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Введение
Процессы окисления кислородом [1—3] и перок-

сидом водорода [1, 4—6] активно применяются в ря-

де стран для очистки сточных вод от устойчивых к 

биологической очистке экотоксикантов. Использо-

вание катализаторов позволяет снизить температуру 
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проведения указанных процессов, давление кисло-

рода и увеличить их скорости. Предложен ряд ката-

лизаторов на основе как оксидных, так и углерод-

ных носителей и переходных металлов (Ru, Pt, Pd, 

Fe, Cu, Mn) в качестве активных компонентов [1—4, 

6]. Тем не менее, до сих пор проблемны стабильность 

таких катализаторов, особенно неплатиновой груп-

пы, и высокая стоимость катализаторов на основе 

благородных металлов. Наиболее перспективный 

подход к решению этих проблем — разработка для 

указанных процессов углеродных катализаторов, не 

содержащих металлы [3, 7—10]. Поэтому значителен 

интерес к детальному изучению основных причин 

и факторов, определяющих каталитическую актив-

ность углеродных материалов в жидкофазном окис-

лении.

Как правило, активность углеродных материа-

лов в окислительно-восстановительных превраще-
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ниях связывают с состоянием хемосорбированного 

на углероде кислорода. Для придания углеродным 

материалам активности их поверхность обычно мо-

дифицируют предварительным окислением. Хими-

ческими и физическими методами было установлено 

наличие на поверхности окисленных углеродных ма-

териалов функциональных групп разной природы — 

карбоксильных, фенольных, спиртовых, гидрок-

сильных, карбонильных, хинонных, пероксидных. 

Однако сведений о влиянии тех или иных групп на 

каталитические свойства углеродных материалов в 

жидкофазном окислении немного [7, 9—11].

Наиболее распространенные окислители, позво-

ляющие модифицировать поверхность углеродных 

материалов: азотная кислота, пероксид водорода, кис-

лород, гипохлорит натрия и персульфат аммония. Мо-

дификации подвергалась поверхность самых разных 

углеродных материалов — активированных углей, 

саж, графита, алмазов [12—15]. Тем не менее, вопрос 

об общих закономерностях в формировании поверх-

ности окисленных углеродных материалов остается 

открытым. В частности, необходимо знание основных 

факторов, ответственных за придание окисленным 

углеродным материалам свойств активных катализа-

торов, что позволило бы оптимизировать способ по-

лучения окисленных углеродных катализаторов.

Для анализа влияния кислородсодержащих фун-

кциональных групп на поверхности углерода на 

каталитическую активность углеродных материа-

лов в процессах жидкофазного окисления в качес-

тве модельного углеродного материала был выбран 

коммерческий синтетический графитоподобный 

углеродный материал «Сибунит—4» [16]. Сибуниты, 

благодаря достаточно развитой поверхности — хо-

рошие адсорбенты, а вследствие высокой прочности 

и мезопористости — весьма подходящие катализа-

торы жидкофазного окисления. 

Целью работы было получение с использованием 

разных методик и условий окисления образцов си-

бунита, отличающихся не только концентрацией, но 

и природой кислородсодержащих групп на поверх-

ности. Химическое состояние поверхности окис-

ленного сибунита исследовалось комплексом мето-

дов, позволяющих получить достаточно подробную 

информацию о количестве и природе формирую-

щихся поверхностных функциональных групп.

Экспериментальная часть

В работе использовали реактивы «ЧДА» (Н2О2, 

HNO3, NaOH, HCl, Na2CO3, NaHCO3, NaNO3, 

C2H5ONa) и «ХЧ» (NaOCl), для приготовления всех 

растворов применяли воду, очищенную на установ-

ке «Milli-Q» («Millipore», Франция). 

Окисленные углеродные образцы готовили из 

коммерческого мезопористого углеродного матери-

ала «Cибунит-4» (S4) (табл. 1). Исходный материал 

промывали в кипящей воде несколько раз, сушили 

в токе аргона при 160 °C и измельчали. В работе ис-

пользовали фракцию dч = 0,25÷0,50 мм.

Образцы S4-N110 и S4-N90 получали по методи-

кам из [17], окисляя S4 азотной кислотой, разбав-

ленной водой в соотношении 1:1 при 110 °С — темпе-

ратуре кипения (1 ч) и в соотношении 1:2 при 90 °С 

(2 ч). Синтез образцов S4-Cl3.5 и S4-Cl0.3 проводи-

ли, соответственно, 3,5-ч и 0,3-ч окислением гипо-

Таблица 1
Текстурные характеристики окисленных углеродных образцов и результаты исследования 
химического состава их поверхности методом РФЭС

Образец SБЭT, м
2/г Vпор, мм3/г <d>пор, нм Vмикропор, мм3/г Vмезопор, мм3/г C, ат.% O, ат.% N, ат.% O/C

S4 379 630 6,6 – – 98,1±2,0 1,9±0,1 Не идент. 0,019

S4-О1 327 420 5,2 1,6 310 96,4±1,9 3,6±0,2 То же 0,037

S4-О20 348 440 5,1 3,9 330 95,4±1,9 4,6±0,2 –"– 0,048

S4-Н0.5 308 390 5,0 0,8 270 96,6±1,9 3,4±0,2 –"– 0,036

S4-Н 358 510 5,8 0 390 96,5±1,9 3,5±0,2 –"– 0,037

S4-Cl0.3 268 370 5,5 7,7 250 94,3±1,9 5,8±0,3 –"– 0,061

S4-Cl3.5 224 430 7,7 8,5 340 93,6±1,9 6,3±0,3 –"– 0,067

S4-N90 340 510 6,0 8,8 370 93,2±1,9 6,3±0,3 0,53±0,03 0,067

S4-N110 250 410 6,6 14,7 310 93,0±1,9 6,2±0,3 0,83±0,04 0,066
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хлоритом натрия (0,54 М) при комнатной температу-

ре [18, 19]. Реакцию останавливали в обоих случаях 

1M соляной кислотой. Образцы, окисленные HNO3 

и NaOCl, многократно промывали водой до pH = 5 и 

сушили при 160 °С в токе аргона. Окисление S4 перок-

сидом водорода [12] проводили при следующих усло-

виях: 11М H2O2, 25 °С, время реакции 30 мин (образец 

S4-Н0.5) или же 2 сут. до полного разложения пе-

роксида водорода (образец S4-Н). Для окисления 

кислородом образцов S4 использовали следующие 

газовые смеси: 1 об.% О2 в Ar в отсутствие паров во-

ды (3 ч при 400 °С, образец S4-О1), 20 об.% О2 в N2 

в присутствии паров воды (газовая смесь пропуска-

лась через сатуратор при 90 °С, окисление вели 4 ч 

при 450 °С, образец S4-О20).

Текстурные характеристики образцов исследо-

вали по изотермам адсорбции N2 при 77 К, кото-

рые измеряли на установке «ASAP-2400» фирмы 

«Micromeritics» (США); предварительно образцы 

тренировали в вакууме при 150 °С (см. табл. 1).

Кислотно-основное титрование окисленных 

образцов проводили основаниями разной силы: 

C2H5ONa (в этаноле), NaOH, Na2CO3, NaHCO3 по ме-

тодике [7, 13, 17] с помощью автотитратора «АТП-02» 

(«Аквилон», Россия). При расчете количества кис-

лородсодержащих групп на поверхности образцов 

принимали, что этилатом натрия титруются карбо-

нильные, фенольные, лактонные и карбоксильные 

группы; гидроксидом натрия — фенольные, лактон-

ные и карбоксильные группы; карбонатом натрия — 

лактонные и карбоксильные; бикарбонатом натрия 

- только карбоксильные группы (табл. 2). Все измере-

ния проводили в трех параллельных опытах, резуль-

тат которых усредняли, разница в определении объ-

емов титрантов при титровании не превышала 1 %.

Для определения рН суспензии углеродных об-

разцов в воде навеску образца (0,5 г) помещали в во-

ду (10 мл), отдутую аргоном 5—10 мин; во избежание 

растворения СО2 после отдувки сосуд герметично 

закрывали; суспензию перемешивали на шейкере; 

рН измеряли через 20, 27, 44 и 94 ч, последнее значе-

ние принимали как рН суспензии в состоянии рав-

новесия.

Величину рН точки нулевого заряда углерод-

ных образцов определяли по методике из [20]. На-

веску углеродного образца (0, 2, 5, 10, 15, 20 или 25 

г/л) помещали в 10 мл продутого аргоном 0,01-М 

раствора нитрата натрия, рН которого был доведен 

до 3,5 и 9,5 добавлением 0,1М растворов HNO3 и 

NaOH соответственно. Реакционный сосуд плотно 

закрывали, суспензию перемешивали на шейкере 

в течение суток. Измеряли рН суспензии и строили 

зависимость полученного рН от концентрации об-

разца, как показано на рис. 1. Зависимость конеч-

ного рН от навески образца представляют кривые, 

асимптотически приближающиеся к рН ТНЗ (рис. 1). 

При использовании такого метода важно подобрать 

правильное начальное значение рН раствора: чем 

оно ближе к рН ТНЗ, тем меньшая концентрация 

углеродного материала необходима для достижения 

Таблица 2
Концентрации поверхностных кислородсодержащих групп, определенных методом кислотно-основного 
титрования основаниями разной силы, pH суспензии и рН точки нулевого заряда (ТНЗ) поверхности

Параметры Концентрация S4 S4-O1 S4-O20 S4-H0.5 S4-H S4-Cl0.3 S4-Cl3.5 S4-N90 S4-N110

Общее кол-во 
групп

ммоль/г
мкмоль/м2

0,10
0,26

0,10
0,31

0,36
1,03

0,19
0,62

0,22
0,61

0,42
1,57

0,65
2,90

0,58
1,71

0,77
3,08

Карбоксильные 
группы

ммоль/г
мкмоль/м2

0
0

0
0

0,06
0,16

0,20
0,06

0,2
0,5

0,19
0,71

0,28
1,25

0,15
0,44

0,27
1,08

Лактонные 
группы

ммоль/г
мкмоль/м2

0
0

0
0

0,04
0,10

0,01
0,02

0
0

0,07
0,26

0,10
0,45

0,07
0,21

0,16
0,64

Фенольные 
группы

ммоль/г
мкмоль/м2

0,04
0,09

0,05
0,14

0,12
0,34

0,10
0,31

0,10
0,28

0,15
0,56

0,15
0,67

0,10
0,29

0,22
0,88

Карбонильные 
группы

ммоль/г
мкмоль/м2

0,07
0,19

0,05
0,14

0,15
0,43

0,07
0,23

0,10
0,28

0,01
0,04

0,12
0,54

0,26
0,76

0,12
0,48

pH суспензии  ............................ 9,4 8,4 6,1 6,0 6,6 4,0 4,8 4,2 4,0

рН ТНЗ  ..................................... 9,5 9,4 5,5 6,8 7,1 3,6 3,8 3,4 3,2
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равновесного результата. Однако для охвата всего 

возможного диапазона рН для окисленных углей, 

нами были выбраны два крайних значения рН =

= 3,5 и 9,5 [7, 21, 22]. Поэтому для образцов, рН ТНЗ 

которых было далеко как от 3,5, так и от 9,5, точные 

значения рН ТНЗ получить не удавалось. В этих слу-

чаях вычислялось оценочное значение рН точки ну-

левого заряда как среднее между конечными точка-

ми верхней и нижней кривых (см. рис. 1).

Рентгенофотоэлектроннные спектры были по-

лучены на спектрометре РФЭС AXIS Ultra DLD 

(Kratos analytical), источник излучения — Al—Kα-

линия с энергией 1486,6 эВ. Атомные концентрации 

были рассчитаны из интегральной интенсивности 

фотоэлектронных сигналов и факторов чувстви-

тельности по отдельным элементам.

Результаты и обсуждение

Текстурные свойства окисленных образцов S4 

были исследованы методом низкотемпературной 

адсорбции азота. В результате окислительной обра-

ботки для всех образцов наблюдается уменьшение 

удельной площади поверхности (SБЭТ). Наибольшие 

изменения SБЭТ наблюдались при использовании 

наиболее сильных окислителей — гипохлорита на-

трия и азотной кислоты. Так, для образцов S4-N110, 

S4-Cl3.5 и S4-Cl0.3 удельная площадь поверхности 

уменьшилась на 30—40 %, по отношению к неокис-

ленному S4, тогда как для образца S4-N90 умень-

шение SБЭТ составляет всего 10 %. Можно полагать, 

что факторами, влияющими на удельную площадь 

поверхности образцов при их обработке HNO3 и 

NaOCl, являются концентрация окислителя и тем-

пература, но не время обработки. Площадь удельной 

поверхности образцов, обработанных пероксидом 

водорода и кислородсодержащими смесями, умень-

шилась менее чем на 20 % (для S4-H0.5 — на 19 %). 

Обнаруженные изменения, по-видимому, являются 

следствием «схлопывания» мезопор сибунита в ре-

зультате разрушения перегородок между ними в хо-

де окислительной обработки.

Общий объем и средний диаметр пор всех окис-

ленных образцов оказался также меньше, чем у ис-

ходного образца S4. Исключение составил лишь 

образец S4-Cl3.5, средний диаметр пор которого 

увеличился. Кроме того, зафиксировано увеличение 

объема микропор окисленных образцов по сравне-

нию с исходным S4, наиболее заметное для образ-

цов, окисленных азотной кислотой и гипохлоритом 

натрия. При этом даже для образца с наиболее раз-

витой микропористой структурой S4-N110 объем 

микропор не превышает 3—4 % от общего объема 

пор, что позволяет говорить о преимущественно ме-

зопористых углеродных катализаторах.

Для исследования химического состава поверх-

ности окисленных образцов использован метод 

Рис. 1. Метод определения рН точки нулевого заряда 
на примере образцов «Сибунит 4», окисленных: 
сухим воздухом (S4-O1), пероксидом водорода (S4-H0.5) 
и азотной кислотой (S4-N110) 
Начальный рН: ▲ – 3,5;  – 9,5

Рис. 2. Сравнение рН точки нулевого заряда (рН ТНЗ), 
рН суспензии углеродных образцов и с концентрации 
поверхностных кислородсодержащих групп окисленных 
углеродных образцов

 – рН суспензии,  – рН ТНЗ
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рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 

(РФЭС). Было показано, что в процессе обработки 

окислителями поверхность сибунита модифициру-

ется. При этом концентрация кислорода на поверх-

ности уменьшается в ряду:  ≈  ≈  >

>  >  >  ≈  ≈  > . 

Соотношение концентраций поверхностных 

атомов кислорода и углерода, оцененное для образ-

цов, окисленных азотной кислотой и гипохлори-

том натрия, более чем в три раза превосходит ана-

логичное для исходного образца (S4); у образцов, 

обработанных пероксидом водорода и кислородом, 

это соотношение выше, чем у образца S4 примерно 

вдвое. 

В спектрах образцов, окисленных HNO3, наблю-

даются рефлексы при 404—407 эВ, что может быть 

связано с необратимой адсорбцией нитрат-ионов на 

поверхности окисленного углерода, так как энергия 

связи азота, входящего в состав нитрогруппы, со-

ставляет 405—406 эВ [23, 24]. В спектрах образцов, 

окисленных NaClО, наблюдаются слабые сигналы 

при 199—202 эВ (отношение сигнал/шум ~ 1,5/1), 

свидетельствуя о присутствии в составе образцов 

хлора в следовых количествах.

Информация о количестве и природе функцио-

нальных групп на поверхности окисленных образ-

цов была получена методом кислотно-основного 

титрования основаниями разной силы. Обнаруже-

но, что суммарная удельная концентрация кислот-

ных групп на поверхности углеродных материа-

лов уменьшается в ряду: S4-N110 (0,77 ммоль/г) >

> S4-Cl3.5 (0,65 ммоль/г) > S4-N90 (0,58 ммоль/г) >

> S4-Cl0.3 (0,42 ммоль/г) > S4-О20 (0,36 ммоль/г) >

> S4-Н (0,22 ммоль/г) > S4-Н0.5 (0,19 ммоль/г) > 

> S4-O1 (0,10 ммоль/г) ≈ S4 (0,10 ммоль/г). 

Эти результаты коррелируют, хотя и неполно-

стью, с результатами, полученными РФЭС. Так, ря-

ды изменения концентраций поверхностных групп 

при исследовании окисленных образцов методами 

РФЭС и кислотно-основного титрования практи-

чески одинаковы, а относительные концентрации 

детектируемого кислорода заметно отличаются. 

Например, наиболее сильно окисленные образцы 

S4-N110, S4-N90 и S4-Cl3.5 содержат, по результатам 

титрования в 7,7, 5,8 и 6,5 раз больше кислородсо-

держащих групп на поверхности, чем исходный об-

разец S4.

Метод титрования основаниями разной силы 

дает возможность определить концентрации функ-

циональных групп с разной силой кислотности 

(карбонильные, фенольные, лактонные и карбок-

сильные). Отметим, что высокие концентрации 

карбоксильных и лактонных групп обнаружены 

только на поверхности образцов, окисленных HNO3 

и NaClО. Фенольные и карбонильные группы в той 

или иной степени присутствуют на поверхности 

всех образцов, в том числе и исходного S4. Исклю-

чение составляет образец S4-Cl0.3, который почти 

не содержит карбонильных групп. Окисление сухой 

газовой смесью, содержащей 1 % кислорода, не при-

вело к дополнительному формированию кислотных 

групп на поверхности сибунита.

Величина рН точки нулевого заряда дает интег-

ральную информацию о химии поверхности сус-

пендированных в водных растворах дисперсных 

материалов, поскольку в формирование этого па-

раметра вносят вклад все имеющиеся на поверхнос-

ти функциональные группы, как кислотные, так и 

основные. Кроме того, знание рН ТНЗ позволяет 

прогнозировать возможное поведении углеродных 

материалов в химических реакциях с заряженными 

частицами [25, 26]. Это может быть полезно как при 

разработке методик приготовления катализаторов 

на основе углеродных материалов [26], так и при 

интерпретации результатов исследования катали-

тических реакций в присутствии углеродных мате-

риалов в водных растворах.

Известны методы определения точки нулевого 

заряда поверхности дисперсных материалов: элек-

трохимические, основанные на определении зави-

симости электрокинетического потенциала от рН 

суспензии образца (изоэлектрическая точка) [27], 

и химические, к которым относятся несколько ва-

риантов кислотно-основного титрования [27, 28], 

«масс-титрование» (mass titration) [20, 21, 30], рН су-

спензии [22], и так называемый метод «рН дрейфа» 

(pH drift) [31]. В данной работе использовался метод 

«масс-титрования».

В качестве более простого экспрессного метода по-

лучения интегральной информации о природе повер-

хностных кислородсодержащих комплексов и заряде 

поверхности дисперсных углеродных материалов мы 

измеряли рН суспензии углеродного материала в воде. 

Этот метод, нередко в сочетании с другими методами, 

используется многими авторами для исследования 

химии поверхности суспендированных в воде ката-

лизаторов и адсорбентов [22, 32]. 

На рис. 2 приведены результаты, полученные 

указанными методами, в сравнении с результатами 

кислотно-основного титрования основаниями раз-
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ной силы. Наибольшие значения рН ТНЗ (9,5 и 9,4) 

и рН суспензии (9,4 и 8,4) определены для исходного 

S4 и наименее окисленного образца S4-O1. Образцы, 

окисленные пероксидом водорода и влажным воз-

духом, имеют близкие значения: рН ТНЗ (5,5—7,1) 

и рН суспензии (6,0—6,6). У образцов, окисленных 

гипохлоритом натрия и азотной кислотой наблю-

даются низкие значения: рН ТНЗ (3,2—3,8), рН сус-

пензии (4,0—4,8) (см. табл. 2, рис. 2). Кроме того, для 

исходного S4 и слабоокисленных образцов (S4-O1, 

S4-Н0.5 и S4-Н), содержащих, по данным кислот-

но-основного титрования, на поверхности преиму-

щественно фенольные (слабокислотные рКа = 10) 

и карбонильные (слабоосновные) группы, рН ТНЗ 

несколько превосходят рН суспензии. Напротив, 

для сильноокисленных образцов S4-N110, S4-Cl3.5, 

S4-Cl0.3 и S4-О20, содержащих на поверхности 

значительные концентрации кислотных (карбок-

сильных и лактонных) групп, рН суспензии выше 

рН ТНЗ. Таким образом, для оценки преимущест-

венно «кислой» или «основной» природы поверх-

ности углеродных материалов можно использовать 

сравнение результатов определения рН суспензии и 

рН ТНЗ. 

Заключение

Исследование образцов окисленного сибунита 

показало, что использование таких окислителей как 

гипохлорит натрия и азотная кислота (разбавление 

1:1, температура 110 °С) наряду с существенным вли-

янием на текстуру углеродного материала, сопро-

вождающимся заметным уменьшением площади 

удельной поверхности, приводит к формированию 

на поверхности большого количества кислородсо-

держащих групп, существенную часть которых со-

ставляют карбоксильные группы. Высокую концен-

трацию карбонильных групп удается получить при 

окислении исходного сибунита более разбавленной 

азотной кислотой (1:2) и при меньшей температуре 

(90 °С).

Окисление влажной газовой смесью с содержа-

нием кислорода 20 об.%, а также пероксидом водо-

рода позволяет получить на поверхности сибунита 

примерно равные количества карбонильных и фе-

нольных кислородсодержащих групп при низкой 

концентрации карбоксильных и лактонных групп. 

Окисление влажным воздухом заметно эффектив-

нее, чем окисление пероксидом водорода. Кроме 

того, методики с использованием О2 и Н2О2 не из-

меняют существенно текстуру исходного мезопо-

ристого углеродного материала и не требуют специ-

альных усилий для удаления непрореагировавшего 

окислителя.

Окисление сухой газовой смесью с содержанием 

кислорода 1 об.% не приводит к заметному увеличе-

нию концентрации поверхностных кислородсодер-

жащих групп, т.е. этот прием не является методом 

окислительной модификации поверхности сибу-

нита.

Наиболее близкое к действительности пред-

ставление о химической природе поверхности уг-

леродного материала требует использования доста-

точного широкого комплекса физико-химических 

методов. Тем не менее, проведенные нами сравни-

тельные исследования окисленных образцов сибу-

нита методами РФЭС, кислотно-основного титро-

вания основаниями разной силы, измерения рН 

суспензии и рН точки нулевого заряда показали, 

что для интегральной оценки состояния поверх-

ности окисленного углеродного материала можно 

использовать сочетание не требующих дорогосто-

ящего оборудования методик определения рН сус-

пензии и рН ТНЗ.

Исследованию влияния количества и природы по-

верхностных групп на каталитические свойства по-

лученных образцов в реакциях окисления модельных 

экотоксикантов пероксидом водорода и кислородом 

воздуха, а также выбору оптимальных для практи-

ческого использования каталитических систем будут 

посвящены наши 2-е и 3-е сообщения.
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