ в 

зависимости от величины рН ранее не были получены, а они необходимы для 

правильной организации сорбции, их отсутствие  следовало восполнить, что 

явилось одной из задач работы. 

Проблему высокой «растворимости» ОГ в области средних значений рН 

можно решить путем придания сорбентам магнитных свойств. Это позволяет 
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обеспечить разделение фаз сорбента и раствора путем создания  магнитного 

поля. Подобный прием уже описан в литературе, однако состав и свойства 

исходных ОГ, полученных разными путями, могут отличаться, поэтому 

требуется испытать доступные материалы и создать собственный вариант  

реализации этого приема, что также послужило задачей исследования. 

Анализ опубликованной литературы показывает, что ОГ в качестве 

сорбента может применяться для водоочистки и концентрирования многих 

веществ. Для проверки возможностей ОГ как катионобменника и 

исследования его емкости был выбран ГХЦ, который в водном растворе при 

средних концентрациях существует в виде олигомерных катионов. Подобный 

процесс ранее не был описан. Практического значения сорбция этого 

соединения в технологии циркония не имеет, однако при достижении высоких 

значениях емкости продукт сорбции можно было бы использовать для 

создания композитов на основе ZrO2 и графена. Поэтому среди задач работы 

было поставлено исследование ионообменной сорбции соединений циркония 

на ОГ. 

Еще одна новая область применения графенов, коротко описанная  в 

разделе 1.4 литературного обзора, – емкостная деионизация растворов 

(электросорбция). Этот безреагентный процесс концентрирования 

электропроводных растворов, содержащих ионы, уже широко исследуется как 

с теоретической стороны, так и с целью практического применения. 

Можно предположить, что отказ от дорогих углеродных материалов и 

создание более  доступных позволит значительно расширить области 

применения электросорбции. Здесь можно идти путем пиролиза дешевых 

углеводородов – городского газа – на оксидах металлов с последующим 

растворением этих оксидов и созданием электродов из электропроводных 

графенов с развитой поверхностью. Предплагается использовать графены, 

получаемые в опытном порядке ООО Глобал СО, а также углеродные 

оболочки, полученные в настоящей работе. 
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Глава 2. Экспериментальная часть 

2.1. Методика экспериментов 

Получение графенов. В работе использовали образцы  графена, которые 

были получены на установках ООО Глобал СО. Образцы графена имели Sуд 

1003 м
2
/г; 1406 м

2
/г, 1660 м

2
/г и 1906 м

2
/г . Кроме того, были использованы 

графеновые оболочки, которые были получены пиролизом CH4 на SiO2 при 

температуре 600 ̊С и длительности 30 мин. Очистку от катализатора 

проводили фтористоводородной кислотой (48 мас. %). 

Получение оксида графена. Использовали несколько образцов графена с 

различной с удельной поверхностью Sуд = 1003 м
2
/г, 1406 м

2
/г, 1660 м

2
/г и 

1906 м
2
/г смешивали с раствором H2SO4 и HNO3  (объемное отношение кислот 

3:1) при УЗ-воздействии с помощью рожкового диспергатора УЗГ 13–01/22 в 

течение 2 мин, после чего окисляли в бытовой микроволновой печи фирмы 

Samsung M171MR  при разном времени при мощности 100–200 Вт.  Смесь 

после охлаждения центрифугировали, осадок разбавляли дистиллированной 

водой и вновь центрифугировали 3–4 раза, пока дисперсия не переставала 

разделяться. После этого добавляли 5 мл 38 %-ной HCl, подвергали УЗ-

обработке и центрифугировали. Эти операции также повторяли несколько раз,  

добиваясь получения бесцветного верхнего слива. Осадок высушивали  при 60 

о
С. 

Микроволновое окисление. Навески графена и смесь концентрированных 

серной и азотной кислот, взятых в отношении 3:1 помещали в течение 2 мин 

при УЗ-воздействии с помощью рожкового диспергатора УЗГ 13–01/22, после 

чего окисляли в микроволновой печи Samsung M1712NR, которая была 

несколько передела на (рис. 6). 
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Рис. 6. Схема микроволновой 

установки: 1 – микроволновая 

печь; 2 – стеклянный цилиндр; 3 

– регулятор мощности; 4 – 

регулятор времени; 5 – стакан с 

реакционной смесью. 

 

В качестве емкости для реакционной смеси использовали кварцевые и 

стеклянные стаканы. Эксперименты проводили на воздухе. Изменяли 

мощность излучения и время обработки. После проведения экспериментов OГ 

промывали, центрифугировали и сушили. 

Определение диспергируемости оксида графена. Навеску очищенных и 

высушенных ОГ (50 – 200 мг) вводили в 20 мл воды. Дисперсию озвучивали с 

помощью рожкового диспергатора УЗГ 13-0.1/22 в течение 1 мин. и 

центрифугировали в течение 15 мин. (центрифуга РС-6, 1100 g, диаметр 

ротора 37.5 см). Полученную дисперсию отделяли от осадка и высушивали.   

 Растворимость определяли по формуле:  

 Р = mд / V, где 

Р – «растворимость» ОГ в воде, г/л H2O; 

mд – масса высушенной дисперсии, г; 

V – объём воды, использованной для растворения, л. 

Выход ОГ рассчитывали следующим образом:                              

 = (mфунк / mисх) · 100 %,  где 

 – выход продукта, %; 

mфунк – масса ОГ, г; 

mисх – масса исходных ОГ, г. 
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Методика ионообменной сорбции. Взвешенное количество ОГ 

диспергировали в определенном объеме воды, добавляли растворы ГХЦ, 

FeSO4, Fe(NO3)3 и смесь FeSO4+FeCl3 заданной концентрации, перемешивали 

с помощью рожкового УЗ-диспергатора определенное время, после 

перемешивания ожидали 1–2 ч, раствор Zr подкисляли и отфильтровывали 

осадок на бумаге «синяя лента», высушивали на воздухе,  а затем прокаливали 

при 800
°
С в течение 3 ч, охлаждали и взвешивали оставшийся ZrO2 или Fe2O3. 

Значения рН измеряли с помощью рН-метра Martini pH-56. 

Получение оксидов металлов методом «мокрого сжигания». Для 

приготовления оксидов брали навески нитратов различных металлов 

[ZrO(NO3)2, Y(NO3)3, cмесь ZrO(NO3)2 с 6 мол. %Y(NO3)3, Al(NO3)3] и 

восстановителя (глицин, NH2CH2COOH), растворяли в минимальном 

количестве дистиллированной воды и помещали на 15 мин в нагретую до 

80 ˚С магнитной мешалкой. После размешивания нагревали раствор в 

муфельной печи при 400 ̊С. Твердый продукт, получаемый после 

интенсивного упаривания раствора и воспламенения смеси, прокаливали на 

воздухе при 700‒800 ̊C в течение 3 ч до белого состояния. Для определения 

плотности оксидов металлов измеряли насыпную плотность. Затем проводили 

измерения удельной поверхности получаемых оксидов. 

Покрытие оксидов металлов углеродом. Нанесение покрытия на оксиды 

осуществляли путем пиролиза. Пиролиз проводили в трубчатом кварцевом 

реакторе с использованием городского (бытового) газа, содержащего 99 % 

СН4. Реактор диаметром 55 мм имел две зоны – горячую, обогреваемую 

электропечью, и холодную, между которыми находился газовый затвор. 

Длина трубы составляла 96 см, объём лодочки – 90 см
3
. Кварцевую лодочку с 

навеской исходных частиц (250 мг) с помощью штока быстро вводили в 

нагретую горячую зону до заданной температуры при подаче в нее метана 

(50–660 см
3
/мин), выдерживали в ней необходимое время (20–60 мин) и затем 

так же быстро перемещали в холодную зону. Массу осадка определяли 
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взвешиванием продукта до и после его выдерживания 3 ч на воздухе при 750–

800 
о
С, среднюю толщину полученных углеродных оболочек вычисляли по 

электронным микроснимкам после растворения кварцевых матриц во 

фтористоводородной кислоте, а также по среднему диаметру частиц и 

увеличению массы при пиролизе. 

Пиролиз проводили в трубчатом кварцевом реакторе, показанном на рис. 

7. 

 

Рис. 7. Схема пиролитической установки: 1 – шток для введения лодочки 

в реакционную зону; 2 – лодочка с веществом; 3 – газовый затвор; 4 – 

патрубок для вывода реакционных газов; 5 – электропечь; 6 – кварцевая 

труба; 7 – патрубок для ввода газа; 8 – устройство для измерения и 

регулирования температуры. 
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Использованные реагенты 

Марки использованных в работе реагентов приведены в табл. 4. 

Таблица 4. Характеристика использованных веществ. 

Вещество Химическая 

формула 

Марка ГОСТ 

Оксидихлорид 

циркония* 

ZrOCl2·8H2O x.ч ТУ 6-09-3677-76 

Оксинитрат циркония ZrO(NO3)2·2H2O ч ТУ 6-09-1406-76 

Нитрат иттрия(III) Y(NO3)3·6H2O ч ТУ 6-09-4676-85 

Нитрат железa(III) Fe(NO3)3·9H2O чда ГОСТ 4111-65 

Сульфат железа(II) FeSO4·7H2O x.ч ГОСТ 4148-78 

Хлорид железа(III) FeCl3 ч ГОСТ 4147-74 

Нитрат алюминия (III) Al(NO3)3·9H2O ч ГОСТ 3757-75 

Хлорид натрия NaCl x.ч ГОСТ 4233 - 77 

Оксид титана TiO2 осч ТУ 6-09-3811-79 

Оксид кремния SiO2 – – 

Оксид магния MgO – – 

Гидроксид натрия NaOH x.ч ГОСТ 4328-77 

Гидроксид аммония NH4OН чда ГОСТ 3760-79 

Плавиковая кислота НF осч ТУ 6-09-4015-78 

Азотная кислота HNO3 х.ч ГОСТ 4461-77 

Серная кислота H2SO4 х.ч ГОСТ 4204-77 

Соляная кислота HCl х.ч ГОСТ 3118-77 

Аминоуксусная кислота NH2CH2COOH ч ГОСТ 5342-72 

Ацетон С3Н6О техн. ГОСТ 2768-84 

Triton X-100 

 (ООО «Иреа2000») 

С8Н17С6Н4(ОСН2СН2)nОН, 

n~9.5 

техн  

*промышленное  название 
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2.2. Методы измерений и анализов 

Измерение удельной поверхности производили с использованием 

приборов AUTOSORB-1C/MS/TPR (Quantachrom) и SORBI-MS по объему 

адсорбированного N2. 

Прибор SORBI-МS измеряет полную удельную поверхность, внешнюю 

удельную поверхность, средний размер наночастиц; объём мезопор, объём 

микропор, полный объём пор, распределение пор по размерам путем 

построения изотерм адсорбции и десорбции в диапазоне парциальных 

давлений 0.06 – 0.95 P/Po. В качестве газа-адсорбата в данной модификации 

используются азот газообразный ГОСТ 9293-74 (особой чистоты, объемная 

доля не менее 99.999 %). В качестве газа-носителя – газообразный гелий ТУ 

0271-001-45905715-02 (марка 6.0, объемная доля не менее 99.9999 %). Для 

работы с прибором используется специализированное программное 

обеспечение SoftSorbi-II. Градуировка прибора производится по 

государственным стандартным образцам удельной поверхности и по 

заданному объему газа. 

Измерение удельного электрического сопротивления производили в 

соответствии с ГОСТ 4668-75 для сыпучих материалов. Из предварительно 

высушенных образцов формировали цилиндрический проводник длиной 

около 5 мм и площадью 50 мм
2
 в специальной пресс-форме. Устойство 

представляло собой микропресс, состоящий из двух медных стержней, 

которые перемещаются внутри цилиндра из электроизоляционного материала. 

Сжатие осуществлялось с помощью ручного гидравлического пресса ПГР-10 с 

усилием от 10 кг до 200 кг. Величину нагрузки определяли с помощью 

тензодатчика на весовом индикаторе CAS BI-100 RB. Сначала измеряли 

удельное сопротивление при усилии 10 кг, а затем нагрузку повышали до 200 

кг. Длину проводящего слоя определяли с учетом сжатия материала по 

разнице расположения нижней опорной плиты в начальный момент без 
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нагрузки и после нагрузки. Данную величину фиксировали с помощью 

микрометра с точностью 0,01 мм. 

Измерение электрического сопротивления осуществляли с помощью 

цифрового микроомметра MH-10 с использованием 4-проводной схемы 

включения, позволяющей исключить сопротивление подводящих проводов. 

Два провода подключали к одному подвижному медному стержню, два 

других – к другому. Измеряли  падение напряжения на участке столбика 

образца при прохождении постоянного тока. Удельное электрическое 

сопротивление ρ [Ом.см] полученного стержня определяли по формуле: 

Ρуд= 𝛲 
𝑆

l
, 

Где Р – сопротивление образца, Ом; S – площадь цилиндрического 

проводника, см
2
; l – длина цилиндрического проводника, см. 

Электронные микроснимки получали с помощью сканирующего (Chem 

JEOL, JSM-6510LV, Oxford instruments X-Max 20 mm
2
,
 

ЦКП им. Д.И. 

Менделеева) и просвечивающих (FEI Tecnai G
2
 30 ST, Институт 

кристаллографии РАН) микроскопов. 

Другие приборы и оборудование. Для выполнения измерения и 

приготовления дисперсий по точной навеске использовали аналитические 

весы марки ВР-120 (ГОСТ 24104-2001), класс точности 1, максимальный 

предел взвешивания 120.0 г, цена деления 0.1 мг. 

Для определения величины pH использовали pH-метр марки MARTINI   

pH-56, диапазон измерений от  –2 до 16, цена деления 0.01 рН, точность (при   

25 ºС) ± 0.05 рН. 

Для получения дисперсий и определения их концентрации использованы 

ультразвуковой диспергатор УЗГ 13-0.1/22 (22 МГц, 100 Вт) и центрифугу РС-

6 (1100 g, диаметр ротора 37.5 см, 2000 об./мин.). 
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Для измерения электропроводности раствора использовали анализатор 

TDS-3 марки HM digital, диапазон измерения от 0 до 9999 ppm (мг/л), 

диапазон температур от 0 до 80 ̊С и точность ±2 %. 

 

Глава 3. Исследование «растворимости» оксидов графена 

Синтез графена  был проведен в ООО Глобал СО  пиролизом СН4 на 

MgO [157], величина Sуд образцов составляла 1906 м
2
/г, синтез материала из 

УНТ и графена – в ООО Глобал СО пиролизом СН4 с Н2 на катализаторе 

Co,Mo/MgO (1 мас. % Со + Мо) [158], Sуд составляла 1003 м
2
/г. Окисление  

графена и смеси УНТ с графенами проводили смесью концентрированных 

H2SO4 и HNO3,  взятых в объемном отношении 3:1.  

В табл. 5. приведены ОГ с разными растворимостями, использованными 

в иследовании.  

Таблица 5. Использованные образцы ОГ 

Образец Растворимость 

ОГ, мг/мл 

pH Растворимость 

ОГ, мг/мл 

pH 

ОГ-1 3.27 2.69 10.6 7.13 

ОГ-2 4.06 2.90 11.6 7.01 

ОГ-3 6.10 2.77 14.3 7.05 

ОГ-4 0.60 2.90 3.90 7.04 

ОГ-5 2.70 3.02 8.30 7.01 

ОГ-6 6.00 3.13 9.70 7.02 

ОГ-7 7.10 2.84 10.0 6.98 

ОГ-8 0.30 3.60 1.90 7.01 

ОГ-9 0.57 2.82 2.10 7.05 

ОГ-10 1.47 2.85 5.20 7.16 

ОГ-11 1.70 2.48 6.40 7.08 

ОГ-12 4.70 3.67 6.10 7.03 

ОГ-13 5.40 3.74 7.50 7.02 

ОГ-14 6.82 2.82 14.8 7.10 

ОГ-15 7.30 3.62 7.70 7.06 

ОГ-16 9.22 2.84 - - 
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Нагревание производили с использованием внешнего нагревателя и с 

помощью микроволновой печи. Продукты окисления отделяли от раствора 

центрифугированием, промывали для удаления остатков кислоты водой и 

слабым раствором HCl. Затем сушили в течение 24 ч при температуре 60 
о
С. 

В серии экспериментов с более глубоким окислением ОГ были получены 

материалы с относительно более высокой «растворимостью» и изучено 

влияние величины рН на «растворимость». Результаты представлены на рис.  

8
1
. 

 

Рис. 8.   Зависимость «растворимости» трех образцов ОГ с различной 

степенью окисления от величины рН: 1 – ОГ-1; 2 – ОГ-2; 3 – ОГ-3. 

 

«Растворимость» при низких значениях рН (в сильно кислой среде), 

близка к нулевой. С ростом значения рН от 2–3 до 6–8 она медленно 

повышается, достигая 11 и даже 15 г/л, но после рН 8–9 несколько падает и 

затем вновь растет. 

___________________ 

1 
Опубликовано в статье: Нгуен Хыу Ван., Hаинг Мин Тун., Крюков А.Ю., Извольский 

И.М., Раков Э.Г. Зависимость “растворимости” окисленных углеродных наноматериалов от  

кислотности водных растворов //  Ж. физич. химии. 2014. Т. 88. C. 1396–1400. 
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Почти такой же вид имеют зависимости «растворимости» смеси тонких 

УНТ с графенами (рис. 9)
2
. Можно было предполагать, что УНТ будут вести 

себя отлично от графенов и на кривых «растворимости» проявятся два участка 

ее повышения. Однако полученные результаты говорят, скорее, о 

коллективном поведении наночастиц разной геометрии. Здесь чем выше 

«растворимость», тем сильнее увеличение рН сказывается на ее повышении. 

 

Рис. 9. Зависимость «растворимости» образцов смеси ф-УНТ и ОГ с 

различной степенью окисления от величины рН: 1 – ОГ-4; 2 – ОГ-5; 3 – ОГ-6; 

4 – ОГ-7. 

 

Cтранный, нетипичный характер зависимости «растворимости» от 

величины рН может быть связан с формой частиц. Эта форма определяет 

число связей между карбоксилированными частицами и, следовательно, 

объем раствора щелочи, необходимый для разрыва этих связей при 

повышении концентрации щелочи. 

На кромках  частиц  ОГ относительное число карбоксильных групп     [–

С(О)ОН]/Cграфен] больше, чем у УНТ и УНВ, поскольку периметр частиц ОГ 

значительно больше окружности сечения кончиков трубок и волокон.  

__________________ 
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Водородных связей между карбоксильными группами соседних частиц ОГ 

относительно больше. Поэтому для разрыва водородных связей требуется 

большее количество щелочи, и кривые зависимости «растворимости» от 

величины рН имеют пологий характер. 

Это предположение  подтверждается работой [159], в которой показано, 

что «растворимость» ОГ зависит от размера частиц, который определяет 

относительное количество гидрофильных групп. 

Возможно, что процесс удаления окисленных фрагментов протекает 

медленно, поэтому полученные при высоких значениях рН результаты 

измерений «растворимости» ОГ и смесь тонких УНТ с графенами нельзя 

считать равновесными. 

 

Глава 4. Изучение взаимодействия ГХЦ с оксидами графена 

4.1. Исследование измерения pH растворов ГХЦ 

Влияние концентрации ГХЦ на величину рН при длительности 

выдерживания растворов в закрытых емкостях до 244 сут.  показано на рис. 

10. 

 

Рис. 10. Влияние длительности выдерживания растворов ГХЦ на 

величину рН: 1 – 2 ч.; 2 – 12 сут.; 3 – 16 сут.; 4 – 33 сут.; 5 – 41 сут.; 6 – 70 

сут.; 7 – 85 сут.; 8 – 224 сут. 
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Видно, что с увеличением концентрации соли величина рН снижается, а 

значения [Н
+
] уменьшаются во времени, причем изменения продолжаются в 

течение 224 сут. 

 

4.2. Взаимодействие ГХЦ с оксидами графена 

Композиты графена с ZrO2 обладают необычным сочетанием свойств и 

могут быть, в частности, электропроводными, что расширяет области их 

применения. Описаны  различные методы получения таких композитов 

[160,161]: смешение ОГ с нанопорошком ZrO2 и последующее спекание, 

разложение ГХЦ (которому безосновательно приписывают формулу 

ZrOCl2·8H2O) в смеси воды и изопропанола в присутствии ОГ  и Na2S, а также 

электрохимическое осаждение [160], соосаждение в обычных [162] и 

гидротермальных условиях [163], атомно-слоевое осаждение с 

использованием тетракис(диметиламидо) циркония (VI) [161]. Все эти методы 

либо не позволяют добиться однородного распределения графена и ZrO2, либо 

излишне сложны. 

Cорбция циркония из водных растворов его солей с помощью ОГ ранее 

не изучалась, хотя такой путь мог быть перспективным для получения 

композитов и весьма простым. Одной из широко распространенных 

циркониевых солей является упомянутый выше ГХЦ, свойства которого 

наиболее интенсивно изучались в период с 1950-х до начала  1970-х годов, но 

до настоящего времени не раскрыты в полной мере. 

В работе исследованы взаимодействия водных растворов ГХЦ  и 

образцов ОГ с различной степенью окисления и определены возможности  

последующего синтеза композитов с ZrO2. Были использованы образцы ОГ с 

различной «растворимостью» в воде (концентрацией в стабильном 

коллоидном растворе). Основные исследования были проведены с образцами, 

ОГ-8, ОГ-10, ОГ-13, ОГ-15 и ОГ-16. Эти образцы были получены из графена с 

удельной поверхностью Sуд = 1660 м
2
/г и 1906 м

2
/г.  
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Растворы ГХЦ готовили из  реактива квалификации  хч (ZrOCl2·8H2O,  

ТУ-6-09-3677-76) и, не добиваясь полного установления равновесия, 

выдерживали  перед проведением сорбции в течение 4 – 7 сут. 

Взвешенное количество ОГ диспергировали в определенном объеме 

воды, добавляли раствор ГХЦ заданной концентрации, перемешивали с 

помощью УЗ-диспергатора 30 с, контактировали 2 ч без перемешивания, 

подкисляли небольшим количеством раствора HCl, отфильтровывали осадок 

на бумаге «синяя лента», высушивали на воздухе, а затем прокаливали при 

750–800 
°
С в течение 3 ч, охлаждали и взвешивали оставшийся ZrO2. 

Приведенные на рис. 11   данные показывают, что предельные величины 

достигаются очень быстро, в течение 10–20 мин. Эти значения нельзя считать 

равновесными из-за поведения растворов ГХЦ, описанного в предыдущем 

разделе. 

 

 

Рис. 11 . Влияние длительности контактирования на состав продукта 

взаимодействия ГХЦ и ОГ-10 (1); ОГ-16 (2), при концентрации Zr 1.75 г/л и 

отношении масса ОГ:объем раствора Zr = 1:10.  
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На состав продуктов сильное влияние оказывает соотношение реагентов, 

особенно при  его величине менее 0.5 (рис. 12 ). 

 

 

Рис. 12. Зависимость состава продуктов взаимодействия ОГ-16 от 

величины отношения реагентов при концентрации  Zr 1.75 г/л (1) и 2.625 г/л 

(2), и τк = 60 мин.  

 

Все последующие эксперименты проводили при длительности 

контактирования фаз 120 мин и при отношение масса ОГ:объем раствора 

Zr1:10 (0.1). 

Наиболее характерная кривая зависимости состава от концентрации 

раствора ГХЦ была получена для образца ОГ-8, ОГ-13, ОГ-15 (рис. 13). 
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Рис. 13. Зависимость состава продукта взаимодействия ОГ-8 (1); ОГ-13 

(2); ОГ-15 (3) от концентрации  Zr, при отношении масса ОГ:объем раствора 

Zr = 1:10, и τк = 120 мин. 

 

Подобные зависимости были получены и при других значениях рН. 

Логично предположить, что при изменении концентрации  ГХЦ  меняется 

ионный состав раствора, что приводит к взаимодействию ионов с различной  

степенью полимеризации и, следовательно, отличающихся по величине заряда 

и массе. 

Наиболее подробные сводки ионного состава растворов  ГХЦ даны в 

фундаментальном обзоре [164] и диссертации [165]. Большинство 

исследователей согласны с тем, что помимо тетрамерного восьмизарядного 

иона [Zr4(OH)8(H2O)16]
8+ 

в растворе могут присутствовать продукты его 

гидролиза, сохраняющие тетрамерную структуру, а  каждый из четырех ионов 

циркония может гидролизоваться независимо с  уменьшением заряда до 4+, 

3+ и образованием в конечном счете Zr4(OH)16(H2O)8. Зависимость ионного 

состава водных  растворов  ГХЦ от  концентрации детально не описана. 

Предполагается, что степень полимеризации с ростом концентрации и 

величины рН может повышаться, поэтому  при определённых условиях 

происходит образование коллоидных частиц. По данным [166] в растворе с 
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концентрацией 10 мМ (около 1 г/л по Zr) при увеличении рН  присутствуют 

частицы со степенью полимеризации 8 и 10, а в небольших количествах – 

даже 20. В некоторых работах указывается возможность достижения ещё 

более высоких степеней полимеризации. Наши визуальные наблюдения 

показывают, что растворы ГХЦ  с концентрацией около 17.5 г/л по Zr 

опалесцируют, что может быть связано с наличием в системе сравнительно 

крупных коллоидных частиц. Видимо, очень высокое значение растворимости 

ГХЦ в воде (составляющее при  0 и 70 
о
С соответственно 62.01 и 109.80 масс. 

%  в расчете на условный состав ZrOCl2·8Н2О [167])  определяется  именно 

этим. 

Одновременное присутствие в растворе трех и более олигомерных форм, 

что отмечено, например, в работе [166], еще больше усложняет описание 

равновесия. 

Уменьшение кислотности раствора должно повышать степень 

полимеризации и увеличивать содержание циркония в осадке. 

Результаты показывают, что методом соосаждения можно достичь 

соотношений 10 – 16 г ZrO2/г ОГ. Эти значения существенно превышают 

емкость, достигаемую при сорбции на ф-УНВ [168] и тем более на 

ионообменных смолах, где ионы больших размеров часто блокируют 

взаимодействие (отмечено в [165]), и позволяют сделать вывод о возможности 

получения композитов  ZrO2–ОГ и ZrO2–графен. Для этого можно 

использовать обычный прием – осаждение в кислой среде с последующей 

сушкой и прокаливанием, а при необходимости – восстановлением ОГ до 

графена. При этом достигается однородность распределения циркония в ОГ.  
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Глава 5. Получение магнитного сорбента 

5.1. Ионообменная сорбция Fe
2+

 и Fe
3+

 оксидами графена  

В работе применяли образцы ОГ с различной «растворимостью» в воде 

(концентрацией в стабильном коллоидном растворе). Основные исследования 

были проведены с образцами ОГ-2, ОГ-9, ОГ-10, ОГ-11, ОГ-12 и ОГ-14. Эти 

образцы были получены из графена с удельной поверхностью Sуд = 1406 м
2
/г, 

1662 м
2
/г и 1906 м

2
/г (описано в разделе 2.1). 

Для определения количества сорбированного металла сухую навеску  

осадка прокаливали на воздухе при 750–800 
о
С в течение 3 ч, охлаждали и 

взвешивали в виде оксида (за весовые формы принимали состав Fe2O3). 

Емкость сорбентов во всех случаях условно выражали  массой Fe2O3 на 1 г 

сорбента. 

При изучении влияния величины рН его изменяли добавлением 

определённых количеств HNO3, H2SO4 или NH4OH. 

Перед проведением сорбции измеряли  величину рН, при которой 

происходило осаждение, и принимали в расчет только результаты, 

полученные в условиях отсутствия осаждения (при меньших значениях рН). 

Зависимость емкости от времени (рис. 14) показывает, что равновесие 

устанавливается  за 30–40 мин, поэтому, как и ранее, эксперименты 

проводили при длительности  контактирования фаз 60 мин. 
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Рис. 14. Влияние длительности контактирования на емкость ОГ-10, при 

концентрации FeSO4   0.167 г Fe/л при рН = 2 и Т:Ж = 0.58. 

 

 

Рис. 15. Влияние кислотности раствора на емкость ОГ-11  при Т:Ж = 0.58 

и концентрации FeSO4  0.167 г Fe/л. 

 

На рис. 15 видно, что при увеличении pH раствора  выше 0.3 сорбционная 

ёмкость плавно увеличивается. 
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Рис. 16. Влияние отношения Т:Ж на равновесную емкость ОГ-10 при  

концентрации  FeSO4   0.167 г Fe/л, и рН = 2. 

 

 

Рис. 17. Концентрационная зависимость емкости ОГ-9 (1) и ОГ-14 (2) при 

сорбции FeSO4, Т:Ж = 0.18, начальном значении рН раствора 3.68  (рН 

осаждения 3.79). 

 

Увеличение концентрации Fe растворе значительно повышает величину 

емкости сорбента. Приведенные на рис. 17 концентрационные зависимости в 

изученном интервале концентраций не выходят на насыщение. Сравнение 

кривых 1 и 2 на рис. 17 также говорит о близости приведенных данных. При 
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сорбции Fe
2+

 и Fe
3+

, полученные изотермы были описаны по уравнению 

Фрейндлиха. 

n
eFe CKq

1

 , где qe – величина сорбции на единицу веса сорбента, Ce – 

концентрация газа или растворённого вещества,  KF  и 1/n – эмпирические 

константы. 

Из рис. 17 полученные результаты преведены в табл. 6 при проведении 

сорбции FeSO4 на двух образцах ОГ. 

Таблица  6. Результаты обработки равновесных данных 

Растворимость 

ОГ, г/л 

Сорбционные характеристки по Фрейндлиху 

n KF R
2
 

0.57 1.2346 1437 0.9696 

6.82 1.2165 1569 0.9780 

 

 

 

Рис. 18. Зависимость емкости ОГ-9 (1) и ОГ-14 (2) при концентрации 

FeSO4 0.108 г Fe/л, начальном значении рН раствора 4.31 (рН осаждения 4.36) 

от отношения Т:Ж. 

 

Характер и положение кривой на рис. 18 близки к показанным на рис. 16. 
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Серия экспериментов была проведена с растворами  Fe(NO3)3. 

Приведенные на рис. 19 и 20 данные показывают, что равновесие 

устанавливается  в течение 20–30 мин и что можно говорить о разной  

сорбционной ёмкости  у образцов оксида графена с различной 

растворимостью. 

 

Рис. 19. Влияние длительности контактирования на емкость ОГ-2 при 

концентрации Fe(NO3)3    0.167 г Fe/л, Т:Ж = 0.58 и рН = 1.6 (1) и рН = 2.0 (2). 

 

 

Рис. 20. Влияние длительности контактирования на емкость ОГ-11 при 

концентрации Fe(NO3)3    0.167 г Fe/л, Т:Ж = 0.58 и рН = 1.6 (1) и рН = 2.0 (2). 
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Рис. 21. Сравнение зависимостей емкости ОГ-11 (1) и ОГ-2 (2) от  

величины рН раствора при концентрации Fe(NO3)3  0.167 г Fe/л и отношении 

Т:Ж = 0.58. 

 

 

Рис. 22.  Зависимость емкости ОГ-2 при концентрации Fe(NO3)3   0.167 г 

Fe/л и рН = 1.6 (1) и 2.0 (2) от отношения Т:Ж. 

0

100

200

300

400

500

600

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

pH 

Ё
м

к
о
ст

ь
, 
м

г 
F

e 2
O

3
 /

 г
 O

Г
 

1 

2 

0

50

100

150

200

250

0.1 0.3 0.5 0.7 0.9 1.1 1.3

Т:Ж 

Ё
м

к
о
ст

ь
, 
м

г 
F

e 2
O

3
  
/ 

г 
O

Г
 

1 

2 



53 

 

 

Рис. 23.  Сравнение емкости ОГ-11, при концентрации Fe(NO3)3   0.167 г 

Fe/л от отношения Т:Ж, при рН раствора 1.6 (1) и 2.0 (2). 

 

 

Рис. 24. Сравнение концентрационных зависимостей емкости ОГ-9 (1) и 

ОГ-14 (2) при Т:Ж 0.18, и начальном pH раствора 2.96 (рН осаждения 3.12) 

при сорбции Fe(NO3)3. 

 

Из рис. 24 изотермы были расчитаны по уравнению Фрейндлиха. 

Полученные результаты представлены в табл. 7 для проведения сорбции 

Fe(NO3)3 на двух образцах ОГ. 
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Таблица  7. Результаты обработки равновесных данных 

Растворимость 

ОГ, г/л 

Сорбционные характеристки по Фрейндлиху 

n KF R
2
 

0.57 1.8835 1121 0.8997 

6.82 1.7857 1259 0.8740 

 

 

 

Рис. 25. Сравнение зависимостей емкости двух образцов: ОГ-9 (1) и ОГ-

14 (2) при концентрации Fe(NO3)3 0.0682г Fe/л, начальном рН раствора 3.48 

(рН осаждения 3.65) от величины Т:Ж. 

Представленные результаты позволяют сформулировать некоторые 

общие закономерности сорбции солей железа(II) и железа(III) на ОГ: 

– повышение величины рН в условиях отсутствия гидролитического 

осаждения приводит к росту сорбционной емкости, которая при рН > 3 может 

достигать 2500–2700 мг Fe2O3/г ГО даже при небольших (менее 1.8 г/л) 

концентрациях солей по Fe; 

–  при концентрации Fe(NO3)3 0.167 г Fe/л повышение емкости ОГ с 

ростом рН носит плавный характер (рис. 21), 

– емкости образцов ОГ с различной степенью окисления (о которой 

можно судить по разной максимальной «растворимости» в нейтральной 

водной среде), а также зависимости емкости от  отношения Т:Ж (рис. 16, 18, 
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22, 23 и 25) и концентрационные зависимости (рис. 17 и 24) при  низких 

значения рН раствора примерно одинаковы. 

 

5.2. Получение магнитного сорбента из оксидов графена 

Для получения магнитного сорбента  применяли образец ОГ-12. Сорбцию 

проводили следующим образом. Приготовили раствор смеси FeCl3 (1 г) и 

FeSO4 (0.5 г) в 1 л дистилированной воды, при pH = 3.45 и T:Ж = 0.1. 

Навеску ОГ диспергировали в определенном объеме раствора смеси FeCl3 

и FeSO4 заданной [1.5 г/л] концентрации, перемешивали с помощью УЗ-

диспергатора 2 мин, контактировали 2 ч без перемешивания, 

отфильтровывали осадок на бумаге «синяя лента», высушивали осадки при 

50 ̊С. После этого выдерживали в течение 1 ч при 350 ̊С в токе CH4 при его 

расходе 588 мл/мин. 

 

Рис. 26. Фотографии процесса получения магнитного сорбента (a) перед 

добавлением оксида графена; (б) дисперсия после добавления оксида графена; 

(в) дисперсия после отстаивания и (г) сорбент после термической обработки. 

 

 Результаты иллюстрируют рис. 26 и 27. 
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Рис. 27. Микроснимок частиц магнитного сорбента и его состав. 
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Таблица 8. Состав магнитного сорбента. 

Элемент Масc. % Ат. % 

C  32.87 57.23 

O  17.79 23.25 

S  2.42 1.58 

Cl  1.73 1.02 

Fe  45.18 16.92 

Итого 99.99 100.00 

 

Содержание элементов в магнитном сорбенте (табл. 8) показывает, что 

атомное отношение O : Fe cоставляет 1.36 и близко к рассчитанному для Fe3O4 

(1.33). Наличие примесей серы и хлора объясняется их присутствием в  

исходных веществах. 

 

Глава 6. Получение композитных частиц оксидов 

6.1. Синтез оксидов металлов методом «мокрого сжигания» 

Целью этого раздела работы явилось получение тонкодисперсных 

оксидов некоторых металлов для последующего пиролитического покрытия 

их углеродной оболочкой. Синтез проводили известным методом «мокрого 

сжигания», предусматривающим взаимодействие нитратов металлов (Ох) с 

активными восстановителями [169]. В качестве восстановителя использовали 

глицин (Red, аминоуксусная кислота, NH2CH2COOH). Соотношения нитратов 

металлов и глицина (Red:Ox) меняли с целью выбора условий получения 

продуктов с наименьшим насыпным весом. 

Для приготовления оксидов брали навески нитратов различных металлов 

(ZrO(NO3)2, Y(NO3)3, Al(NO3)3, смеси нитратов) и восстановителя (глицин, 

NH2CH2COOH), растворяли в минимальном количестве дистиллированной 

воды и размешивали магнитной мешалкой. Затем слегка упаривали смесь в 
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течение 15 мин при 80 
о
С и помещали в нагретую  до 400 ̊С печь. Твердый 

продукт, получаемый после интенсивного упаривания раствора и 

воспламенения смеси, прокаливали на воздухе при 750 ̊C в течение 3 ч до 

выгорания углерода. Для определения плотности оксидов металлов измеряли 

насыпную плотность (массу и объем). Затем проводили измерения насыпной 

плотности и удельной поверхности получаемых оксидов. 

Результаты представлены в табл. 9 и на рис. 28–31. 

 

Таблица 9. Влияние соотношения реагентов на насыпную плотность 

получаемых оксидов. 

ZrO2 Y2O3 ZrO2-Y2O3 Al2O3 

Red:Ox ρ,кг/м
3
 Red:Ox ρ,кг/м

3
 Red:Ox ρ,кг/м

3
 Red:Ox ρ,кг/м

3
 

1.117 335.0 1.656 81.60 1.112 222.5 1.600 296.5 

1.802 171.1 4.140 75.30 1.416 201.6 4.800 331.5 

3.002 166.3 6.272 67.30 2.401 193.6 12.90 169.0 

3.275 135.2 7.666 58.00 2.574 189.4 16.10 92.20 

4.003 147.7 8.625 56.60 2.772 129.9 17.70 80.60 

4.504 159.7 11.49 42.25 3.003 154.3 19.40 74.10 

5.147 261.8 13.80 71.20 3.276 218.6 22.60 86.70 

6.551 295.8 17.25 68.33 4.004 313.0 24.20 110.2 

8.007 408.4 23.00 61.16 4.505 266.0 27.40 115.6 

9.008 417.0 27.60 77.56 5.149 423.8   

  34.50 97.33 6.006 413.8   

  46.00 110.4     
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Рис. 28. Зависимость насыпной плотности ZrO2 от соотношения глицина 

и ZrO(NO3)2·2H2O. 

 

 

Рис. 29. Зависимость насыпной плотности Y2O3 от соотношения глицина 

и Y(NO3)3·6H2O. 

 

 

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

0 2 4 6 8 10

Red:Ox 

Н
ас

ы
п

н
ая

 п
л

о
тн

о
ст

ь 
Z

rO
2
 к

г/
м

3
 

0

20

40

60

80

100

120

0 10 20 30 40 50

Red:Ox 

Н
ас

ы
п

н
ая

 п
л
о
н

то
ст

ь
  
Y

2
O

3
 к

г/
м

3
 



60 

 

 

Рис. 30. Зависимость насыпной плотности твердого раствора ZrO2–

Y2O3(6мол. %) от соотношения глицина и смеси нитратов 

[nZrO(NO3)2·2H2O+Y(NO3)3·6H2O]. 

 

 

Рис. 31. Зависимость насыпной плотности Al2O3 от соотношения глицина 

и Al(NO3)3·9H2O. 

 

Как видно из представленных результатов, наименьшая насыпная 

плотность в разных системах достигается при различных соотношениях 

реагентов и может колебаться от 42.2 (Y2O3) до 110 кг/м
3
 (твердый раствор). 
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Для последующих синтезов использовали оксиды и твердый раствор оксидов 

с наименьшей насыпной плотностью. В табл.10 приведены наименьшие 

значения насыпной плотности и величины удельной поверхности. 

 

Таблица 10. Удельная поверхность и насыпная  плотность полученных 

оксидов. 

Образец Red : Ox Плотность, кг/м
3
 Sуд , м

2
/г 

ZrO2 2.50 417.0 19 

Y2O3 1.67 42.25 47 

ZrO2@Y2O3 1.43 423.8 12 

Al2O3 2.80 115.6 41 

SiO2 – 326.0 14 

TiO2 – 1795 1 

MgO – 315.0 121 

 

Некоторые электронные микроснимки полученных образцов приведены 

на рис. 32–36. 

 

 

Рис. 32. Микроснимок частиц ZrO2. 
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Рис. 33. Текстура частиц ZrO2. 

 

 

Рис. 34. Микроснимок частиц Y2O3. 
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Рис. 35. Текстура частиц Y2O3. 

 

 

Рис. 36. Микроснимки частиц Al2O3. 

 

Кроме описанных выше оксидов использовали образцы SiO2, полученные 

пиролизом SiF4 в плазме,  имеющие форму наносфер и предоставленные 

одной из подмосковных компаний (описаны в разделе 2.1); а также порошки 

реактивного TiO2 (ТУ 6-09-3811-79). Текстура последних оказалась очень 

своеобразной (рис. 37–39). 
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Рис. 37. Микроснимок частиц TiO2. 

 

 

Рис. 38. Микроснимок частиц TiO2. 
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Рис. 39. Трубчатая текстура частиц TiO2. 

 

Возможность TiO2 формирования трубчатой структуры  известна, однако 

ее существование у реактивов, выпускаемых в промышленных масштабах, 

представляется необычной. 

 

6.2. Пиролиз метана на оксидах металлов 

С целью получения композитных электродов для использования при 

электросорбции порошкообразные оксиды, описанные выше, были покрыты 

пиролитическим углеродом. 

В случае SiO2 среднюю толщину полученных углеродных оболочек 

вычисляли по электронным микроснимкам после растворения кварцевых 

матриц в разбавленной фтористоводородной кислоте, а также по среднему 

диаметру частиц и увеличению массы при пиролизе. 

Влияние расхода газа на образование углеродной оболочки на частицах 

MgO показано на рис. 40. 
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Рис. 40. Влияние расхода метана на содержание пиролитического 

углерода на MgO (навеска MgO 0.25 г, температура  700 ˚ C, экспозиция в 

горячей зоне  40 мин). 

 

 

Рис. 41. Влияние расхода метана на содержание пиролитического 

углерода на TiO2 (навеска TiO2 0.25 г, температура  700 ˚C, длительность 

экспозиции в горячей зоне  40 мин). 

 

Видно, что прирост массы при больших расходах газа выходит на плато, 

что говорит о  замедлении реакции вследствие образования на частицах 

непроницаемой для газа углеродной оболочки. Подобная картина 
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наблюдалась при пиролизе на частицах TiO2 с той разницей, что 

относительное количество пиролитического углерода оказалось заметно 

меньше (рис. 41). 

Можно предположить, что TiO2 является более слабым катализатором 

пиролиза метана, чем MgO, или что удельная поверхность MgO (121 м
2
/г) 

значительно выше, чем TiO2  (1 м
2
/г). 

Примерно такую же картину можно увидеть в случае пиролиза на Y2O3, 

но прирост массы навески здесь выше, чем в случае TiO2 (рис. 42). 

 

 

 

Рис. 42. Влияние расхода метана на содержание пиролитического 

углерода на Y2O3 (навеска 0.25 г, температура 700 ˚C, длительность 

экспозиции в горячей зоне  40 мин). 

 

Температура пиролиза влияет на процессы также неоднозначно. Как 

видно из хода кривой на рис. 43, кажущаяся энергия активации реакции на 

MgO при температурах до ~600 
о
С невелика, в интервале 600–700 

о
С 

повышается до ~ 80 кДж/моль и затем падает до нуля. 
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Рис. 43. Влияние температуры на пиролиз метана на частицах MgO 

(навеска 0.25 г, расход СН4 333 мл/мин, длительность экспозиции 60 мин). 

 

Измерения прибыли массы MgO (рис. 44) и TiO2 (рис. 45) во времени в 

изотермических условиях показали, что реакции пиролиза идут с 

замедлением, а кривые выходят на плато. 

 

 

Рис. 44. Увеличение массы при пиролизе на MgO при 700 (1) и 800
о
С (2). 
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92 м
2
/г. Однако после растворения матриц MgO в разбавленной серной 

кислоте (3 моль/л) получили продукт с большой Sуд (1369 м
2
/г). 

 

 

Рис. 45. Увеличение массы при пиролизе на TiO2 при 700 (1) и 800 
о
С (2). 

 

 

Рис. 46. Увеличение массы при пиролизе на Y2O3 при 700 
о
С. 
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Рис. 47. Увеличение массы при пиролизе на Al2O3 при 700 
о
С. 

 

 

Рис. 48. Увеличение массы при пиролизе на ZrO2 при 700 
о
С. 
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температуры, расхода метана и длительности процесса позволяет 

регулировать увеличение массы в этом диапазоне. 

Результаты измерения электросопротивления полученных образцов 

приведены в табл. 11. 

 

Таблица 11. Результаты измерения электросопротивления порошко-образных 

оксидов с углеродным покрытием (Ом·см) при различных нагрузках. 

Образец 
Нагрузка, кг 

10 50 100 150 200 

С@ZrO2   1.22 0.82 0.77 0.71 0.76 

C@Y2O3 0.57 0.22 0.15 0.13 0.12 

C@Al2O3 2.97 1.91 1.64 1.67 1.76 

C@MgO 0.99 0.44 0.31 0.25 0.22 

C@TiO2 2.79 0.39 0.33 0.30 0.29 

 

Результаты измерений  показали, что на большинстве оксидов при 

пиролизе образуются покрытия с удовлетворительной электропроводностью. 

Несколько выпадает лишь покрытый углеродом Al2O3, сопротивление 

которого при всех значениях приложенного давления оказалось значительно 

выше, чем у других образцов, причем повышение нагрузки от 10 до 200 кг 

практически не снижало сопротивления. Во всех других случаях нагрузка 

более 100 кг также влияла на сопротивление слабо. 
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Глава 7. Получение углеродных наносфер и электросорбция NaCl 

7.1. Получение и исследование полых углеродных наносфер 

Полые углеродные микро- и наносферы могут применяться в катализе, 

электрокатализе, устройствах получения и аккумулирования энергии 

(солнечные батареи, литий-ионные и литий-серные аккумуляторы, 

суперконденсаторы), в качестве адсорбентов и оболочек лекарственных, 

магнитных или высокореакционноспособных веществ, для изготовления 

чувствительных элементов химических сенсоров. 

Одним из распространенных методов синтеза полых углеродных сфер 

является матричный метод с использованием сферических частиц кремнегеля 

(SiO2). Такие частицы с размерами в диапазоне 50–2000 нм после пионерской 

работы [170] и ее развития [171–177] чаще всего получают методом золь-гель. 

Кроме того, сферические наночастицы SiO2 синтезируют плазменным 

методом, причем их размер обычно заметно меньше выделяемых 

растворными методами [178, 179]. 

Матричный метод предполагает формирование на SiO2 углеродных 

оболочек и последующее растворение исходных частиц во 

фтористоводородной кислоте. Для нанесения оболочек используют несколько 

методов:  разложение и карбонизацию резорцинол-формальдегидной или 

меламин-формальдегидной смолы [180, 181], пиролиз и карбонизацию 

фталоцианина железа [182], полимерных прекурсоров [183, 184], глюкозы или 

моносахаридов в гидротермальных условиях с последующим  пиролизом [185, 

186], пиролиз углеводородов. Среди простейших углеводородов описан, в 

частности, пиролиз на частицах  SiO2 этилена [187, 188] и бензола [189]. 

В то же время наиболее простым и доступным источником углерода 

является метан в виде городского (бытового) газа. Матричный метод 

получения полых углеродных наночастиц шестиугольной формы путем 

пиролиза метана на MgO был описан ранее [190]. В нашей работе подобный 
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метод с применением метана и SiO2 использован для пиролитического синтеза 

полых углеродных сферических наночастиц. 

Пиролиз проводили с использованием городского (бытового) газа в 

трубчатом кварцевом реакторе, описанном ранее (рис. 7). Массу осадка 

определяли взвешиванием продукта до и после его выдерживания 3 ч на 

воздухе при 750–800 
о
С, среднюю толщину полученных углеродных оболочек 

вычисляли по электронным микроснимкам после растворения кварцевых 

матриц в фтористоводородной кислоте, а также по среднему диаметру частиц 

и увеличению массы при пиролизе. 

Исходные частицы SiO2 представляли собой правильные сферы с 

широким разбросом по диаметру (рис. 49)
3
. 

 

 

Рис. 49. Распределение сферических частиц  SiO2 по диаметру. 

 

Величина N характеризует число частиц определенного диаметра на 

микроснимках. 

Внешний вид сферических частиц SiO2 при трех различных степенях 

увеличения представлен на рис. 50–52. Из микроснимков видно, что исходные  

_______________ 
3 

Naing Min Tun, Rakov E.G. Pyrolytic synthesis of spherical carbon nanoshells // J. Research in 

Nanotechnol. 2014. V. 2014. P. 9. 
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частицы SiO2 имели строго сферическую форму, а средний  диаметр большей 

их части составлял 50–70 нм. Правда, диапазон размеров находился в более 

широких пределах, а диаметр отдельных частиц  составлял менее 10 нм и 

более  800 нм. 

 

Рис. 50. Исходные частицы SiO2. 

 

 

Рис. 51. Исходные частицы SiO2. 
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Рис. 52. Исходные частицы SiO2
4
.
  

 

Пиролиз СН4 проводили при 500–900 
о
С. Типичная зависимость увеличения 

массы  во времени при двух температурах показана на рис. 53, а влияние скорости  

подачи газа – на рис. 54
5
. 

 

Рис. 53. Увеличение массы при температурах пиролиза 800 (1) и           

700 
о
С (2). 
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Рис. 54
5
. Влияние скорости подачи газа на увеличение массы при 

температуре пиролиза 850 
о
С и длительности процесса 60 мин. 

 

Видно, что скорость реакции имеет тенденцию к замедлению, а 

кинетические кривые – к  выходу на плато. Увеличение скорости подачи газа 

выше 200–250 мл/мин сказывается на количестве осажденного углерода  (и, 

следовательно, скорости пиролиза) слабо. Максимальное увеличение массы 

при 850–900 
о
С достигало 72 масс. %. Такое поведение свидетельствует о 

каталитическом действии частиц SiO2, которое ослабевает по мере увеличения 

толщины слоя углеродного осадка на частицах. Способность керамических 

материалов оказывать каталитическое действие на пиролиз СН4 была 

отмечена ранее, например в работе [191], причем оно может быть сопоставимо 

с  каталитическим действием металлических Сu и Ni, довольно широко 

применяемых для пиролитического синтеза графена. Следует добавить, что 

пиролиз во время экспериментов протекал и на поверхности кварцевой трубы, 

служившей корпусом реактора. Выделяющийся  при этом Н2, как можно 

полагать, несколько замедлял реакцию на исследуемых образцах и влиял на 

получаемые результаты. 
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Поэтому кажущаяся энергия активации процесса (рис. 55)
6
 оказалась близкой 

к 100 кДж/моль, что ниже величин, приведенных в [191] (186 кДж/моль) и 

[192] (446 кДж/моль). 

Величина удельной поверхности частиц SiO2 до и после пиролиза 

оставалась в пределах 11–14 м
2
/г. Правда, это относится к пиролизу при 

наиболее высоких температурах. 

 

 

Рис. 55. Аррениусовская зависимость скорости пиролиза. 

 

 

Рис. 56. Частицы  SiO2, покрытые углеродными оболочками. 
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Результаты электронной микроскопии при трех различных увеличениях 

представлены на рис. (56–58)
7
. 

 

 

Рис. 57. Частицы  SiO2, покрытые углеродными оболочками. 

 

 

Рис. 58. Частицы  SiO2, покрытые углеродными оболочками. 

______________________ 

7
 См. Сноску 3. 
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По представленным микрофотографиям можно судить, что сферическая 

форма частиц сохранилась. Об этом же свидетельствуют микрофотографии 

полых углеродных сфер, полученных путем растворения  SiO2 в разбавленной 

фтористоводородной кислоте  и последующей сушке (рис. 59–61)
8
. 

 

 

Рис. 59. Полые сферические углеродные оболочки. 

 

 

 

 

 

 

 

____________________ 

8
 См. сноску 3. 
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Рис. 60. Полые сферические углеродные оболочки. 

 

 

Рис. 61. Полые сферические углеродные оболочки. 
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К сожалению, более четкого изображения строения оболочек получить не 

удалось. Тем не менее электронограмма, представленная на рис. 62
9
, 

свидетельствует о том, что оболочки построены из графитовых слоев. 

 

Рис. 62. Электронограмма полученных  графитовых оболочек. 

 

В табл. 12
9
 приведены рассчитанные величины толщины углеродных 

оболочек, полученных  пиролизом при различных температурах и допущении,  

что средний диаметр частиц SiO2 составляет 60 нм. Сравнение этих данных с 

рис. 61, на котором толщина оболочек равна 6–8 нм, показывает  близость 

рассчитанных и измеренных величин. 

 

 

 

 

 

_________________________ 

9
 См. сноску 3. 
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Таблица 12. Содержание углерода на частицах SiO2, полученных при 

различных температурах, и рассчитанная толщина углеродных оболочек. 

Темпера- 

тура,
о
С 

 

Длитель- 

ность, мин 

Содержание 

C, масс. % 

Толщина оболочки, нм, при  

диаметре частиц  SiO2, нм 

50 60 70 80 

550 60 5.0 0.5 0.6 0.7 0.8 

600 30
*
 7.5

*
 0.6 0.9 1.0 1.2 

600 60 10 0.8 1.2 1.4 1.6 

650 60 34 3.0 3.6 4.2 4.8 

700 60 47 3.5 4.2 4.9 5.6 

750 60 65 5.5 6.6 7.7 8.8 

800 60 72 5.6 6.7 7.8 8.9 

* Скорость газа 466 мл/мин, в остальных случаях 333 мл/мин. 

 

Отметим, что при такой и даже меньшей толщине оболочек сферические 

наночастицы оказались довольно прочными. Визуальное исследование 

примерно 50 электронных микроснимков показало, что лишь очень малая 

часть наносфер оказалась фрагментированной, несмотря на то, что матрицы 

SiO2 подвергались растворению при довольно активном перемешивании, а 

полученные углеродные наносферы – промывке водой и сушке. О сохранении 

сферической  формы наночастиц свидетельствуют рис. 59–61. 

Еще в 1959 г., за несколько десятилетий до открытия и синтеза графена, 

было показано, что тонкий углеродный осадок на поверхности SiO2 при 

пиролизе СН4 имеет структуру графита [193]. Полученные нами углеродные 

наносферы  также состоят из тонких графитовых (графеновых) частиц, о чем 

свидетельствует дифракционная картина на рис. 62. При этом, судя по 

величинам удельной поверхности Sуд, которые уменьшаются при росте 

температуры пиролиза, плотность оболочек с ростом температуры пиролиза 

увеличивается. Полученные при 600 
о
С углеродные наносферы имеют  Sуд 175 

м
2
/г и кажущуюся плотность 0.029 г/см

3
, а полученные при 850–900 

о
С – около 
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12–13 м
2
/г (что близко к Sуд SiO2) и более высокую плотность.  Тем не менее 

наносферы оказались легко проницаемыми растворителями. 

Зависимость электрической проводимости ρ наночастиц SiO2 с 

углеродной оболочкой имеет необычный  характер. У керамических частиц с 

углеродной оболочкой рост давления обычно приводит к уменьшению 

сопротивления, что было показано для С@ZrO2, С@Y2O3, С@MgO, С@Al2O3 

и С@TiO2 (Табл. 11). Измерения для частиц SiO2, покрытых оболочками,  и 

пустых оболочек оказались следующими (Табл. 13): 

 

Таблица 13. Результаты измерения электросопротивления частиц SiO2, 

покрытых  оболочками,  и пустых оболочек при различных нагрузках. 

Нагрузка, кг 10 50 100 150 200 

ρобол.на частицах, Ом·см 0.43 0.54 0.52 0.59 0.92 

ρобол.пустых, Ом·см 0.12 0.07 0.05 0.04 0.04 

 

Видно, что сопротивление пустых оболочек, как и следовало ожидать, с 

ростом давления падает, а оболочек на частицах SiO2 растет. Причину такого 

поведения оболочек на частицах SiO2 еще предстоит выяснить. 

Предположительно она связана с уменьшением площади контактов оболочек 

за счет отталкивания углерода от места контакта более твердых частиц SiO2 и 

образования на периферии области контакта рыхлого плохо 

электропроводного углеродного слоя. 

Полые углеродные сферы могут служить материалом электродов 

суперконденсаторов и устройств для электросорбции. Известно, что полые 

углеродные нановолокна оказались эффективнее обычных нановолокон как 

электроды [194]. Это предположительно может быть связано с участием в 

процессе не только внешней, но и внутренней поверхности. 
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7.2. Дисперсии углеродных наносфер 

Применение ТХ-100 позволяет получать электропроводные покрытия из 

углеродных наносфер, поскольку после нанесения дисперсии на подложку он  

может быть удален нагреванием до 220–300 
о
С [195] или тщательной 

промывкой ацетоном и этанолом. 

Для определения «растворимости» навеску углеродных наносфер массой 

5–60 мг вводили в определенный объем дистиллированной воды (обычно 20 

мл), содержащей 0.25–25.0 мг/мл ТХ-100, с помощью рожкового диспергатора 

УЗГ 13–0.1/22 (мощность 100 Вт, частота 22 кГц) подвергали ультразвуковой 

обработке в течение 2 и 10 мин, центрифугировали 15 мин при 2000 об./мин, 

отфильтровывали фугат на фторопластовом фильтре Sterlitech с порами 0.2 

мкм, осадок на фильтре промывали несколько раз этанолом и ацетоном для 

удаления ТХ-100 и определяли массу отмытого углеродного материала 

взвешиванием. Во избежание перегрева дисперсии озвучивание производили 

циклически по 20 с  перерывами  между циклами 2 мин. 

Отмечена зависимость величины S от концентрации ТХ-100, 

длительности озвучивания и отношения массы наносфер к объему раствора 

TX-100. Как видно из табл. 14, при условной концентрации наносфер  C
o

cф = 

1.25 мг/мл наиболее высокие значения S (~0.9 мг/мл) были достигнуты при 

концентрации ТХ-100 ~7 мг/мл, причем эти значения мало менялись с 

увеличением концентрации ТХ-100. 
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Таблица 14. «Растворимость» углеродных наносфер в присутствии ТХ-100 

при C
o

cф = 1.25 мг/мл 

Концентрация 

ТХ-100, мг/мл 

2 мин 10 мин 

S, мг/мл S, мг/мл 

0.5 0.175 0.675 

1.0 0.075 ‒ 

2.0 0.265 0.705 

4.0 0.420 ‒ 

6.0 0.216 0.940 

8.0 0.530 ‒ 

10 0.715 0.935 

15 0.950 0.905 

20 0.875 0.870 

25 0.840 ‒ 

 

Повышение  величины  C
o

cф вело к росту «растворимости». На  рис. 63 

представлена  зависимость   от C
o

cф при длительности озвучивания 10 мин. 

Как видно, она имеет сложный вид, что предположительно может быть 

связано с полидисперсным характером углеродных наносфер, диаметр 

которых составлял от 10 до 440 нм с наибольшей долей частиц диаметром 50–

70 нм и заметными количествами частиц диаметром 160–180 и 200–220 нм. 

Тем не менее в интервале величин C
o

cф до 1.2 (длительность озвучивания 2 

мин) или 1.5 мг/мл (длительность озвучивания 10 мин) зависимость линейна и 

выражается приближенным уравнением S = 0.8C
o

cф. Наибольшая 

«растворимость» составила около 1.8 мг/мл и была достигнута при C
o

cф = 2.5 

мг/мл и Е = 3000 Дж/мл. 
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Рис. 63. Зависимость «растворимости» полых углеродных наносфер от их 

условной начальной концентрации при длительности озвучивания 10 мин (1) 

и 2 мин (2) и концентрации ТХ-100 = 2 мг/мл. 

 

Поскольку измерений при более высоких значениях C
o

cф не было 

проведено, можно предположить, что при  их повышении «растворимость» 

наносфер достигнет более высоких величин. Однако очевидно, что 

морфологически различные углеродные наноматериалы в присутствии весьма 

активного ПАВ ведут себя по-разному, хотя имеют и общие черты поведения. 

 

7.3. Исследование электросорбции NaCl на углеродных наносферах 

Для исследования электросорбции был выбран один образец полученных 

углеродных микросфер с удельной поверхностью 175 м
2
/г. Общая масса 

микросфер в каждом электроде составляла 280 мг, межэлектродное 

электрическое напряжение при сорбции 2.0 В, расстояние между электродами 

– 2 см. Десорбцию осуществляли при перемене полярности электродов. 

Исходный раствор готовили с использованием дистиллированной воды. 

Измерения концентрации NaCl в растворе при электросорбции и десорбции 

проводили при температуре 26.5–27.7 
о
С. Для измерения электропроводности 

раствора использовал TDS-3 метр (ppm) (мг/л). 

0.0

0.4

0.8

1.2

1.6

2.0

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

S
, 
м

г/
м

л
 

С0
сф, мг/мл 

2 

1 



87 

 

Для проверки возможности использования полых углеродных наносфер 

для электросорбции и десорбции NaCl были  изготовлены и испытаны 

простейшие электроды. Наносферы помещали в чехлы из фильтровальной 

бумаги и скрепляли пластмассовыми рамками. Циркуляцию раствора 

осуществляли с помощью магнитной мешалки или перистальтического 

насоса. Результаты трёх экспериментов приведены на рис. 64 и 65. 

 

Рис. 64. Изменение концентрации NaCl в водном растворе при 

электросорбции и десорбции с механическим перемешиванием. 

 

 

Рис. 65. Изменение концентрации NaCl в водном растворе при 

электросорбции и десорбции с использованием перистальтического насоса 

при скорости подачи 75 мл/мин (1) и 15 мл/мин (2). 
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Как видно из полученных предварительных результатов, электросорбция 

на электродах использованной в работе конструкции протекала сравнительно 

медленно, а десорбция несколько быстрее.  Скорости сорбции и десорбции 

максимальны в начальные моменты, а затем замедлялись до нулевых. 

В то же время полная емкость катодов оказалась довольно высокой и 

составила 10 мг/г С при перемешивании мешалкой и 11 мг/г С при 

использовании перистальтического насоса. Различие в объемной скорости 

подачи раствора (15 или 75 мл/мин) не влияло на скорость сорбции. 

Полученные значения cоответствуют обычно достигаемым величинам 

при электросорбции NaCl на электродах из углеродных материалов (10 – 15 

мг/г), но в 2.6 раза меньше полученных в работе  [196] рекордных значений 

при использовании электродов из УНТ и графенов. 

 

Глава 8. Исследование электросорбции ГХЦ графенами 

Выбор для первичных исследований электросорбции такого элемента, 

как цирконий, определялся тем, что в водном растворе он образует 

олигомерные ионы и благодаря их относительно большой молекулярной 

может с большей точностью определяться аналитическими методами. 

В работе использовали гидроксихлорид циркония (ГХЦ) квалификации 

хч (ТУ 6-09-3677-76). Образцы графена были получены пиролизом CH4 на 

пластинчатых кристаллах MgO при температуре 900 
о
С и длительности 15 

мин. по методу, описанному в статье [190]. По данным просвечивающей 

электронной микроскопии (микроскоп JEM 100 C, 80 кВ) размер графена 

составлял  10–30 нм. 

Использовалась дистиллированная вода, полученная из лабораторного 

дистиллятора, а также дистиллированная вода двойной очистки,  

произведенная по технологии двухступенчатого обратного осмоса. Качество 

воды двойной очистки соответствовало ГОСТ 6709-72. 
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Для количественного определения содержания циркония в растворе  

были использованы гравиметрический метод, амперометрическое титрование 

и измерение pH раствора. Гидроксид циркония осаждали аммиаком, 

высушивали, прокаливали во взвешенных тиглях и взвешивали. 

Амперометрическое титрование проводили с предварительным 

удалением кислорода путем продувки в течение 10 мин азотом. К 5 – 10 мл 

раствора, содержащего 0.02 – 0.10 моля Zr, добавляли 1 мл 1 %-ного раствора 

желатина и разбавленную H2SO4 (1:10), доводя объем до 50 мл, и титровали 

раствором купферона (0.05–0.10 М) при –0.84 В. 

Для проведения экспериментов была собрана электрохимическая ячейка 

с двумя электродами, схема которой показана на рис. 66. 

 

 

Рис. 66. Схема ячейки для электросорбции. 

 

Схема электрода с графеном показана на рис. 67. 
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Рис. 67. Схема электрода для электросорбции: 1 – электроподвод из 

углеродного волокна; 2 – слой графена; 3 – фторопластовая изоляция. 

 

Для изготовления электродов был использован графен с Sуд = 938 м
2
/г. 

Каждый электрод содержал 600 мг графена, диаметр электрода D = 3.0 см, 

толщина h = 0.5 см. Разность потенциалов между электродами создавалась с 

помощью системы из пальчиковых батареек Duracell AA с номинальным 

напряжением 1.5 В (реальное напряжение составляло 1.42 – 1.47 В). 

Для проведения электросорбции использовали раствор  ГХЦ с 

концентрациями 1.8–5.0 мг Zr/мл. В ходе эксперимента для 

гравиметрического анализа отбирали аликвоты раствора и анализировали его 

концентрацию путем осаждения гидроксида Zr, прокаливания его до ZrO2 и 

взвешивания на аналитических весах. 

Результаты экспериментов при начальном напряжении 1.47 В, 

расстоянии между электродами 2 см и начальной концентрации ГХЦ 2.0 г/л 

представлены на рис. 68. 
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Рис. 68. Сорбция на одной паре электродов и двух параллельно 

соединенных пальчиковых элементов питания, сорбция (1) и десорбция (2). 

 

Максимально достигнутая  емкость составила 0.10 г ZrO2 на 1 г графена. 

 

 

Рис. 69. Сорбция на двух парах электродов и четырех параллельно 

соединенных пальчиковых элементов питания (по две на каждую пару 

электродов), сорбция (1) и десорбция (2). 
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Из рис.69 видно, что при начальном напряжении 1.47 В, расстоянии 

между электродами 2 см, объеме раствора 1.1 л и начальной концентрации 

ГХЦ 0.32 г Zr /л максимальная емкость 0.096 г ZrO2 на 1 г графена. 

Сводка проведенных экспериментов приведена в табл. 15.  

Таблица 15. Сорбционная ёмкость графена 

Количество параллельно 

подключенных 

элементов питания в 

расчете на электрод 

Сорбционная 

ёмкость, мг ZrO2 

/г графена 

Сорбционная 

ёмкость, мг Zr/г 

графена 

2 47.56 35.20 

2 48.86 36.16 

3 60.53 44.80 

3 68.31 50.56 

 

 

Видно, что повышение количества элементов питания увеличивает 

достигаемую емкость электродов. 

На рис. 70 и 71 показано, как меняется заряд электродов при 

электросорбции. Измерения проведены с помощью Mastertech M 10115 B, 

работающего в режиме вольтметра. 

 

 

Рис. 70. Накопление заряда электродами (0.6 г графена на электрод, 

начальная концентрация соли 2.0 г/л, расстояние между электродами 2 см). 
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Как видно из этих рисунков, увеличение массы электрода примерно 

пропорционально увеличивает величину накопленного заряда. 

 

 

Рис. 71. Накопление заряда электродами (0.3 г графена на электрод, 

начальная концентрация соли 2.0 г/л, расстояние между электродами 2 см). 

 

При проведении исследований было установлено важное значение 

чистоты воды, используемой для приготовления раствора соли циркония (рис. 

72). 

Эти измерения, проведенные с помощью pH-метра Milwaukee pH-55 

фирмы Martini, показали, что дистиллированная вода, получаемая в 

лабораторном дистилляторе, содержит некоторое количество растворенных 

примесей и отличается от приобретенной в магазине реактивов воды, 

соответствующей ГОСТ 6709-72. Поэтому значительно более быстрый метод 

определения характеристик электросорбционной системы с помощью 

измерения рН мог использоваться только при условии применения растворов, 

приготовленных на особо чистой воде, и основной массив измерений был 

выполнен путем осаждения гидроксида циркония и его прокаливания. 
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Рис. 72. Влияние качества раствора на величину рН; бидистилированная 

вода (1) и дистилированная вода (2). 

 

Весьма большая часть измерений, проведенных в начале работы с 

использованием недостаточно чистой воды, не показала сорбции циркония и 

была исключена из рассмотрения. 

Тем не менее полученные в этом разделе исследований результаты с 

электродами, изготовленными полукустарным способом, подтвердили 

возможность проведения электросорбционного концентрирования и очистки 

растворов графенами. 

Следует отметить особенность поведения растворов ГХЦ: медленное 

изменение величины растворимости (раздел 4.1), что не позволяет считать 

данные по растворимости равновесными. 
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Обсуждение результатов 

Впервые изученные зависимости «растворимости» нескольких образцов 

ОГ от величины рН оказались в чем-то похожими и в чем-то отличными от 

аналогичных зависимостей для окисленных УНВ и УНТ [130]. 

Сходство состоит в том, что «растворимость» всех углеродных 

наночастиц в области низких величин рН близка к нулевой, а различие – в 

том, что в системах с УНВ и УНТ она в интервале рН около 1.0–2.0 резко 

повышается до максимальных значений, а в системах с ОГ повышается 

плавно и максимальных значений достигает лишь при рН 8–9. 

Вероятные причины этих различий были высказаны в разделе 3 и связаны 

с образованием водородных связей между карбоксильными группами и 

разным характером распределения этих групп  на поверхности окисленных 

УНТ и на поверхности ОГ. Карбоксильные группы на УНТ расположены на 

кромках, суммарная площадь которых очень мала по сравнению с площадью 

боковой поверхности, поэтому концентрация групп невелика и разрушение 

водородных связей между группами происходит при незначительном 

повышении кислотности. В случае ОГ относительная концентрация 

карбоксильных групп значительно выше, поэтому для разрыва водородных 

связей требуется больше кислоты. 

Необычное поведение водных растворов гидроксихлорида циркония 

(ГХЦ) (медленное повышение величины рН при выдерживании) ранее не 

было зарегистрировано в течение длительного времени. Изменения структуры  

ГХЦ при выдерживании растворов в течение 8 сут. были отмечены в работе 

[197] и связаны с агрегированием комплексных ионов.   

Полная статическая емкость (ПОЕ) распространенных катионобменных 

смол по [198]  составляет 1.35–2.20 мг-экв/г (до 50.6 мг/г по Na
+
, 26.4 мг/г по 

Mg
2+

 и до 40.9 мг/г по Fe
3+

) , анионообменных смол по [199] – до 3–4 ммоль/г 

(до 140 мг/г по Cl
– 

, 248 мг/г по NO3
–
 и 192 мг/г по SO4

2–
). Значения 

cорбционной емкости ОГ по ионам Fe
3+

 значительно превышают емкость 
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синтетических ионообменных смол. При сорбции Fe
3+

 катионитом ПОЕ 

составляет около 41 мг/г, а достигнутые на ОГ значения – более 3 г/г (в 75 раз 

больше). 

Преимущества ОГ перед синтетическими ионообменными смолами 

определяются его низкой молекулярной массой, нанометрическими 

размерами и высокой плотностью активных сорбционных групп. 

При этом нет необходимости вводить ОГ в полимерную или 

неорганическую матрицу. Проблема разделения фаз сорбента и раствора 

может быть решена путем создания на основе ОГ магнитного сорбента с 

наночастицами Fe3O4, как это было сделано в нашей и других работах. 

Правда, в дальнейшем необходимо изучить устойчивость такого сорбента в 

водных растворах с различным значением величины рН. 

Ионообменная сорбция ГХЦ на ОГ не протекает, как можно 

предположить, из-за окружения в растворе того и иного вещества 

разноименными ионами H
+ 

и Сl
 - 

, которые не взаимодействуют друг с другом 

из-за высокой константы диссоциации  HCl.  

Помимо исследований и разработки ионообменной сорбции на ОГ 

развивается сравнительно новое направление – электросорбция на УНТ и 

графенах. Этот процесс не требует затрат химических реагентов и, 

следовательно, является безотходным. Для создания электродов можно 

использовать графеновые оболочки на частицах различных неорганических 

веществ, полые графеновые частицы, а также порошкообразные графены. В 

работе наибольшее внимание было уделено получению, исследованию и 

испытанию двух последних. 

Как показали результаты первичных исследований, емкость графеновых 

оболочек по NaCl оказалась на том же уровне, что и при электросорбции на 

других углеродных материалах. 
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Более сложным  и чувствительным к различным свойствам исходных 

водных растворов оказался процесс электросорбции ГХЦ, который в 

диссертационной работе был изучен впервые. 

Можно констатировать, что при усовершенствовании процесса 

(например, при улучшении гидродинамических условий обтекания электродов 

раствором, организации циклического контактирования, использовании 

множества электродов) основные показатели процессов – ПОЕ и 

динамическая емкость – могут быть повышены, а скорость сорбции 

увеличена. Поэтому применение графенов может иметь определенные 

перспективы и для электросорбционной очистки и концентрирования 

технологических растворов различного состава. 
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Выводы 

1. Изучена «растворимость» (диспергируемость в воде) оксидов графена 

и показано, что она зависит от степени окисления и плавно повышается от 

близких к нулевой при рН ~ 1 до величин, достигающих для наиболее 

окисленных образцов 11–15  мг/мл при рН 8–9. 

2. При длительности контактирования 120 мин изучено взаимодействие 

гидроксихлорида циркония  с  оксидом графена в растворе и показано, что 

состав продуктов, выделяемых при подкислении, зависит от концентрации Zr, 

«растворимости» оксида графена, соотношения реагентов. Наиболее высокие 

значения содержания ZrO2 в смеси составили 10–16 г/г ОГ. 

3. При длительности контактирования 60 мин изучена ионообменная 

сорбция Fe
3+

 на оксиде графена. Установлено, что она может достигать в 

расчете на Fe2O3 2.5 г/г сорбента. Одновременной сорбцией солей Fe
2+

 и Fe
3+

 

на оксиде графена, последующей сушкой и восстановлением в токе метана 

при 350 
о
С получен магнитный сорбент, содержащий ~63 масс. % Fe3O4. 

4. Методом «мокрого сжигания» с использованием нитратов Zr, Y, Al и 

глицина и подбором массового отношения реагентов получены оксиды с 

низкой насыпной плотностью. Эти оксиды, а также TiO2, MgO и  другие 

вещества были использованы в качестве матриц для синтеза композитных 

частиц с углеродной оболочкой путем пиролиза СН4 при 700–800 
о
С. 

Показано, что нарастание оболочки замедляется во времени, а полученные 

уплотнением под давлением материалы являются хорошо электропроводными 

и могут служить материалами электродов. 

5. Пиролизом СН4 на сферических частицах SiO2 со средним диаметром 

50–70 нм при температурах 500–900 
о
С с последующим растворением SiO2 

получены полые наносферические графеновые оболочки с толщиной стенок 

до 6–8 нм, низкой насыпной плотностью и высокой электропроводностью. 

6. В присутсвии ПАВ TritonX-100 с помощью УЗ-обработки получены 

водные дисперсии неокисленного графена, имеющего форму сферических 
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оболочек. Найдено, что «растворимость» оболочек зависит от их условной 

начальной концентрации, концентрации ПАВ и длительности УЗ-обработки и 

при концентрации ПАВ 2 мг/мл, концентрации наносфер 2.5 мг/мл и 

длительности обработки 10 мин может достигать 1.8 мг/мл. 

7. Из водных растворов NaCl проведены пробные эксперименты по 

электросорбции ионов Na
+
 на электродах из углеродных наносферических 

оболочек и показано, что емкость достигает 10–11 мг/г С. 

8. Изучена электросорбция комплексных ионов Zr из водных растворов 

гидроксихлорида циркония с концентрацией 1.8–5.0 мг Zr/мл на электродах из 

графенов и показано, что максимально достигнутая емкость составила 50.56 

мг Zr/г С. 
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