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Изучено влияние термической обработки в атмосфере диоксида углерода (900°С) и низкотемпе-
ратурной графитизации (1500°С) на превращения в первичных частицах технического углерода 
N375. Методом просвечивающей электронной микроскопии показано, что при взаимодействии 
диоксида с углеродом в наружном слое первичных частиц происходит увеличение протяженно-
сти графеновых слоев от 0.96 до 1.28 нм. В то время как углерод внутренней первичной частицы 
преимущественно выгорает, что приводит к формированию микропор и росту удельной поверх-
ности углеродного материала в 10 раз. Дальнейшая низкотемпературная графитизация окислен-
ного технического углерода приводит к формированию в его структуре полиэдрических частиц, 
состоящих из протяженных графитоподобных нанокристаллитов с межслоевым расстоянием d002 
0.37–0.38 нм. Удельная поверхность полученных образцов достигает 216 м2/г, что в 2.5 больше, 
чем у исходного N375.

Ключевые слова: Технический углерод, первичная частица, окисление, низкотемпературная гра-
фитизация, межслоевое расстояние, графитоподобные нанопакеты 

DOI: 10.31857/S0044185624060045�, EDN: MQBXEC

ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день графит служит основ-
ным анодным материалом, поскольку обладает 
высокой электропроводностью и  слабо взаи-
модействует с  катионами лития, что обеспе-
чивает высокую емкость и  быструю диффузию 
ионов в  литий-ионных аккумуляторах. Однако 
теоретический предел гравиметрической заря-
довой емкости графита накладывает ограни-
чения на  возможность создания на  его основе 
более энергоемких устройств [1]. В связи с этим 
синтез новых графитопободных материалов, 

способных обеспечить повышение емкости тра-
диционных электрохимических устройств, пре-
жде всего металл-ионных аккумуляторов, явля-
ется одной из приоритетных задач современной 
техники.

Одним их представителей углеродных мате-
риалов с  графитоподобной структурой являет-
ся технический углерод (ТУ). ТУ – это крупно-
тоннажный материал, используемый во многих 
промышленно важных областях: в  производ-
стве шин, резинотехнических изделий, пигмен-
тов, химических источников тока и др. [2]. При 
этом в  работе [3] показано, что ТУ не  может 
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быть использован в  качестве анодного матери-
ала в металл-ионных аккумуляторах, вследствие 
низкой кулоновской эффективности и обрати-
мой удельной емкости.

Одним из ключевых факторов, оказывающих 
влияние на электрохимические характеристики 
ТУ, может быть строение первичной частицы. 
В зависимости от способа получения ТУ разме-
ры первичной частицы варьируются в диапазоне 
от 20 до 250 нм. Известно [4–6], что первичная 
частица ТУ имеет глобулярную форму, вклю-
чающую в  себя ядро и  оболочку. Основными 
структурными единицами в оболочке первичной 
частицы являются графитоподобные нанопаке-
ты (домены), характеризующиеся протяженно-
стью (La), толщиной (Lc), межслоевым рассто-
янием d002, а  также кривизной (извилистостью) 
графеновых слоев. В работах [5-7] показано, что 
внешняя оболочка частицы ТУ состоит из кон-
центрически расположенных графитоподобных 
нанопакетов с La 1–3 нм и Lc 1–2 нм. Графито-
подобные нанопакеты включают в себя от 3 до 5 
разориентированных графеновых слоев с  меж-
слоевым расстоянием d002 0.36–0.40 нм. От пери-
ферии внешней оболочки к ядру частицы плот-
ность упаковки графитоподобных нанопакетов 
снижается, в  то время как разупорядоченность 
графеновых слоев в  нанопакетах возрастает. 
Ядро первичной частицы состоит из  аморфно-
го углерода, представленного в  виде хаотично 
расположенных отдельных углеродных слоев 
с размерами менее 1 нм и с большим радиусом 
кривизны. Соотношение аморфного углерода 
к графитоподобным нанопакетам, а также пара-
метры La, Lc и d002 могут в значительной степени 
оказывать влияние на физико-химические свой-
ства ТУ [5]. 

На сегодняшний день разработано большое 
число способов регулирования доли аморфного 
углерода, упорядоченности структуры графито-
подобных нанопакетов в первичной частице ТУ 
[8–20]. Одним из таких способов является газо-
фазное окисление [8, 13, 14, 18– 21]. В  работах 
[8, 18] изучен процесс окисления ТУ марок Regal 
250, Monarch 1300 и Printex 95 в кислородсодер-
жащей газовой смеси при относительно низких 
температурах (400°–600°С). Авторами для изу-
чения процесса окисления ТУ был использован 
метод просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) в  сочетании с  методами рентгено-
фазового анализа (РФА), рамановской спектро-
скопии и низкотемпературной адсорбции азота. 
Установлено, что в диапазоне температур 400°–
600°С реакционная способность атомов углерода 

в графеновых слоях увеличивается в следующей 
последовательности: базальные атомы углерода 
графеновых слоев в оболочке частицы < краевые 
атомы углерода графеновых слоев в оболочке ча-
стицы < углеродные слои в ядре частицы. Авто-
ры отмечают, что в низкотемпературной области 
окисление краевых атомов углерода протекает 
с удалением межузельного атома углерода и по-
перечных ковалентных связей между графеновы-
ми слоями. Это приводит с одной стороны к об-
разованию множества микропор, являющихся 
дополнительными транспортными каналами для 
молекул кислорода и диоксида углерода, что уве-
личивает скорость окисления. С другой стороны 
окисление краевых атомов углерода способству-
ет формированию реакционноспособных ра-
дикалов, взаимодействие между собой которых 
приводит к  увеличению протяженности графе-
новых слоев внешней оболочки частицы. В ре-
зультате окисления ТУ в  диапазоне температур 
400°–600°С молекулы кислорода диффундируют 
в объем частицы за счет взаимодействия с крае-
выми атомами углерода и окисляют углеродные 
слои (аморфный углерод). При этом внешняя 
оболочка первичной частицы преимущественно 
сохраняет форму, в то время как в ядре частицы 
образуются пустоты, за счет выгорания аморф-
ного углерода. 

Процесс окисления ТУ Printex 95 в высоко-
температурной области (~800°С) в  кислород-
содержащей газовой смеси протекает преиму-
щественно на  поверхности первичных частиц 
[18]. В  этом случае молекулы окислителя взаи-
модействуют как с  краевыми атомами углерода 
и углеродных слоев, так и с базальными атомами 
углерода графеновых слоев внешней оболочки 
частицы [18]. Скорость окисления резко воз-
растает за счет преобразования базальных пло-
скостей в  краевые участки графеновых слоев, 
формируя множество микропор. Окисление ТУ 
в  высокотемпературной области приводит од-
новременно к  уменьшению диаметра частицы 
и образованию пустот в ядре частицы. Удельная 
поверхность в результате окисления ТУ возрас-
тает от 240 до 939 м2/г за счет увеличения доли 
микропор. Таким образом, в зависимости от вы-
бранных температурных режимов окисления ТУ 
в  кислородсодержащей газовой смеси можно 
регулировать избирательность окисления амор-
фного углерода в  ядре или графеновых слоев 
графитоподобных нанопакетов во внешней обо-
лочке частицы. 

Для проведения окисления ТУ в высокотем-
пературной области (900°–1000°С) в  качестве 
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окислителя используют также диоксид углеро-
да [7, 14, 19–21]. В  работе [21] было проведено 
окисление ТУ марки N330 диоксидом углерода 
в  высокотемпературной области. По данным 
РФА была оценена относительная доля кристал-
лического и аморфного компонента в окислен-
ных углеродных образцах. Авторами для точ-
ного расчета рентгеноструктурных параметров, 
в частности d002 и Lс, была использована опера-
ция деконволюции дифрактограммы для разде-
ления пика (002) на две отдельные области амор-
фного углерода (less-developed crystalline carbon) 
и углерода с наибольшей степенью кристаллич-
ности (more-developed crystalline carbon). Пока-
зано, что на ранней стадии окисления ТУ (при 
потере массы углерода 15%) молекулы диоксида 
углерода взаимодействуют преимущественно 
с  аморфным углеродом, что приводит к  разви-
тию пористой структуры за счет окисления (вы-
горания) углерода и  формирования микропор. 
При продолжительном окислении (при потере 
массы углерода от  30–80%) молекулы окисли-
теля взаимодействуют с  углеродом с  наиболь-
шей степенью кристалличности. Это приводит 
к снижению протяженности La графеновых сло-
ев в нанопакетах c 4.8 до 4.1 нм. В работах [14, 20] 
при использовании окисления ТУ диоксидом 
углерода в  высокотемпературной области был 
получен анодный материал для натрий-ионных 
аккумуляторов с  высокой обратимой емкостью 
505 мАч/г при 50 мА/г. 

Целью настоящего исследования является 
установление закономерностей влияния окисле-
ния диоксидом углерода и низкотемпературной 
графитизации на  структурные преобразования 
в  первичных частицах технического углерода 
с  использованием комплекса физико-химиче-
ских методов ПЭМ, РФА, рамановской спек-
троскопии, низкотемпературной адсорбции 
азота и электронного парамагнитного резонанса 
(ЭПР). Выбор проведения низкотемпературной 
графитизации при 1500°С углеродных образцов 
обусловлен рассмотрением возможности повы-
шения упорядоченности графеновых слов в на-
нопакетах при сохранении межслоевого расстоя-
ния d002 на уровне исходного ТУ (~0.36–0.40 нм). 

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве объекта исследования был выбран 
ТУ N375.

Окисление ТУ было проведено в  горизон-
тальной трубчатой печи при температуре 900°С 
в  атмосфере диоксида углерода, подаваемого 

с расходом 311 мл/мин в течение 280 и 560 мин. 
Была рассчитана потеря массы углерода η,%, 
по формуле: 

	 η = −
⋅

m m
m

к

н

н 100,	

где mн – масса образца до  начала обработки, г, 
mк  – масса образца после обработки, г. Приго-
товлены углеродные образцы с  потерей массы 
углерода 20 и 40 % мас. 

Низкотемпературная графитизация углерод-
ных образцов была проведена в  атмосфере ар-
гона при температуре 1500°С с  выдержкой 1 ч. 
В табл. 1 представлены обозначения углеродных 
образцов в зависимости от параметров термиче-
ской обработки.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Рентгенофазовый анализ (РФА) был выпол-
нен на  порошковом рентгеновском дифракто-
метре D8 Advance, фирмы “Bruker” в  Cu-kα из-
лучении. Длина волны 0.154 нм. Использованы 
следующие режимы измерения: шаг сканиро-
вания – 0.02°, время накопления сигнала 1 сек/
точке, напряжение и ток накала 40 кВ и 40 мА. 
Расчеты межплоскостных расстояний и  разме-
ров кристаллитов вдоль плоскости (002) прово-
дились соответственно по формулам:

	 d002
0022

=
λ

θ· sin
, L k

Bc =
·

· cos
λ

θ002 002

,	

Таблица 1. Обозначения углеродных образцов в зави-
симости от параметров термической обработки.

Образцы

Стадии термических обработок

Окисление 
СО2 

Низкотемпературная 
графитизация

N375–0 – –

N375–20 + –

N375–40 + –

N375–0–1500 – +

N375–20–1500 + +

N375–40–1500 + +
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где λ  – длина волны рентгеновского излуче-
ния Cu-kα 0,154 нм, θ002  – положение рефлекса 
(002),°, k  – численный коэффициент 0.89 для 
пика (002), определяемый размером частицы, 
B002 – полная ширина на половине высоты пика 
(002), рад. 

Спектры рамановской спектроскопии 
были записаны на дисперсионном спектроме-
тре DXR Smart Raman фирмы “Thermo Fisher 
Scientific”, снабженном приставкой для регис-
трации обратно рассеянного света, в диапазо-
не 52–3417 см–1. Длина волны возбуждающего 
лазерного излучения 780 нм. Мощность лазе-
ра была 3 мВт. Время выдержки 60 с., число 
накопления спектров  – 15. Обработку полу-
ченных спектров выполняли в  программном 
пакете Omnic 7.3 согласно методике [21]. Со-
гласно применяемой методике [22] выделяют 
5 линий, составляющих спектры КРС угле-
родных материалов. В  спектральной области 
1560–1590 см–1 всегда проявляется G-линия, 
относящаяся к  внутри плоскостным асимме-
тричным валентным колебаниям связей С=С 
симметрии E2g. Данная полоса всегда прояв-
ляется в  спектрах КРС графитов, имеющих 
кристаллическую структуру, и  многих других 
углеродных материалов. В спектральной обла-
сти 1290–1350 см–1 регистрируется D1-линия, 
соответствующая внутри плоскостным симме-
тричным валентным колебаниям связей С=С 
симметрии A1g, происхождение которой свя-
зывают с конечными размерами кристаллитов 
в  графитах и  различными дефектами графе-
новых слоев в углеродных материалах. В спек-
тральной области 1595–1625 см–1 наблюдается 
D2-линия, появление которой, как правило, 
связано с  валентными колебаниями связей 
С=С графеновых слоев на  поверхности гра-
фитовых кристаллов. В  спектральной области 
1100 – 1210 см–1 появляется D4 – линия, харак-
терная для валентных колебаний связей С–С 
в  полиено-подобных структурах. D3  – линия, 
регистрируемая в спектральной области 1450 – 
1550 см–1, приписывается аморфной составля-
ющей сильно разупорядоченных углеродных 
материалов [23]. 

Исследование размера первичных частиц 
и структуры ТУ проводили методом ПЭМ с ис-
пользованием просвечивающего электронного 
микроскопа высокого разрешения JEM 2100 
“JEOL” (ускоряющее напряжение 200 кВ, раз-
решение по кристаллической решетке 0.14 нм. 
Анализ и  компьютерную обработку электрон-
но-микроскопических (ЭМ) изображений, 

выполняли с  использованием программы 
Digital Micrograph “Gatan”, а  также методики 
Fast Fourier Transform (FFT) [24].

Характеристики пористой структуры ис-
следуемых образцов были получены из  анали-
за изотерм адсорбции-десорбции азота, изме-
ренных при –195.97°С (77.4 K), на  объемной 
вакуумной статической установке ASAP-2020, 
“Micrometrics”. Измерения изотермы адсорб-
ции-десорбции азота проводили в области рав-
новесных относительных давлений паров азота 
P/P0 от  10–3 до  0.996. Расчет площади удельной 
поверхности по  методу BET выполняли в  ин-
тервале P/P0 от 0.01 до 0.15. Значения адсорбци-
онного объема пор определяли по адсорбции N2 
при P/P0 0.990, принимая, что плотность адсо-
рбата равна плотности жидкого азота. Методом 
BJH [25] определяли кривые распределения пор 
по  размерам (КРПР) и  рассчитывали из  них 
средний размер пор (диаметр). Объем микро-
пор определяли по  сравнительному t-методу 
[26].

ЭПР-измерения выполнены при темпе-
ратуре 25°С на  спектрометре Bruker EMX plus 
“Bruker”, работающем в  X-диапазоне (9.6–
9.7 ГГц), с резонатором ER 4105 DR при мощ-
ности микроволнового излучения 0.2 мВт, 
с  частотой модуляции 100 кГц и  амплитудами 
модуляции 4.0 Гс. Полученные ЭПР-спектры 
обрабатывали с  применением программы Win 
EPR Processing, моделирование проводили 
в программе Win EPR Sim Fonia (ver. 1.2). Для 
количественного анализа использованы этало-
ны на основе ультрадисперсного алмаза (УДА) 
с числом спинов 1.44 ± 0.1 × 1016. При опреде-
лении g-факторов применяли маркер Bruker ER 
4119HS-2100 (“Bruker”, Германия) с  паспорт-
ным значением g 1.9800 ± 0.0006. Для записи 
ЭПР-спектров использовали навески массой 
5  – 6 мг в  кварцевых ампулах с  внешним диа-
метром 5 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

1. Исследование структурных превращений 
первичных частицах технического углерода 
в результате окисления диоксидом углерода 

при 900°С

На рис. 1 и в табл. 2 представлены рентгено-
структурные характеристики (Lc, Lа, d002) и диф-
рактограммы углеродных образцов.

Как видно на  рис.  1 дифрактограм-
мы углеродных образцов характеризуются 
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присутствием пиков в области углов 2Θ° = 23 – 
25 и  2Θ° = 40 – 55 серией рефлексов (002) 
и  (10), где последний представляет собой се-
мейство пиков {10l} 100, 101, 102. Расшифров-
ка дифрактограмм показывает, что углеродные 
образцы представляют собой однофазные объ-
екты, состоящие из  гексагональной модифи-
кации графита. На дифрактограммах образцов 
N375-0, N375-20, N375-40 присутствуют пики 
(002) и  (10) разной интенсивности, имеющие 
характерную ассиметричную форму (рис. 1). 
Это может быть связано как с малыми размера-
ми графитоподобных нанопакетов (табл. 2), так 
и с наличием аморфного углерода [27].

Как показано в табл. 2 рентгеноструктурные 
характеристики Lc и La графитоподобных нано-
пакетов в  первичных частицах образцов N375-
20, N375-40 остаются на уровне образца N375-0. 
В результате окисления ТУ межслоевое расстоя-
ние d002 в графитоподных нанопакетах снижается 
с 0.372 до 0.369 нм (табл. 2). Это может указывать 

на  уменьшение доли рентгеноаморфного угле-
рода. 

На рис. 2 и в табл. 3 представлены раманов-
ские спектры и спектральные параметры, полу-
ченные математическим разложением раманов-
ских спектров, записанных для образцов N375-0, 
N375-20, N375-40.

Как видно из рис. 2 в спектре образца N375-
0 максимум полосы G расположен при 1535 
см–1. Сравнительный анализ рамановских спек-
тров образца N375-0 с окисленными образцами 

Рис. 1. Дифрактограммы углеродных образцов: N375-0, N375-20, N375-40.

Таблица 2. Рентгеноструктурные характеристики (Lc, 
Lа, d002) углеродных образцов 

Образцы d002, нм Lc (002), нм Lа (10), нм

N375-0 0.372 1.3 3.4

N375-20 0.370 1.3 3.4

N375-40 0.369 1.3 3.4
Рис.  2. Рамановские спектры образцов N375-0 
(спектр 1), N375-20 (спектр 2), N375-40 (спектр 3).
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N375-20, N375-40 показывает, что максимумы 
полос G в  спектрах образцов N375-20, N375-40 
смещаются в  более высокочастотную область 
~1575 см–1 (рис. 2), значения которых близки для 
полосы G графита. Смещение максимумов по-
лос G в высокочастотную область ~1575 см–1 ука-
зывает на формирование более упорядоченного 
углерода.

В то же время соотношение площадей D3 и G 
(ID3/IG), в  окисленных образцах, существенно 
снижается с 2.7 (N375-0) до 1.6 (N375-40), что со-
гласуется с данными [22]. 

Таким образом, по данным РФА и раманов-
ской спектроскопии показано, что в  результате 
окисления ТУ одновременно возрастает разу-
порядоченность графитоподобных нанопакетов 
и  снижается доля аморфного углерода. Можно 
предположить, что в результате окисления про-
исходит взаимодействие молекул диоксида угле-
рода как с  графеновыми слоями в  нанопакетах 
в оболочке первичной частицы, так и с углерод-
ными слоями в ядре первичной частицы.

На рис. 3 и в табл. 4 представлены экспери-
ментальные изотермы адсорбции-десорбции, 
кривые распределения пор по  размерам и  ос-
новные характеристики пористой структуры для 
образцов N375-0, N375-20, N375-40.

Из рис.  3 видно, что формы изотерм адсо-
рбции-десорбции азота для образцов N375-0, 
N375-20 и  N375-40 подобны и  адсорбционные 
ветви относятся к  IV типу по  классификации 
IUPAC. Наличие петли гистерезиса H3 на  изо-
термах в  области высоких относительных дав-
лений P/P0 > 0.85 свидетельствует о присутствии 
преимущественно мезо- и макропор. Сравнение 
между собой полученных изотерм адсорбци-
и-десорбции азота показывает, что основное от-
личие наблюдается лишь в увеличении количе-
ства адсорбированного азота при относительно 
низких давлениях P/P0 < 0.01 у  образцов N375-
20 и N375-40. Это указывает, что окисление ТУ 

диоксидом углерода при температуре 900°С при-
водит к  развитию пористой структуры за  счет 
формирования объема микропор до 0.265 см3/г 
(табл.  4). Таким образом, полученные резуль-
таты низкотемпературной адсорбции азота 
не  противоречат данным РФА и  рамановской 
спектроскопии. Показано, что окисление ТУ 
диоксидом углерода в высокотемпературной об-
ласти протекает в  объеме первичной частицы 
при взаимодействии молекул окислителя как 
с  графеновыми слоями в  нанопакетах, так и  с 
аморфным углеродом в ядре частице. Образова-
ние микропор, вероятно, связано, как показано 
в [8], с взаимодействием молекул диоксида угле-
рода с базальными и краевыми атомами углеро-
да, в  результате удаления межузельного атома 
углерода. 

Таблица 3. Спектральные параметры, полученные 
математическим разложением рамановских спек-
тров, записанных для углеродных образцов

Образцы ID1/IG ID3/IG

N375-0 14.1 2.7

N375-20 15.8 2.2

N375-40 17.1 1.6

Таблица 4. Характеристики пористой структуры 
образцов N375-0, N375-20 и N375-40

Образцы 
Удельная 

поверхность, 
м2/г

Суммарный 
объем пор, 

см3/г

Объем 
микропор, 

см3/г

N375-0 85 0.89 0.000

N375-20 529 1.37 0.156

N375-40 948 1.94 0.265

Рис.  3. Изотермы адсорбции-десорбции азота при 
77 К на исследуемых углеродных образцах: N375-0, 
N375-20, N375-40. Вставка – КРПР BJH.
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Для исследования структурных преобразова-
ний в результате окисления ТУ диоксидом угле-
рода был использован метод ПЭМ. На рис. 4, 5 
представлены электронно-микроскопические 
изображения и  фрагменты структуры графено-
вых слоев, в виде скелетонизированного изобра-
жения образцов N375-0, N375-20 и N375-40.

Из анализа результатов, полученных методом 
ПЭМ, следует, что средний размер первичных 
частиц (глобул) в  образце N375-0 (рис. 4) со-
ставляет 26 нм [27]. Оболочка первичных частиц 
представляет собой графеновые слои протяжен-
ностью 0.3–2.0 нм объединенные в  графито-
подобные нанопакеты. В  оболочке нанопакеты 
располагаются концентрически, но  при этом 
они радиально разориентированы на небольшие 
углы (овалы на рис. 4г). В центральной части (в 
ядре) первичных частиц наблюдаются беспоря-
дочно ориентированные короткие и извилистые 
углеродные слои (круг на рис. 4 г). Четкой гра-
ницы между ядром и  оболочкой не  наблюдает-
ся. Преобразование ПЭМ изображения в, так 
называемое, скелетонизированное изображе-
ние представлено на рис. 4г. Такое изображение 
позволяет подчеркнуть отдельные детали и осо-
бенности структуры графеновых слоев. Иными 
словами первичные частицы в  образце N375-0 
имеют классическую турбостратную структуру, 
в целом характерную для ТУ, как ранее было по-
казано РФА и рамановской спектроскопией.

Первичные частицы образца N375-20 (рис. 5 
а-в) в  основном аналогичны частицам образца 
N375-0 за  исключением некоторых особенно-
стей. Анализируя ПЭМ-изображения, можно 
видеть то, что происходит окисление углерод-
ных слоев в центральной части глобул. В то вре-
мя как окисление исходного ТУ при потере 

Рис. 4. a-г. Электронно-микроскопические изобра-
жения (а-с) и фрагмент структуры графеновых сло-
ев, представленных в  виде скелетонизированного 
изображения (d) образца N375-0.

Рис. 5. а-з. Электронно-микроскопические изображения (а-в) и (д-ж), а также фрагменты структуры графеновых 
слоев, представленных в виде скелетонизированного изображения (г) и (з) N375-20 и N375-40 соответственно.
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массы углерода 40% в образце N375-40 первич-
ные частицы зачастую утрачивают глобулярную 
форму (рис. 5 д, з). В данном образце наблюда-
ется возрастание протяженности графеновых 
слоев, а  также наличие их большей взаимной 
параллельности в сравнении с образцом N375-0. 

Для окисленных образцов наблюдается рост 
протяженности графеновых слоев. Средние 
значения протяженности составляют: N375-0  – 
0.96 нм, N375-20  – 1.19 нм и  N375-40  – 1.28 нм 
(рис. 6). Межслоевое расстояние d002 в графеновых 
нанопакетах образцов N375-0, N375-20 и N375-40 
находится в диапазоне от 0.37 до 0.42 нм.

Таким образом, при сопоставлении данных 
ПЭМ с  результатами РФА, рамановской спек-
троскопии и  низкотемпературной адсорбции 
азота можно говорить, что окисление приводит 
к существенному изменению структуры углерода 
преимущественно в объеме частицы ТУ. Показа-
но, что молекулы диоксида углерода взаимодей-
ствуют преимущественно с  краевыми атомами 
углерода графеновых слоев оболочек и углерод-
ными слоями центральной части глобул, что 
приводит к снижению потери массы углерода 
до 40% мас.

 Кроме того, анализируя полученные резуль-
таты и литературные данные [8] можно предпо-
ложить, что в процессе окисления ТУ происходит 
взаимодействие диоксида углерода с  межузель-
ными атомами углерода. Это, вероятно, приво-
дит к  образованию реакционноспособных ра-
дикалов, способных взаимодействовать между 

собой, что приводит к увеличению протяженно-
сти графеновых слоев. 

Для исследования парамагнитных свойств 
исходного ТУ и  окисленных образцов был ис-
пользован метод ЭПР. Ценность данного мето-
да состоит в  том, что он  позволяет обнаружить 
неспаренные электроны даже при очень низкой 
концентрации в образцах, не разрушая и не ви-
доизменения их, и  при этом характеризовать 
их энергетические состояния или локализацию 
[28]. На рис.  7 и  в табл.  5 представлены ЭПР 
спектры и экспериментально определенные па-
раметры ЭПР-спектров углеродных образцов.

Как показано на  рис.  7 и  в табл.  5 ЭПР-
спектр образца N375-0 представляет собой сла-
бовыраженный широкий сигнал (g ~ 1.9900, 
ΔHpp(Lor) = 100 Гс) с характерным для углеродного 
материала значением g-фактора ~ 2.0 – 2.1. Такой 
тип сигнала свидетельствует о наличии электрон-
ных парамагнитных дефектов в структуре разупо-
рядоченного углерода [29, 30]. Помимо дефектов 
вклад в сигнал могут вносить иммобилизованные 
в углеродной матрице углеводородные радикалы – 
интермедиаты, формирующиеся в ходе синтеза и/
или функционализации углеродного материала. 
Низкое значение g-фактора и  значительная ши-
рина линии, вероятно, связаны с наличием элек-
троноакцепторных кислородсодержащих групп 
на поверхности материала [29, 30] либо в составе 
или окружении радикальных частиц.

Как видно из рис. 7 для окисленных образцов 
N375-20 и  N375-40 ЭПР сигналы практически 
отсутствуют, либо крайне неинтенсивны, что 
указывает на  удаление парамагнитных дефек-
тов. Известно [31], что для технического углеро-
да, обработанного при 1000°С в инертной среде, 
отсутствие ЭПР сигналов обусловлено разложе-
нием/рекомбинацией иммобилизованных ра-
дикалов и  удалением парамагнитных дефектов 
в  структуре углерода, сопряженным с  началом 
процессов графитизации материала. 

Таким образом, показано, что в  результате 
окисления ТУ диоксидом углерода происходит 
удаление парамагнитных центров (дефекты и ра-
дикалы) в структуре углерода. Данные результаты 
не  противоречат ранее выдвинутому предполо-
жению об  образовании реакционноспособных 
радикалов за счет взаимодействия молекул диок-
сида углерода с  дефектными атомами углерода. 
Такие радикалы могут выступать интермедиатами 
при формировании более протяженных графено-
вых слоев, в последних, в свою очередь, из-за от-
сутствия парамагнитных дефектов и проводящих 
электронов отсутствует какой-либо ЭПР-сигнал.

Рис.  6. Гистограммы протяженности графеновых 
слоев для образцов N375-0 (1), N375-20 (2) и N375-
40 (3).
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2. Исследование структурных превращений 
в первичных частицах технического углерода 

в результате низкотемпературной графитизации 
при 1500°С

ТУ до и после окисления был подвержен низ-
котемпературной графитизации для исследова-
ния степени кристалличности графеновых сло-
ев в нанопакетах внешней оболочки первичных 
частиц. На рис. 8 и в табл. 6 представлены диф-
рактограммы и рентгеноструктурные параметры 
d002, Lc, Lа для углеродных образцов.

По данным РФА показано, что углеродные 
образцы N375-0-1500, N375-20-1500, N375-40-
1500 представляют собой однофазные объекты, 
состоящие из  гексагональной модификации 
графита (рис.  8). При сравнительном анализе 
дифрактограмм видно, что низкотемпературная 
графитизация углеродных образцов при 1500°С 

Рис. 7. ЭПР-спектры образцов N375-0, N375-20 и N375-40. Во врезке сопоставлены экспериментальный и расчет-
ный (g = 1.9900, ∆Hpp(Lor) = 100 G) спектр исходного N375-0.

Таблица 5. Экспериментально определенные параме-
тры ЭПР-спектров углеродных образцов

Образцы g–фактор ΔHpp, Гс CПЦ, 1018 
спин/г A/B

N375–0 ~1.9911 107 1.8 1.09

N375–20 – – – –

N375–40 – – – –

Таблица 6. Рентгеноструктурные параметры углерод-
ных образцов

Образцы d002, нм Lc (002), нм Lа (10), нм

N375-0-1500 0.359 1.7 4.9

N375-20-1500 0.360 1.6 4.9

N375-40-1500 0.360 1.6 4.8

Рис. 8. Дифрактограммы углеродных образцов по-
сле низкотемпературной графитизации.
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сопровождается увеличением интенсивности 
пика (002) в  сравнении с  исходным ТУ и  угле-
родными образцами N375-20, N375-40 (рис.  1). 
Это указывает, что в  процессе низкотемпера-
турной графитизации наблюдается увеличение 
степени кристалличности углеродных образцов 
(рис. 8).

Как показано в  табл.  6 низкотемпературная 
графитизация углеродных образцов N375-0, 
N375-20, N375-40 приводит к  снижению меж-
слоевого расстояния d002 с 0.372 – 0.370 до 0.360 – 
0.359 нм и к увеличению Lc с 1.3 до 1.6 нм и Lа и с 
3.4 до 4.9 нм.

На рис.  9 и  в табл.  7 представлены рама-
новские спектры и  спектральные параметры, 
полученные математическим разложением ра-
мановских спектров, записанных для образцов 
N375-0-1500, N375-20-1500, N375-40-1500.

Как видно из  рис.  9 в  рамановских спек-
трах углеродных образцов N375-0-1500, N375-
20-1500, N375-40-1500 после низкотемпера-
турной графитизации максимум полосы G 
смещен в сторону высоких частот и составляет 
1592 – 1595 см–1. 

По данным рамановской спектроскопии 
в процессе низкотемпературной графитизации 
исходного ТУ соотношение площадей ID1/IG 
и ID3/IG снижается с 14.1 (N375-0) до 4.4 (N375-
0-1500) и  с 2.7 (N375-0) до  0.6 (N375-0-1500) 
соответственно. Это указывает, что в процессе 
низкотемпературной графитизации ТУ возрас-
тает упорядоченность графеновых слоев в  на-
нопакетах, что согласуется с данными РФА.

При сопоставлении рис.  3 и  рис.  10 видно, 
что низкотемпературная графитизация исход-
ного ТУ N375 не оказывает влияние на пористую 
структуру. Характеристики удельной поверхно-
сти, суммарного объема пор остаются на уровне 
исходного ТУ N375 85–86 м2/г и 0.89–0.94 см3/г 
соответственно (табл. 8). В то время как резкий 
подъем изотерм характерный для окисленных 
образцов N375-20 и N375-40 (рис. 3) в области 
P/P0 <  0.01 после стадии низкотемпературной 
графитизации образцов N375-20-1500 и  N375-
40-1500 исчезает (рис.  10). Это указывает 
на  схлопывание/исчезновение микропор. Для 
всех графитизированных образцов на  изотер-
мах сохраняются петли гистерезиса в  области 

Таблица 7. Спектральные параметры, полученные 
математическим разложением рамановских спек-
тров, записанных для углеродных образцов 

Образцы ID1/IG ID3/IG

N375-0-1500 4.4 0.6

N375-20-1500 4.0 0.6

N375-40-1500 3.9 0.5

Рис.  9. Рамановские спектры образцов после низ-
котемпературной графитизации N375-0-1500 (1), 
N375-20-1500 (2), N375-40-1500 (3).

Рис. 10. Изотермы физической адсорбции-десорб-
ции азота при 77 К на исследуемых углеродных об-
разцах: N375-0-1500, N375-20-1500, N375-40-1500. 
Вставка – КРПР BJH.
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P/P0 > 0,85. КРПР образцов до и после графи-
тизации, представленные во  вставках рис.  3 
и  рис.  10, совпадают. Поэтому, можно сделать 
вывод, что низкотемпературная графитизация 
углеродных образцов N375-20 и N375-40 приво-
дит исчезновению микропор. 

На рис.  11, 12 представлены электронно-ми-
кроскопические изображения и  фрагменты 
структуры графеновых слоев, представленных 
в виде скелетонизированного изображения образ-
цов N375-0-1500, N375-20-1500 и N375-40-1500. 

В результате низкотемпературной графити-
зации ТУ N375 происходит формирование более 
протяженных графеновых слоев (рис. 11) в срав-
нении с  окисленными образцами. Централь-
ная часть частиц образца N375-0-1500 состоит 
из  беспорядочно переплетенных извилистых 

углеродных слоев (рис.  11 г). В  образцах N375-
20-1500 и  N375-40-1500 происходит существен-
ное выгорание структурно неупорядоченного 
углерода в ядре первичных частиц, что приводит 
к формированию полых многослойных частиц, 
в  виде полиэдра, состоящего из  графитоподоб-
ных нанокристаллитов с  трехмерно-упорядо-
ченной структурой (рис.  12). В  графитоподоб-
ных нанокристаллитах образцов N375-0-1500, 
N375-20-1500 и  N375-40-1500 межслоевое рас-
стояние d002 уменьшается до 0.37–0.38 нм.

ЭПР-спектры серии образцов N375-0-1500, 
N375-20-1500 и  N375-40-1500 после низко-
температурной графитизации сопоставлены 
на рис. 13a. Можно отметить, что для образцов 
N375-0-1500, N375-20-1500 и N375-40-1500 наб-
людается интенсивный асимметричный сигнал 
Дайсоновской формы. Спектры углеродных об-
разцов схожи, однако ширина линии, g-фактор 
и  концентрация парамагнитных центров (ПЦ) 
в серии несколько варьируются (табл. 9). Такие 
изменения обусловлены различиями в структу-
ре углеродных материалов, а  также окружения 
детектируемых парамагнитных центров (ПЦ). 
Хорошо выраженный ЭПР-сигнал обусловлен 
формированием “стабильных” дефектов, а так-
же началом процесса графитизации материала. 
ЭПР-сигнал может свидетельствовать как о фор-
мировании укрупненных частиц графита и, как 
следствие, росте числа и степени делокализации 
проводящих электронов [32], так и о появлении 
новых парамагнитных центров. При этом более 
чем на  порядок возрастает концентрация ПЦ 
по сравнению с исходным образцом ТУ N375-0 
(табл. 5). В ряду прокаленных при 1500°С образ-
цов концентрация ПЦ также повышается с уве-
личением потери массы углерода с 20 до 40% мас, 
что также можно объяснить ростом удельной по-
верхности. Асимметрия сигнала (A/B в  табл.  9) 
для образцов N375-0-1500 и N375-20-1500, близ-
ка, и  соответствует Дайсоновской линии, тогда 
как для N375-40-1500 характерно снижение это-
го параметра, возможно, связанное с преоблада-
нием в  спектре сигнала новых ПЦ  – дефектов 
в структуре – что также сопровождается сниже-
нием среднего g-фактора.

Более детальный анализ спектров с исполь-
зованием моделирования и  построения рас-
четных спектров (рис.  13a) позволяет выделить 
ключевые различия в серии образцов с различ-
ной потерей массы углерода. На рис.  13б и  в 
табл.  10 приведены компоненты составляющих 
ЭПР-спектры сигналов (обозначены как C1, C2 
и C0’) и их характеристики.

Таблица 8. Характеристики пористой структуры об-
разцов до  и  после термической обработки в  среде 
диоксида углерода, и  после высокотемпературной 
обработки

Образцы 
Удельная 

поверхность, 
м2/г

Суммарный 
объем пор, 

см3/г

Объем 
микропор, 

см3/г

N375-0-1500 86 0.94 0.00

N375-20-1500 118 1.12 0.00

N375-40-1500 216 1.54 0.00

Рис.  11. a-г. Электронно-микроскопические изо-
бражения (а-в) и  фрагмент структуры графеновых 
слоев, представленных в виде скелетонизированно-
го изображения (г) образца N375-0-1500.
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Рис.  12. Электронно-микроскопические изображения (а-в) и  (д-ж), а  также фрагменты структуры графеновых 
слоев, представленных в виде скелетонизированного изображения (г) и (з) образцов N375-20-1500 и N375-40-1500 
соответственно.

Рис. 13. Экспериментальные и расчетные ЭПР-спектры образцов, обработанных при 1500°C (a); составляющие 
компоненты расчетных спектров (б).
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Сигнал C1 может быть отнесен к  резонансу 
проводящих электронов, которые появляются 
вследствие формирования графитоподобных 
нанопакетов в  составе ТУ. Компонент спек-
тра C2 обычно относят к  иммобилизованным 
в углеродной матрице макромолекулам-радика-
лам, которые в данном случае могут получаться 
за  счет разрыва графеновых слоев “крекинга” 
ТУ с формированием стабилизированных ради-
калов. В  свою очередь, параметры сигнала C0’ 
характеризуются значением g-фактора, близ-
ким к исходному N375-0, однако ширина линии 
имеет более низкое значение, вероятно, в  свя-
зи с  меньшим количеством кислородсодержа-
щих групп на  поверхности, которые уширяют 
сигнал в исходном образце ТУ. Таким образом, 
компонент C0’ может соответствовать локали-
зованным и  частично делокализованным пара-
магнитным центрам (дефектам) в структуре ТУ. 
При низкотемпературной графитизации образ-
ца N375-40 процессы разрыва C–С-связей могут 
интенсифицироваться, приводя к  образованию 

большего числа парамагнитных дефектов (лока-
лизованных и краевых – в графеновых слоях).

Образцы N375-0-1500 и N375-20-1500 имеют 
схожий вид спектров и  отличаются преимуще-
ственно общей концентрацией ПЦ. В то время 
как для образца N375-40-1500 в  результате гра-
фитизации наблюдается образование менее упо-
рядоченного по структуре материала, в котором, 
тем не менее, присутствуют более протяженные 
графеновые слои, что проявляется в увеличении 
ширины сигнала C1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние окисления ТУ N375 
диоксидом углерода при температуре 900°С 
на  структурные превращения в  первичных ча-
стицах методами низкотемпературной адсорбции 
азота, РФА рамановской спектроскопии, ПЭМ 
и ЭПР. По данным РФА и рамановской спектро-
скопии установлено, что в  результате окисления 
первичных частиц ТУ возрастает разупорядочен-
ность в  графитоподобных нанопакетах и  снижа-
ется доля аморфного углерода. Это указывает, что 
в  результате окисления ТУ молекулы диоксида 
углерода вступают во взаимодействие как с графе-
новыми слоями в оболочке, так и с углеродными 
слоями в ядре первичных частиц. По данным низ-
котемпературной адсорбции азота окисление ТУ 
сопровождается образованием пор с  размерами 
< 2 нм, что приводит к увеличению удельной по-
верхности от с 85 (исходный ТУ) до 948 м2/г. Ме-
тодом ПЭМ показано, что в результате окисления 
ТУ первичные частицы сохраняют глобулярную 
форму. При этом происходит окисление углерод-
ных слоев в центральной части глобул, что приво-
дит к  формированию полых структур. Методом 
ПЭМ обнаружено, что для окисленных образцов 
наблюдается рост протяженности графеновых 
слоев с 0.96 нм (исходный ТУ) до 1.28 нм. Меж-
слоевое расстояние d002 в графеновых нанопакетах 
образцов N375-0, N375-20 и  N375-40 находится 
в диапазоне от 0.37 до 0.42 нм. Методом ЭПР об-
наружено, что окисление первичных частиц спо-
собствует исчезновению сигналов, характерных 
для электронных парамагнитных дефектов в ТУ.

В результате низкотемпературной графи-
тизации ТУ N375 в  ядре первичной частицы 
формируются беспорядочно переплетенные 
извилистые углеродные слои, в  то время как 
в  оболочке частицы происходит формирование 
протяженных графеновых слоев, обладающих 
сопряженными проводящими электронами. По-
казано, что низкотемпературная графитизация 

Таблица 9. Экспериментально определенные пара-
метры ЭПР-спектров образцов, обработанных при 
1500°C

Образцы g-фактор ΔHpp, Гс CПЦ, 1018 
спин/г A/B

N375-0-1500 2.0012 8.8 16 1.69

N375-20-1500 2.0012 10.3 29 1.64

N375-40-1500 2.0007 ~22 46 1.38

Таблица 10. Результаты моделирования ЭПР-спектров 
образцов N375-1500

Образцы Сигнал g-фактор ΔHpp, 
Гс

Тип 
линии

CПЦ, 
1018 

спин/г

N375-0-1500

C1 2.0022 5.0 Лор 2.6

C2 2.0010 10 Гаус 1.6

C0’ 1.9900 20 Лор 11.8

N375-20-1500

C1 2.0026 5.0 Лор 2.3

C2 2.0010 12 Гаус 4.6

C0’ 1.9900 24 Лор 22.1

N375-40-1500

C1 2.0028 30 Лор 1.4

C2 2.0010 12 Гаус 15.6

C0’ 1.9900 24 Лор 29
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окисленных образцов приводит к  формирова-
нию полых многослойных частиц, имеющих 
вид полиэдра, состоящего из графитоподобных 
нанокристаллитов. Методом ЭПР установлено, 
что низкотемпературная графитизация образца 
N375-40 способствует к интенсификации разры-
ва C–С-связей с образованием большего числа 
электронных парамагнитных дефектов, локали-
зованных преимущественно на краевых атомов 
углерода в графеновых слоях. 

Оценка электрохимических свойств полу-
ченных углеродных материалов будет представ-
лена в следующем сообщении.
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