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Выполнены калориметрические и гравиметрические измерения дисперсий спектрального графита
С-3, активированного угля ОУ-Б в атмосфере инертного газа – аргона при различных температурах.
Показана актуальность проведенных исследований для технологии графита, активированного угля.
Установлено, что важным параметром для физико-химических характеристик графитов, активиро-
ванных углей является потеря массы в среде инертного газа при температурах до 1000°С.
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ВВЕДЕНИЕ

Строение углеродных, графитовых материа-
лов, часто являющихся компонентами твердых
топлив – углей, является основой для понимания
структурных и фазовых превращений, происхо-
дящих как при термической обработке топлив,
так и в процессе метаморфизма. Структура угле-
родных материалов, графитов изучена достаточ-
но подробно, изложена в научных статьях и мо-
нографиях, но существует проблема определения
адсорбированного кислорода в графитах, акти-
вированных углях, а также ископаемых углях вы-
сокой стадии метаморфизма – антрацитах, полу-
антрацитах. Указанные углеродные вещества и
материалы на их основе применяют в технологи-
ческих процессах, где требуется не только высо-
кая степень очистки, но и данные по структуре
поверхностных соединений, дефектов кристал-
лической решетки, так как важными этапами
получения композитов на основе углеродных
матриц являются модификация поверхности и
образование слоев, имеющих наноразмерные ве-
личины. Многие производители малозольных
графитов особой чистоты, которые применяют
в качестве оснастки при получении полупровод-
никовых материалов и в технологиях карбоновых
изделий, не указывают наличие кислорода, кото-
рое может существенно превышать содержание
других элементов, поэтому исследования, на-
правленные на определение поверхностных

свойств углеродных материалов, в частности,
кислородных соединений углерода, актуальны и в
настоящее время.

Цель работы состояла в установлении законо-
мерностей потери массы, тепловых эффектов на
графите и активированном угле в атмосфере
инертного газа – аргона методом дифференци-
ально-сканирующей калориметрии и на основе
анализа кривых ДСК, ТГ определения кислорода,
входящего в состав поверхностных функциональ-
ных групп и межплоскостных сеток углерода.

Кислородные соединения на поверхности угле-
родных веществ – графитов, активированных уг-
лей.

Физические и химические свойства углерод-
ных соединений исследованы подробно и систе-
матизированы по различным признакам [1–5].
Кислородные соединения определяют структуру
поверхности, автоэмиссионные свойства угле-
родных материалов, а также другие физико-хи-
мические свойства, например, прочность, спо-
собность к окислению [6]. Так, производители
указывают, что в образцах особо чистых графитов
ГМЗ, ППГ, МГ, МГ-1 примесей содержится не
более 5 ⋅ 10–3; 6 ⋅ 10–4% (классы чистоты ОСЧ-7-2,
ОСЧ-7-3) [7]. В указанных образцах графита
содержание углерода должно составлять
99.995−9.9994 мас. %, что может вызывать сомне-
ние по достоверности, так как не указано содер-
жание адсорбированного кислорода, входящего в
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структуру углеродных сеток. Декларируется, что в
образцах графита С-3, применяемого для спек-
трального анализа, общее содержание примесей
не превышает 1.43 ⋅ 10–3 мас. %, но содержание
кислорода также не указано, табл. 1 [8].

Кислородные соединения на поверхности уг-
леродных веществ – активированных углях, ис-
копаемых углях, графитах идентифицируются
как химическими методами [9, 10], так и метода-
ми спектроскопии [11–14]. Показана роль кисло-
родсодержащих групп при активации поверхно-
сти графита в условиях, допускающих окисление
и без него.

На ископаемых углях различной стадии мета-
морфизма достаточно подробный обзор исследо-
ваний определения функциональных групп пред-
ставлен в работе [15]. В большинстве случаев на
поверхности углеродных веществ можно выде-
лить такие функциональные группы, как карбо-
нильные, фенольные, карбоксильные, лактон-
ные, хиноидные.

Электрохимические процессы, протекающие
на поверхности углеродных электродов вслед-
ствие адсорбции кислорода, изучены в работе
[16]. Показано, что уголь, обезгаженный в вакуу-
ме при повышенной температуре, при контакте с

кислородом или воздухом практически мгновен-
но поглощает кислород, который химически ад-
сорбируется на поверхности. Адсорбция кисло-
рода влияет на ионный обмен, природу двойного
электрического слоя в результате ионизации ад-
сорбированного кислорода, химически связан-
ного с поверхностью. Разность потенциалов меж-
ду углем и раствором зависит от количества ад-
сорбированного газа и рН среды. Так как в
атмосфере кислорода уголь функционирует как
кислородный электрод, то его поверхность заря-
жена положительно. Активированные угли, гра-
фиты в результате гидролиза поверхностных со-
единений и последующего ионного обмена посы-
лают ионы гидроксила в раствор и адсорбируют
анионы. Справедливость этих предположений
подтверждается наличием линейной зависимости
между количеством адсорбированных ионов и
потенциалом угольного электрода [17]. Адсорб-
ция кислорода исследовалась из различных элек-
тролитов на активированном угле, саже и графи-
те, где были подтверждены вышеизложенные
представления электрохимической теории ад-
сорбции [18].

Строение поверхностных функциональных
групп в углеродных веществах регистрируется
электрохимическими методами. Обзор по приме-
нению электрохимических методов исследова-
ния поверхности ископаемых углей выполнен в
работе [19]. Установлено наличие кислородных
функциональных групп на ископаемых углях,
графитах, других углеродных материалах. Акти-
вированные угли, графиты, природные угли позд-
ней стадии метаморфизма – антрациты, полуантра-
циты вследствие наличия адсорбированного кисло-
рода являются оксидными электродами. При
контакте оксидного электрода с электролитом на
поверхности реализуется электрохимический про-
цесс с переносом заряда – электрохимическая
полуреакция, которая регистрируется потенцио-
метрическим методом. Методом моделирования
на поверхности графитов идентифицированы
функциональные группы различной природы,
некоторые из которых представлены на рис. 1.

Поверхностные оксиды на углеродных веще-
ствах в зависимости от степени окисления могут
занимать до 20% поверхности, но без окисления
эта величина не превышает 2–5%. Таким обра-
зом, общее содержание кислорода в углеродных
веществах может зависеть от их удельной поверх-
ности. Например, при удельной поверхности ак-
тивированного угля 800 м2/г содержание кисло-
рода на поверхности в зависимости от степени
окисления может достигать 0.02–0.2 г в расчете на
1 г угля (2–20 мас. %). В данном примере в расче-
тах предполагали, что диаметр молекулы кисло-
рода можно оценить на уровне 1 ⋅ 10–10 м, а расчет
проводили для фрагмента функциональной груп-

Таблица 1. Содержание примесей в спектральном гра-
фите С-3 [8]

Примесь Содержание примеси, %

Бор 5 ⋅ 10–4

Железо 2 ⋅ 10–4

Марганец 2 ⋅ 10–5

Медь 6 ⋅ 10–5

Кальций 5 ⋅ 10–5

Кремний 4 ⋅ 10–4

Алюминий 5 ⋅ 10–5

Титан 1 ⋅ 0–4

Ванадий 2 ⋅ 10–5

Никель –
Серебро –
Магний 4 ⋅ 10–5

Всего 1.43 ⋅ 10–3

Рис. 1. Функциональные группы на поверхности гра-
фита по результатам анализа потенциометрических
кривых потенциал графитового электрода–кислот-
ность среды [19].
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ЛОПАНОВ и др.

пы =С=О. На графите с удельной поверхностью
0.54 м2/г содержание кислорода на поверхности
существенно меньше и может находиться в пре-
делах от 1.4 ⋅ 10–5 до 1.4 ⋅ 10–4 г/г (1.4 ⋅ 10–3–
1.4 ⋅ 10–2 мас. %). В действительности содержа-
ние кислорода в графите может существенно пре-
вышать указанные значения, так как основная
часть кислорода может внедряться между плоско-
стями кристаллической решетки – для графита
характерны соединения внедрения.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Исследования проводили с помощью син-

хронного термического 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. В качестве объектов
исследования использовали спектральный гра-
фит высокой чистоты С-3, активированный уголь
марки ОУ-Б. Для графита выделяли две фракции
частиц, имеющих средние размеры частиц 5;
150 мкм. Удельную поверхность активированного
угля находили по методу БЭТ при низкотемпера-
турной адсорбции азота. Удельную поверхность
фракций графита определяли по методу диффу-
зии газа через дисперсный порошок, применяя
прибор ПСХ-12. При микроскопическом иссле-
довании установили, что активированный уголь
ОУ-Б содержит частицы неправильной формы
размером порядка 1 мкм, ромбоэдрические фраг-

менты 20–40 мкм, ситообразные структуры со
сквозными отверстиями диаметром около 1 мкм.
Частицы графита представляют куб или паралле-
лепипед неправильной формы. Характеристики
исследованных веществ представлены в табл. 2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 2, 3 представлены кривые ДСК, ТГ в
атмосфере аргона для частиц графита с различ-
ными размерами 5; 150 мкм. На кривой ДСК на-
блюдали экзотермический эффект с максимумом
в области 841–842°С. Начало экзотермического
эффекта зависит от дисперсности и при скорости
нагрева 10 град/мин составляет для частиц 5;
150 мкм 520; 670°С соответственно. Выделение
тепла заканчивается при 920; 1000°С. В исследо-
ванной области температур каких-либо фазовых
превращений графита с выделением теплоты не
существует, поэтому единственное объяснение
полученных экспериментальных данных состоит
в том, что происходит взаимодействие адсорби-
рованного кислорода с углеродом с образованием
оксидов углерода, которые десорбируются с по-
верхности. В указанной области температур про-
исходит и потеря массы образцов, которая со-

Таблица 2. Характеристики исследованных веществ

Уголь Марка Средний размер 
частиц, мкм

Удельная по-
верхность, м2/г

Графит С-3 5 0.54
Графит С-3 150 0.02
Активный ОУ-Б 1–40 800

Рис. 2. Кривые ДСК графита С-3 в зависимости от
температуры: 1, 2 – соответственно дисперсность 5;
150 мкм.
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Рис. 3. Кривые ТГ графита С-3 в зависимости от тем-
пературы: 1, 2 – соответственно дисперсность 5;
150 мкм.
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ставляет около 0.6%. Отсутствие существенной
разницы в общей потере массы от дисперсности
графита свидетельствует о том, что основная
часть кислорода находится не на поверхности ча-
стиц, а в межплоскостных сетках графита, обра-
зуя соединения внедрения. Оценим содержание
кислорода в графите по кривым ТГ, ДСК, пред-
полагая, что образуется оксид углерода (IV), стан-
дартная энтальпия образования которого равна:
ΔHo = –393.5 кДж/моль. По кривой ТГ расчетное
содержание кислорода в графите составит
0.436 мас. %. Анализируя кривую ДСК, опреде-
лим, что общее количество выделяемой теплоты
при массе навески 9.48 мг составило около 0.5 Дж.
Учитывая стандартную энтальпию образования
оксида углерода (IV), расчетное значение со-
держания кислорода по кривой ДСК равно
0.428 мас. %. Таким образом, предположение о
том, что в структуре графита С-3 находится ад-
сорбированный кислород в количестве 0.44–
0.43 мас. %, обосновано и подтверждено резуль-
татами гравиметрии и дифференциально-скани-
рующей калориметрии (кривые ТГ, ДСК).

Более сложными являются зависимости поте-
ри массы и калориметрические характеристики
от температуры для активированного угля ОУ-Б,
рис. 4, 5. Представительные образцы активиро-
ванного угля содержат до 7 мас. % влаги, которая
удаляется при температурах до 180°С. Удаление
влаги сопровождается эндотермическим эффек-
том с максимумом поглощения теплоты в области
95–96°С. Далее при термической обработке угля
до 1000°С общая потеря массы достигает 14%. На-
блюдали широкий пик выделения теплоты от 180
до 1000°С, имеющий несколько сглаженных мак-
симумов при температурах 400; 650; 880°С. Пред-

полагая, как и для графита, что потеря массы
обусловлена выделением оксидов углерода, оце-
ним содержание кислорода, адсорбированного
активированным углем по кривой ТГ – 5.1 мас. %.
Общее количество теплоты, выделяемое в интер-
вале температур 180–1000оС, составляет 0.76 Дж.
Если провести расчет и определить содержание
кислорода по выделению теплоты, то величина
составит 0.68 мас. %. Таким образом, оценки со-
держания кислорода в активированном угле по
кривым ДСК, ТГ не совпадают – оценочные зна-
чения различаются в 7.5 раза. Следует выделить
несколько причин, по которым нет совпадения
расчетов на основе экспериментальных данных
ТГ, ДСК. Во-первых, на кривых ДСК экзотерми-
ческие эффекты занижены, так как на поверхно-
сти активированного угля присутствуют кисло-
родные соединения углерода, которые десорби-
руются в других молекулярных формах, отличных
от оксида углерода (IV). Например, десорбция со-
единений кислорода с углеродом, сходных по
структуре с органическими соединениями, с по-
верхности активированных углей сопровождает-
ся поглощением теплоты, а образование оксидов
углерода происходит с выделением теплоты, по-
этому суммарный процесс выделения теплоты не
соответствует реакции образования оксида угле-
рода (IV). Потеря массы состоит из нескольких
маршрутов – десорбция соединений органиче-
ского характера с поверхности активированного
угля, взаимодействие адсорбированного кисло-
рода с углеродом и образованием оксидов углеро-
да. Во-вторых, возможны эндотермические пере-
ходы и образование микроскопических фаз в тур-
бостратной структуре активированного угля. В
пользу возможности течения указанного процес-
са указывают пики на кривой ДСК.

Рис. 4. Кривая ДСК активированного угля ОУ-Б в за-
висимости от температуры.
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Рис. 5. Кривая ТГ активированного угля ОУ-Б в зави-
симости от температуры.
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ЛОПАНОВ и др.

Следует отметить достаточно высокую чув-
ствительность определения адсорбированного
кислорода на графите и тепловых эффектов в
структуре углерода. Так, при чувствительности
прибора 0.025 мкг и массе навески около 10 мг по
кривой ТГ можно определить содержание кисло-
рода вплоть до величин порядка 10–4 мас. %. По
кривой ДСК, учитывая высокую энтальпию сго-
рания углерода, при мощности выделения тепло-
ты 0.05 мВт/мг содержание кислорода также мож-
но определять до величин порядка 10–4 мас. %.

ВЫВОДЫ
1. Исследование кривых ДСК, ТГ в атмосфере

инертного газа – аргона на графитах, активиро-
ванных углях необходимо для понимания техно-
логии графита, активированного угля в связи с
установлением количества адсорбированного
кислорода, находящегося на поверхности и в
межплоскостных сетках углерода. Важным пара-
метром для физико-химических характеристик
графитов, активированных углей является потеря
массы в среде инертного газа при температурах до
1000°С.

2. Методом дифференциально-сканирующей
калориметрии на графите с дисперсностью ча-
стиц 5; 150 мкм в среде аргона наблюдали харак-
терный экзотермический эффект с максимумом
при 841–842°С, сопровождающийся потерей
массы, что вызвано взаимодействием хемосорби-
рованного кислорода с углеродом и выделением
оксида углерода (IV). По кривым ТГ, ДСК прове-
дена оценка содержания адсорбированного кис-
лорода. Результаты различных методов расчета
совпадают, показывая, что содержание кислоро-
да в межплоскостных сетках спектрального гра-
фита С-3 равно 0.43–0.44 мас. %.

3. Для активированного угля ОУ-Б общая по-
теря массы при термической обработке в среде
аргона до 1000°С составляет 14%, кривые ДСК
носят более сложный вид, чем для образцов гра-
фита, что обусловлено наличием на поверхности
активированного угля кислородных соединений
углерода, которые десорбируются в других моле-
кулярных формах, отличных от оксида углерода
(IV). Потеря массы происходит по нескольким
маршрутам – в результате десорбции соединений
органического характера с поверхности активи-
рованного угля, взаимодействия адсорбирован-
ного кислорода с углеродом и образованием ок-
сидов углерода. Суммарный процесс выделения

теплоты не соответствует реакции образования
оксида углерода (IV).
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