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Проведены исследования карбонизации углеводов – глюкозы, сахарозы, крахмала в среде инертно-
го газа аргона и под действием добавок хлоридов кальция и железа (III). Установлено, что добавле-
ние хлоридов кальция и железа (III) оказывает своеобразное каталитическое воздействие на про-
цесс карбонизации. Получение углерода можно проводить при более низких температурах до 200°С.
В традиционных методах синтеза при разложении углеводов карбонизация происходит при темпе-
ратурах 300–800°С. Выявлено, что процесс получения углерода сопровождается выделением тепло-
ты, что подтверждено термодинамическими расчетами химической реакции получения углерода и
экспериментальными исследованиями карбонизации углеводов методом дифференциально-ска-
нирующей калориметрии. Наблюдали закономерное снижение выхода углерода по сравнению с
максимальным, теоретически возможным в ряду: глюкоза > сахароза > крахмал. Установлено, что
углерод, полученный при карбонизации углеводов под воздействием хлоридов кальция и железа,
обладает теплотой сгорания, достигающей 34 МДж/кг и более, что обусловлено наличием структур-
ных фрагментов, не занимающих энергетически выгодных положений по сравнению со структурой
графита. Наличие структурных фрагментов углерода установлено методом рентгеновского фазово-
го анализа порошковых дифрактограмм.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследования процессов образования углеро-

да из различных органических веществ актуальны
по нескольким причинам. Так, несмотря на фун-
даментальные работы в области генезиса ископа-
емых углей, проведенные еще в XX веке [1], мно-
гие проблемы по выяснению природы химиче-
ских реакций, обусловливающих формирование
генетического ряда углей, остаются дискуссион-
ными или носят характер гипотез [2]. Достаточно
сложно установить влияние примесей неоргани-
ческих веществ на термодинамические свойства
ископаемых углей – энтальпию сгорания, расче-
ты температур горения угольного топлива в зави-
симости от химического состава, зольности и
распределения примесей по фракционному со-
ставу угольной пыли [3]. Технологии сорбентов
на основе сферических углеродных частиц из
углеводов привлекают все большее внимание ис-
следователей благодаря своей пористой структу-

ре. Более того, химическая стабильность позволяет
применять углеродные сферы в конденсаторах
высокой емкости (суперконденсаторы), носите-
лях катализаторов. Указанные технологии могут
быть реализованы путем карбонизации углеводов
при повышенной температуре или путем гидро-
термальной карбонизации.

Для получения углеродных частиц, имеющих
различные геометрические формы, применяли
несколько методов синтеза, которые можно клас-
сифицировать по признакам реализации процес-
са, такие, как метод осаждения углерода из паро-
вой фазы, метод матричных шаблонов (формиро-
вание сферы внутри полости определенной
геометрической формы), пиролиз углеводородов.
Наибольшее распространение получил метод
гидротермальной карбонизации углеводов, поз-
воляющий получать углерод при относительно
невысоких температурах и контролировать раз-
мер углеродных частиц [4, 5]. Обзоры по гидро-
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термальной карбонизации углеводов представле-
ны в работе [6].

Для получения углеродных сфер различные уг-
леводы часто являются исходными материалами,
поскольку они достаточно дешевы, а продукты
синтеза имеют однородную химическую структу-
ру. Углеводы из полисахаридов на основе гексоз
(амилопектин, крахмал) можно путем гидролиза
довести до глюкозы.

Установлено, что при гидротермальной карбо-
низации глюкозы образуются углеродные части-
цы преимущественно сферической формы [7].
Газовая фаза на 70–90% состояла из оксида угле-
рода (IV) c примесями угарного газа. В воде обна-
ружены различные органические соединения, в
том числе, производные фурфурола, фенола, ле-
вулиновой кислоты, дигидроксиацетона [8–10].

По структуре ядро частиц состояло из атомов
углерода с включениями фурановых соединений,
имеющих полимерную структуру. На поверхно-
сти обнаружены функциональные группы, содер-
жащие кислород – карбоксильные, карбониль-
ные, лактонные. Наличие примесей обусловливало
небольшую площадь поверхности, не превышаю-
щую 10 м2/г.

Для увеличения удельной поверхности угле-
родных частиц, полученных из глюкозы, удале-
ния поверхностных функциональных групп, про-
водили термическую обработку при 1000°C [11].
Удельная поверхность увеличивалась до 400 м2/г,
а содержание углерода возрастало до 80–85 мас. %.

При подобных условиях гидротермального
синтеза диаметры углеродных микросфер зависе-
ли от строения используемых углеводов. Средний
диаметр углеродных микросфер, полученных из
разных углеводов, имел следующую последова-
тельность: сахароза > крахмал > глюкоза. Углеро-
дистые материалы, полученные из углеводов на
основе пентоз, имеют морфологические отличия
от материалов на основе гексоз. Фурфурол был
основным продуктом дегидратации сахаридов на
основе пентоз, в то время как основным продук-
том дегидратации сахаридов на основе гексоз бы-

ли органические кислоты и вещества, имеющие
структуры конденсации фурфурола, а также орга-
нические кислоты различной природы и строе-
ния.

Образование кислот в процессе гидротермаль-
ной карбонизации обусловливает снижение кис-
лотности среды, увеличивая скорость карбониза-
ции углеводов.

Суммируя проведенные исследования [6],
обобщим условия синтеза углеродных частиц из
углеводов (табл. 1).

Многие исследователи для получения угле-
родных материалов применяют гидроксиды
щелочных металлов, но температура процесса
достаточно высока и достигает 700–800°С. Так,
из антрацита был получен углерод с удельной по-
верхностью порядка 3000 м2/г, средним диамет-
ром пор 1.98–3.00 нм [12], графеновые пластины
из графита с удельной поверхностью 2400–
3100 м2/г и диаметром мезопор 4 нм [13]. Путем
пиролиза при высокой температуре из сахарозы
на матрице из кремнезема получен пористый уг-
леродный материал [14].

Расчеты энтальпии распада углеводов на углерод
и воду показали, что реакции образования угле-
рода при определенных условиях могут протекать
самопроизвольно – энтальпия процессов меньше
нуля. Величина энтальпии в стандартных услови-
ях при самопроизвольном распаде сахарозы, глю-
козы, на углерод (графит) и воду (жидкость) (рав-
на –919.13 (–2.6852); –443.89 (–2.464) кДж/моль
(МДж/кг) соответственно. В действительности,
такое количество теплоты в реальных условиях не
выделяется – выход при карбонизации углеводов
достигает 50–60 мас. %, а процесс протекает через
ряд последовательных маршрутов с образованием
различных веществ.

Таким образом, несмотря на установление за-
кономерностей гидротермальной карбонизации
углеводов, таких как температура, время синтеза,
размер углеродных частиц в зависимости от при-
роды углевода, наличие примесей, образующихся
в результате побочных процессов, многие про-

Таблица 1. Условия гидротермальной карбонизации углеводов

Углеводы Температура 
синтеза, °С Время синтеза, ч Средний размер 

углеродных частиц, мкм

Глюкоза 180  4 0.1–0.2
Глюкоза 190  4 ~0.35
Смесь глюкозы, сахарозы, крахмала 170 – 0.4–0.6
Глюкоза 500 12 1–2
Глюкоза 160  6 0.1–0.2
Сахароза 190  5 1–5
Крахмал 600 12 ~2
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блемы образования углерода остаются не выяс-
ненными. Прежде всего, это установление меха-
низма реакций, протекающих под воздействием
температур и веществ, обладающих дегидратиру-
ющей способностью, например, таких солей, как
хлориды кальция и железа. Обращается большое
внимание на действие ионов железа (III) в хими-
ческих превращениях органических соединений
различного строения [15, 16], но структуры пере-
ходных комплексов не доказаны или носят дис-
куссионный характер. Указанная проблема каса-
ется не только установления природы реакций
при гидротермальной карбонизации углеводов,
но и других органических веществ различного
строения, имеющих общую брутто-формулу
Cn(H2O)m. Например, это могут быть такие веще-
ства, как формальдегид – С(H2O), уксусная кис-
лота – С2(H2O)2 и другие. Процесс карбонизации
указанных соединений можно свести к отщепле-
нию воды и образованию различных форм угле-
рода, поэтому наличие дегидратирующих соеди-
нений, обладающих своеобразным каталитиче-
ским действием в процессе синтеза углерода,
важно.

Цель работы – установить закономерности
получения углерода из углеводов – глюкозы, са-
харозы, крахмала в среде инертного газа – аргона
и под действием хлоридов кальция и железа (III),
обладающих дегидратирующими, каталитиче-
скими свойствами. Установление указанных за-
кономерностей позволит не только выявить вли-
яние примесей, присутствующих в угольном ве-
ществе, на процесс генезиса углей, а также
реализовать технологические принципы синтеза
различных форм углерода в различных областях
промышленности.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ. 
АППАРАТУРА

В качестве объектов исследования использовали
D-глюкозу, DL(+)-сахарозу квалификации ч.д.а.,
пищевой картофельный крахмал (ГОСТ Р 53876-
2010). В образцы глюкозы в качестве внутреннего
стандарта, позволяющего осуществлять дополни-
тельную калибровку тепловых эффектов, добав-
ляли 10 мас. % воды. Порошковые дифрактограм-
мы образцов представлены на рис. 1. Согласно
проведенному фазовому анализу, глюкоза, саха-
роза имеют характерное кристаллическое строе-
ние с выраженными рефлексами. Метод анализа
порошковых дифракторамм позволяет устано-
вить кристаллические структуры углеводов с раз-
личным соотношением стереоизомеров. Для
крахмала характерно наличие нерегулярных
структурных фрагментов с широким гало. В каче-
стве солей применяли обезвоженный хлорид
кальция (CaCl2), хлорид железа (III) – FeCl3

 · 6H2O.

Термический анализ (ДСК) проводили с по-
мощью синхронного анализатора “STA 449 F1
Jupiter”. Чувствительность прибора по гравимет-
рии (ТГ) составляла 0.025 мкг. Измерения прово-
дили в атмосфере аргона в режиме дифференци-
ально-сканирующей калориметрии при скорости
нагрева образцов 10 град/мин. Проводили кор-
рекцию полученных кривых по ДСК и ТГ. При
проведении коррекции в держателе образца нахо-
дился тигель без вещества.

Теплоты сгорания определяли путем сжигания
образцов углерода в атмосфере кислорода с помо-
щью калориметра “C 2000 BASIC”. Прибор снаб-
жен газоанализатором оксида углерода (IV).

Изучение строения кристаллической решетки
исходных веществ и углеродных материалов
проводили с использованием дифрактометра
“ДРОН-3” по методу порошковых дифракто-
грамм (метод Дебая–Шерера) в интервале двой-
ных углов 4–56°. Обработка результатов произво-
дилась с помощью ЭВМ и программного обеспе-
чения “DifWin 1, PDWin”, пакета программ
“Crystallographica”.

Общее содержание углерода определяли по
количеству оксида углерода (IV), выделившегося
при сжигании образцов.

Углеводы смешивали с солями в определен-
ных пропорциях, синтез углерода проводили в
стальном реакторе из нержавеющей стали без до-
ступа воздуха в изотермических условиях. Реак-
тор снабжен устройством для отвода газообраз-
ных продуктов.

Для удаления примесей образцы полученного
углерода обрабатывали при нагревании концен-
трированной соляной кислотой, суспензию отде-
ляли от кислоты, промывали водой и 30% раство-
ром щелочи (KOH). Полученный углерод отмы-
вали в дистиллированной воде до нейтрального
значения pH.

Полноту удаления примесей контролировали
с помощью сканирующего электронного микро-
скопа “TescanMira 3 LMU”. Общее содержание уг-
лерода в полученных образцах составляло 76–
93 мас. %. Средний диаметр частиц углерода со-
ставлял 0.5–7 мкм, насыпная плотность сухих
образцов варьировалась от 0.09 до 0.2 г/см3. Об-
разцы имели не регулярную структуру с большим
количеством макро- и микропор.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 2 представлены кривые ДСК глюкозы,

сахарозы, крахмала в среде аргона при нагрева-
нии до температуры 900°С. Необходимо отме-
тить, что исследования по термолизу углеводов
как в среде инертного газа, так и на воздухе про-
водили неоднократно [17–19]. Термограммы не
всегда снимали в режиме дифференциально-ска-
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нирующей калориметрии, поэтому тепловые эф-
фекты маскируются изменениями теплоемкости
химических реакций. Кроме того, в указанных
работах не представлены данные по стереоизоме-
рам, входящих в кристаллические структуры ве-
ществ. Параметры кристаллов можно установить
по спектрам РФА.

В данной работе в области температур 25–
270°С кривые ДСК глюкозы имеют три характер-
ных эндотермических эффекта, имеющих макси-
мумы при 96; 163; 220°С. Эндотермический эф-

фект при 96оС сопровождается потерей массы
10%, что обусловлено удалением влаги, входящей
в кристаллическую структуру глюкозы. Потери
массы в области температуры 163°С не происхо-
дит, поэтому наиболее вероятное объяснение
указанного эффекта обусловлено плавлением
глюкозы и началом процесса карамелизации.

Разложение глюкозы, сопровождающееся по-
терей массы, наблюдали в области температур
200–300°С – максимум эндотермического эф-
фекта при 220°С. Вероятно, что в этой области

Рис. 1. Порошковые рентгеновские дифрактограммы: глюкозы (а); сахарозы (б); крахмала (в).
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происходит удаление органической фазы с незна-
чительным количеством воды – потеря массы со-
ставляет 14%. Карбонизация глюкозы происхо-
дит при температурах 300–820°С – этот процесс
сопровождается выделением теплоты и имеет
максимум в области 337°С. Если исключить со-
держание влаги, то общая потеря массы при на-
греве образца в среде аргона составляет 74 мас. %.
Таким образом, при термическом нагреве глюко-
зы в среде инертного газа – аргона выход углерода
не превышает 65 мас. % от теоретически возмож-
ного.

На кривых ДСК сахарозы наблюдали два эндо-
термических эффекта при температурах 188;
233°С; широкое гало экзотермического эффекта в
области 300–840°С. Объяснение указанных эф-
фектов связано с образованием карамели сахаро-
зы (начало карамелизации 188°С), разложением
сахарозы, сопровождающееся потерей массы в
области температур 220–300°С. Собственно кар-
бонизация сахарозы с образованием основной
массы воды и углерода происходит при темпера-

турах 300–840°С. Так же как в случае глюкозы,
этот процесс является экзотермическим. Указан-
ные явления подтверждены расчетом энтальпии
разложения углеводов на углерод и воду (табл. 2).
Суммарный выход углерода при разложении са-
харозы не превышает 50 мас. % от теоретически
возможного.

На кривых ДСК крахмала эндотермические
эффекты не выражены, сглажены, а максимумы
эффектов смещены в область более высоких тем-
ператур. При 95°С происходит удаление влаги,
282°С – эндотермический эффект без потери
массы, подобный образованию карамели. Далее
следует широкое гало разложения крахмала на
воду и органические вещества, сопровождающи-
еся пиками экзотермических эффектов при 318;
338; 760°С. Выход по углероду составляет 29 мас. %.

Таким образом, при карбонизации углеводов в
среде инертного газа – аргона наблюдали законо-
мерное снижение выхода по углероду в ряду: глю-
коза > сахароза > крахмал (65, 50, 29 мас. % соот-
ветственно). Вероятно, это обусловлено жестки-

Рис. 2. Кривые дифференциально-сканирующей калориметрии (а) и потери массы (б) при термическом анализе глю-
козы (1), сахарозы (2), крахмала (3) в аргоне.
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Таблица 2. Энтальпия распада углеводов, формальдегида и уксусной кислоты на углерод и воду

Примечание. Ж – жидкость; п – пар.

Вещество Формальная схема реакции
Энтальпия реакции, 

,кДж/моль (МДж/кг)

D-сахароза C12(H2O)11 = 12C+11H2Oж –919.13 (–2.6852)

D-сахароза C12(H2O)11 = 12C+11H2Oп –435.02 (–1.2709)

D-глюкоза C6(H2O)6 = 6C+ 6H2Oж –443.89 (–2.464)

D-глюкоза C6(H2O)6 = 6C+ 6H2Oп –179.92 (–0.9987)

Формальдегид CH2O = C+H2Oж –169.93 (–5.659)

Формальдегид CH2O = C+H2Oп –125.92 (–4.193)

Уксусная кислота С2(H2O)2 = 2C+2H2Oж –87.57 (–1.458)

Уксусная кислота С2(H2O)2 = 2C+2H2Oп –0.45 (–0.007)

Δ 0
298H
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ми условиями течения химических реакций
карбонизации – более высокой температурой по
данному ряду веществ.

Добавление хлорида кальция оказывало свое-
образное каталитическое воздействие на процесс
образования углерода (табл. 2). В сопоставимых
условиях синтеза (200°С, время синтеза 1 ч) при
содержании в смеси хлорида кальция порядка
10% массовая доля углерода в полученных образ-
цах не превышала 0.76–0.78, а энтальпия сгора-
ния равна –24…–27 МДж/кг (энтальпия сгорания
графита равна –32.79 МДж/кг [16]). Выход угле-
рода от теоретически возможной величины не
превышает 18–25%, а в случае крахмала при ука-
занной температуре в атмосфере аргона карбони-
зация не происходит (рис. 2). Указанные факты
позволяют сделать предположение, что в струк-
турные фрагменты углерода входят продукты раз-
ложения углевода, имеющие органическую при-
роду. На кривой рентгеновского фазового анали-
за наблюдали широкое гало, характерное для не
регулярной структуры углерода (рис. 3, а). Со-
держание хлорида кальция 80 мас. % способ-
ствовало увеличению содержания углерода, вы-
ход в процессе синтеза увеличивался, наблюда-

ли увеличение по модулю энтальпии сгорания до
28 МДж/кг.

Эффективными своеобразными катализато-
рами карбонизации углевода являлись добавки
хлорида железа (III) (табл. 3).

Содержание хлоридов кальция, железа 10–80;
5–30 мас. %, сравнение выхода углерода от теоре-
тически возможной величины позволяет выска-
зать предположение, что действие указанных ве-
ществ является комбинированным – дегидрати-
рующим, воздействием, подобным катализу.
Например, наличие 5 мас. % FeCl3 · 6H2O, что в
пересчете на содержание железа 1 мас. % не поз-
воляет высказать предположение о стехиометри-
ческих процессах получения углерода из углево-
дов. Подобные закономерности можно устано-
вить и для хлорида кальция.

Так, в сопоставимых условиях синтеза углеро-
да (200°С, время синтеза 1 ч), по сравнению с до-
бавками хлорида кальция, наблюдали более вы-
сокий выход углерода и высокие теплоты сгора-
ния, достигающие 34 МДж/кг. Образцы углерода
обладали высокой удельной электрической про-
водимостью, характерной для антрацитов [20]. От-

Рис. 3. Порошковые рентгеновские дифрактограммы углерода из сахарозы с добавками хлоридов кальция (а) и
железа (б).
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носительно высокие теплоты сгорания обуслов-
лены тем, что структурные фрагменты углерода
не занимают энергетически выгодные положения
по сравнению со структурой графита. Согласно
современным представлениям расстояния между
углеродными сетками в структуре графита равны
3.35, а расстояние меду атомами углерода 1.43 Å
[21]. Используя программы “PDWin”, “Crystallo-
graphica”, определили, что в полученных образцах
углерода расстояние между углеродными сетками
равны 3.043 Å, а атомы углерода не занимают
энергетически выгодное состояние (1.43 Å), (рис.
3, б). Добавки хлорида железа (III) оказались на-
столько эффективны, что получение углеродных
материалов можно было проводить при темпера-
туре 30°С, но время синтеза углерода увеличива-
ется до 720 ч. Теплоты сгорания образцов углеро-
да, полученных при температуре 30°С, достигает
37 МДж/кг.

ВЫВОДЫ

1. Установлены закономерности синтеза угле-
рода из углеводов – глюкозы, сахарозы, крахмала
в среде инертного газа аргона и под действием до-
бавок хлоридов кальция и железа (III), заключаю-
щиеся в том, что добавки оказывают каталитиче-
ское воздействие на процесс карбонизации – по-
лучение углерода можно проводить при более
низких температурах, происходит увеличение вы-
хода полезного продукта.

2. Карбонизация глюкозы, сахарозы, крахмала
в атмосфере аргона происходит при температурах
300–800°С. Процесс сопровождается выделением
теплоты, что подтверждено термодинамически-
ми расчетами химической реакции получения уг-
лерода и экспериментальными исследованиями
карбонизации углеводов методом дифференци-
ально-сканирующей калориметрии.

3. При карбонизации углеводов в среде инерт-
ного газа – аргона наблюдали закономерное сни-
жение выхода в ряду: глюкоза > сахароза > крах-
мал.

4. Установлено, что углерод, полученный при
карбонизации углеводов под воздействием хло-
ридов кальция и железа, обладает теплотой сгора-
ния, достигающей 34 МДж/кг и более, что обу-
словлено наличием структурных фрагментов, не
занимающих энергетически выгодных положе-
ний по сравнению со структурой графита.
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