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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîðèñòûå óãëåðîäíûå
ìàòåðèàëû (ÏÓÌ) íàøëè øèðîêîå ïðèìåíå-
íèå â êà÷åñòâå ãåìîñîðáåíòîâ [1], íîñèòåëåé
êàòàëèçàòîðîâ [2, 3], ìàòåðèàëîâ äëÿ ýëåêò-
ðîäîâ ýíåðãîíàêîïèòåëüíûõ óñòðîéñòâ [4],
êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ [5], àäñîðáåíòîâ
äëÿ õðîìàòîãðàôèè [6], õðàíåíèÿ ãàçîâ [7],
èçâëå÷åíèÿ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ [8] è îáåçâðå-
æèâàíèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ [9]. Âàæ-
íûì àñïåêòîì óëó÷øåíèÿ ñâîéñòâ âûñîêîïî-
ðèñòûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå
îáùèõ çàêîíîìåðíîñòåé ôîðìèðîâàíèÿ èõ
ñòðóêòóðíûõ è òåêñòóðíûõ ïàðàìåòðîâ, âëè-
ÿþùèõ íà ñîðáöèîííûå è ýëåêòðîõèìè÷åñêèå
ñâîéñòâà. Â áîëüøèíñòâå ðàáîò â êà÷åñòâå
èñõîäíûõ âåùåñòâ (ïðåêóðñîðîâ) äëÿ ñèíòåçà
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Àííîòàöèÿ

Êîìïëåêñîì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà (ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç, ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèÿ, ÏÝÌ-
è ÑÝÌ-ìèêðîñêîïèÿ, íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ àäñîðáöèÿ àçîòà) èçó÷åíû ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ïðå-
èìóùåñòâåííî ìåçîïîðèñòûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ ùåëî÷íîé êàðáîíèçàöèåé ñìå-
ñåé ãèäðîõèíîí � ôóðôóðîë è ôåíîë � ôóðôóðîë. Ïîêàçàíî, ÷òî ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû ñèíòåçèðî-
âàííûõ ìàòåðèàëîâ ñîñòîÿò èç ñëó÷àéíî îðèåíòèðîâàííûõ ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé è èõ ñëîèñòûõ àãðå-
ãàòîâ. Ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëè÷åñêè óïîðÿäî÷åííûõ îáëàñòåé ñîñòàâëÿåò 12�15 Å .

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåçîïîðèñòûå óãëåðîäíûå ìàòåðèàëû, ñòðóêòóðà, ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç, ÊÐ-ñïåê-
òðîñêîïèÿ, ñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè

ÏÓÌ èñïîëüçóþòñÿ ïðèðîäíûå âåùåñòâà (äðå-
âåñèíà, êàìåííûå è áóðûå óãëè, êîñòî÷êè
ïëîäîâ, ñêîðëóïà îðåõîâ è ò. ï.), ÷òî ïîçâî-
ëÿåò ðåøàòü ïðàêòè÷åñêè âàæíóþ çàäà÷ó ïå-
ðåðàáîòêè òåõíîëîãè÷åñêèõ îòõîäîâ ïðîèç-
âîäñòâ, óëó÷øàÿ ýêîëîãè÷åñêóþ ñèòóàöèþ.
Îäíàêî ñëîæíûé ñîñòàâ è ñòðóêòóðà ýòèõ
ïðåêóðñîðîâ çàòðóäíÿþò ïîíèìàíèå ïðîöåñ-
ñà ôîðìèðîâàíèÿ òåêñòóðû ÏÓÌ è íå ïîçâî-
ëÿþò óñòàíîâèòü âçàèìîñâÿçü ìåæäó óñëîâè-
ÿìè ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà è ñòðóêòóðîé óãëå-
ðîäíûõ ìàòåðèàëîâ, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò èõ
ñîðáöèîííûå è ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà.
Â ñâÿçè ñ ýòèì ïåðñïåêòèâíûì ïîäõîäîì áûëî
áû ïîëó÷åíèå ÏÓÌ èç èíäèâèäóàëüíûõ àðî-
ìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [10�14]. Èññëåäîâàíèå
êàðáîíèçàöèè âåùåñòâ ñ èçâåñòíûì ñîñòàâîì
è ñòðóêòóðîé, âîçìîæíî, ïîçâîëèò â äàëüíåé-
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øåì âûÿñíèòü ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ òåêñòó-
ðû ÏÓÌ è ñèíòåçèðîâàòü óãëåðîäíûå ìàòå-
ðèàëû ñ çàðàíåå çàäàííûìè ñâîéñòâàìè.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðåíû ñòðóê-
òóðíûå îñîáåííîñòè ïîðèñòûõ óãëåðîäíûõ ìà-
òåðèàëîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ èç ñìåñåé ãèäðî-
õèíîí � ôóðôóðîë (Kem-5 è Kem-6) è ôåíîë �
ôóðôóðîë (Kem-7 è Kem-8).

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñèíòåç ÏÓÌ ñ ðàçâèòîé ìåçîïîðèñòîñòüþ
ïðîâîäèëè â äâà ýòàïà. Ñíà÷àëà èñõîäíûå âå-
ùåñòâà (ïðåêóðñîðû) ñìåøèâàëè ñ ýêâèìîëÿð-
íîé ñìåñüþ ãèäðîêñèäîâ íàòðèÿ è êàëèÿ â ñî-
îòíîøåíèè 1 : 5 ïî ìàññå. Ïîëó÷åííóþ ñìåñü
ïîäâåðãàëè ïëàâëåíèþ ïðè òåìïåðàòóðå
~250 °Ñ â òå÷åíèå 3 ÷. Íà âòîðîì ýòàïå ïëàâ
êàðáîíèçèðîâàëè íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòó-
ðå 700�900 °Ñ â òå÷åíèå îïðåäåëåííîãî âðå-
ìåíè. Ïîëó÷åííûé êàðáîíèçàò ïðîìûâàëè âî-
äîé äî íåéòðàëüíîé ñðåäû è ñóøèëè äî ïîñ-
òîÿííîé ìàññû ïðè òåìïåðàòóðå 105 °Ñ [15].

Ïî äàííîé ìåòîäèêå áûëè ïîëó÷åíû ÷åòû-
ðå îáðàçöà ìåçîïîðèñòûõ ÏÓÌ. Óñëîâèÿ ïîëó-
÷åíèÿ äàííûõ îáðàçöîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Ðåãèñòðàöèÿ ðåíòãåíîãðàìì ïðîâåäåíà íà
äèôðàêòîìåòðå HZG-4 ñ CuKα-èçëó÷åíèåì.

Ñïåêòðû ÊÐ ïîëó÷åíû íà Ðàìàí-ñïåêòðîìåò-
ðå Horiba Jobin Yvon LabRAM HR800. Â êà÷åñò-
âå èñòî÷íèêà ñâåòà èñïîëüçîâàëñÿ ãåëèé-íåî-
íîâûé ëàçåð ñ îñíîâíîé ëèíèåé íàêà÷êè 633 íì.

Ïðîñâå÷èâàþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ
(ÏÝÌ) âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ìîùíûì
èíñòðóìåíòîì äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñ-
êîé ñòðóêòóðû îòäåëüíûõ çåðåí ìàòåðèàëîâ. Îíà
àêòèâíî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èçó÷åíèÿ ïîðèñòûõ
óãëåðîäíûõ ñòðóêòóð, ãäå â áîëüøèíñòâå ñëó-

÷àåâ íà èçîáðàæåíèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ íà-
áëþäàåòñÿ ïåðèîäè÷åñêèé ïîëîñ÷àòûé êîíòðàñò,
êîòîðûé ìîæåò äàòü äåòàëüíóþ èíôîðìàöèþ
îá îðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ â ÏÓÌ [20].

Ñíèìêè ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè âûñîêî-
ãî ðàçðåøåíèÿ ïîëó÷åíû íà ïðîñâå÷èâàþùåì
ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå JEÌ-2010 ñ ðàçðå-
øåíèåì ïî ðåøåòêå 0.14 íì è óñêîðÿþùåì
íàïðÿæåíèå 200 êÂ.

Àäñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçè-
ðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ îïðåäåëÿëè èç èçîòåðì
àäñîðáöèè/äåñîðáöèè àçîòà ïðè 77 Ê, ñíÿòûõ
íà óñòàíîâêå Micromeritics ASAP-2400 ïîñëå
âàêóóìíîé òðåíèðîâêè ïðè 180 °Ñ è îñòàòî÷-
íîì äàâëåíèè íå áîëåå 1 ⋅ 10�2 ìì ðò. ñò. Ïî
ýòèì õàðàêòåðèñòèêàì ðàññ÷èòûâàëè óäåëü-
íóþ ïîâåðõíîñòü ïî ÁÝÒ. Ñóììàðíûé îáúåì
ìèêðî- è ìåçîïîð VΣ (ñ õàðàêòåðíûì ðàçìå-
ðîì ìåíåå 100 íì) îïðåäåëÿëè ïî ïðåäåëü-
íîìó çíà÷åíèþ àäñîðáöèè àçîòà ïðè îòíîñè-
òåëüíîì äàâëåíèè P/P0 = 0.98.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç

Ñèëüíîå óøèðåíèå ðåôëåêñîâ (ðèñ. 1)
óêàçûâàåò íà âûñîêóþ ñòåïåíü àìîðôíîñòè
ñèíòåçèðîâàííûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ. Ðåô-
ëåêñ 002 ñäâèíóò â ñòîðîíó ìàëûõ óãëîâ (~22.5°)
îòíîñèòåëüíî ðåôëåêñà 002 (~26.5°) äëÿ èäå-
àëüíîãî ãðàôèòà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâå-
ëè÷åíèè ìåæïëîñêîñòíîãî ðàññòîÿíèÿ â ÏÓÌ.
Êðîìå òîãî, íà ðåíòãåíîãðàììàõ âèäåí ïèê ïðè
14°, ñâèäåòåëüñòâóþùèé î íàëè÷èè ñòðóêòóð
ñ ìåæïëîñêîñòíûì ðàññòîÿíèåì 6.61 Å.

Ïî âåëè÷èíå ðåôëåêñîâ 002 è 100, ñîãëàñ-
íî [16], áûëè îöåíåíû ïàðàìåòðû, õàðàêòå-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Óñëîâèÿ ñèíòåçà ìåçîïîðèñòûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ

Îáðàçöû Ñîîòíîøåíèå ïðåêóðñîðîâ, ìîëü/ìîëü Óñëîâèÿ ñèíòåçà

Kem-5 Ãèäðîõèíîí + ôóðôóðîë (1 : 2) T = 700 °Ñ, t = 60 ìèí

Kem-6 Ãèäðîõèíîí + ôóðôóðîë (1 : 1) T = 700 °Ñ, t = 60 ìèí

Kem-7 Ôåíîë + ôóðôóðîë  (1 : 2) T = 900 °Ñ, t = 10 ìèí

Kem-8 Ôåíîë + ôóðôóðîë (1 : 1) T = 900 °Ñ, t = 10 ìèí

Ïðèìå÷àíèå. T � òåìïåðàòóðà êàðáîíèçàöèè, t � âðåìÿ êàðáîíèçàöèè.
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ðèçóþùèå ïðîñòðàíñòâåííî-îäíîðîäíûå îáëàñ-
òè ñ ãðàôèòîïîäîáíîé ñòðóêòóðîé (äîìåíû).
Ñðåäíåå ìåæïëîñêîñòíîå ðàññòîÿíèå, îïðå-
äåëåííîå ïî ôîðìóëå Âóëüôà � Áðåããà,
d002 = 3.95 Å ñèëüíî ïðåâûøàåò òàêîâîå äëÿ
ãðàôèòà (d002 = 3.35 Å). Ñðåäíÿÿ ïðîòÿæåííîñòü
(äëèíà) äîìåíà La, îïðåäåëåííàÿ ïî ôîðìó-
ëå Óîððåíà, ñîñòàâèëà 15 Å. Âûñîòà äîìåíà
Lc, âû÷èñëåííàÿ ïî ôîðìóëå Øåððåðà, ñî-
ñòàâèëà 13 Å, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ÷åòûðåì ãðà-
ôåíîâûì ñëîÿì.

Ñïåêòðîñêîïèÿ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ

Â ñïåêòðàõ ÊÐ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ
ÏÓÌ â îáëàñòè 1000�1800 ñì�1 íàáëþäàþòñÿ

äâå ñèëüíûå ëèíèè (ðèñ. 2). Ëèíèÿ G (1580�
1600 ñì�1) ñîîòâåòñòâóåò ðàçðåøåííûì êîëå-
áàíèÿì E2g ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêè ãðàôèòà.
Óøèðåíèå ëèíèé â ÊÐ-ñïåêòðå è ïîÿâëåíèå
äîïîëíèòåëüíîé ëèíèè D (1310�1340 ñì�1),
êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò êîëåáàòåëüíîé ìîäå
A1g, çàïðåùåííîé ïðàâèëàìè îòáîðà äëÿ
èäåàëüíîãî ãðàôèòà, ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè-
÷èè áîëüøîãî ÷èñëà ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ.
Îáå ëèíèè îòíîñÿòñÿ ê sp2-ãèáðèäèçèðîâàííî-
ìó óãëåðîäó [17, 18]. Êðîìå òîãî, àñèììåòðèÿ
D-ëèíèè ïîêàçûâàåò íàëè÷èå â îáëàñòè
1000 ñì�1 ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùåé ðàññåÿíèþ
íà êîëåáàíèÿõ sp3-ãèáðèäèçèðîâàííîãî óãëå-
ðîäà (Ò-ëèíèÿ) [19].

Ýëåìåíòíûé àíàëèç

Ýëåìåíòíûé àíàëèç îáðàçöîâ ÏÓÌ, âûïîë-
íåííûé ïî ñòàíäàðòó ISO 625�75, ïîêàçàë íà-
ëè÷èå óãëåðîäà (79�89 ìàñ. %), âîäîðîäà (0.5�
1.0 ìàñ. %) è êèñëîðîäà (4�9 ìàñ. %) (òàáë. 2).
Êðîìå òîãî, ïî äàííûì ðåíòãåíîôëóîðåñöåí-
òíîãî àíàëèçà, ïðèñóòñòâóþò òàêæå Al, Na,
Si, Cl, Cu, Fe, Co.

Ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ

Íà ïðèâåäåííûõ ôîòîãðàôèÿõ (ðèñ. 3, à)
âèäíî, ÷òî ôðàãìåíòû ÏÓÌ îáðàçóþò äâà
òèïà ÷àñòèö: 1) ñ õîðîøî ñôîðìèðîâàííûìè
ãðàíÿìè, äëÿ êîòîðûõ ìîæíî ïðåäïîëîæèòü
íàëè÷èå ìèêðî- è ìåçîïîð è 2) âûñîêîïîðè-
ñòûå, îáðàçîâàííûå, âåðîÿòíî, ïðè õàîòè÷-
íîì ñëèïàíèè îáðàçóþùèõñÿ â õîäå ñèíòåçà
óãëåðîäíûõ äîìåíîâ; ãóá÷àòàÿ ôîðìà ýòèõ ÷àñ-
òèö ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè â îñíîâíîì
ìàêðî- è ìåçîïîð.

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììû òðåõ îáðàçöîâ ïîðèñòûõ óãëåðîä-
íûõ ìàòåðèàëîâ ñ ðàçâèòîé ìåçîïîðèñòîñòüþ.

Ðèñ. 2. ÊÐ-ñïåêòðû òðåõ îáðàçöîâ ìåçîïîðèñòûõ óãëåðîä-
íûõ ìàòåðèàëîâ.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ñîäåðæàíèå îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ â èññëåäîâàííûõ ÏÓÌ, %

Îáðàçöû C H O

Kem-5 88.82 0.78 3.94

Kem-6 85.90 0.54 5.16

Kem-7 85.42 0.80 6.89

Kem-8 82.11 1.03 876
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Ïðîñâå÷èâàþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ

Àíàëèç äàííûõ ðèñ. 3, á ïîêàçûâàåò, ÷òî
èññëåäîâàííûå ÏÓÌ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
ñèëüíî ðàçóïîðÿäî÷åííûå ìàòåðèàëû, êîòî-
ðûå ìîæíî ñ÷èòàòü ñîâîêóïíîñòüþ õàîòè÷íî
ðàñïîëîæåííûõ ïî îòíîøåíèþ äðóã ê äðóã

ãðàôåíîïîäîáíûõ ñëîåâ è èõ àãðåãàòîâ [21].
Ïðîñìàòðèâàþòñÿ (îñîáåííî ïî êðàÿì) îòäåëü-
íûå èçîãíóòûå ïëîñêîñòè. Ìîæíî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî çà ñ÷åò èçîãíóòîñòè ýòèõ ïëîñêî-
ñòåé îáðàçóþòñÿ ìåçîïîðû, îáåñïå÷èâàþùèå
âûñîêèå çíà÷åíèÿ ïîðèñòîñòè èññëåäîâàííûõ
ÏÓÌ (òàáë. 3).

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Àäñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ÏÓÌ ñ ðàçâèòîé ìåçîïîðèñòîñòüþ

Îáðàçöû SÁÝÒ, ì2/ã VΣ, ñì3/ã Sµ, ì2/ã Vµ, ñì3/ã Sìåçî, ì2/ã

Kem-5 2900 3.68   600 0.31 2300

Kem-6 2600 3.39   900 0.47 1900

Kem-7 2500 3.20 1100 0.59 1400

Kem-8 1900 2.40   850 0.44 1050

Ïðèìå÷àíèå. SÁÝÒ � îáùàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ÏÓÌ, èçìåðåííàÿ ïî ìåòîäó Áðóíàóýðà � Ýììåòà � Òåéëî-
ðà; VΣ � îáùèé îáúåì ïîð; Sµ � ïëîùàäü ìèêðîïîð; Vµ � îáúåì ìèêðîïîð; Sìåçî � ïëîùàäü ìåçîïîð.

Ðèñ. 3. ÑÝÌ- (à) è ÏÝÌ-ôîòîãðàôèè (á) îáðàçöà Kem-5.
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Àäñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè

Ôîðìà èçîòåðì àäñîðáöèè-äåñîðáöèè
(ðèñ. 4) ïî êëàññèôèêàöèè ÈÞÏÀÊ ñîîòâåò-
ñòâóåò IV òèïó, õàðàêòåðíîìó äëÿ ìåçîïîðè-
ñòûõ ìàòåðèàëîâ, â êîòîðûõ âçàèìîäåéñòâèå
àäñîðáàò � àäñîðáåíò ñèëüíåå, ÷åì âçàèìîäåé-
ñòâèå àäñîðáàò � àäñîðáàò. Ôîðìà êðèâîé ãèñ-
òåðåçèñà ïî êëàññèôèêàöèè ÈÞÏÀÊ ñîîòâåò-
ñòâóåò òèïó H3, õàðàêòåðíîìó äëÿ ïëàñòèí÷à-
òûõ àãðåãàòîâ, îáðàçóþùèõ ùåëåâûå ïîðû [22].

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ñèíòåçèðîâàííûå ìåçîïîðèñòûå óãëå-
ðîäíûå ìàòåðèàëû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñòðóê-
òóðû, ñîñòîÿùèå èç ñëó÷àéíî îðèåíòèðîâàí-
íûõ ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé è èõ ñëîèñòûõ
àãðåãàòîâ.

2. Ðàçìåð êðèñòàëëè÷åñêè óïîðÿäî÷åííûõ
îáëàñòåé (àãðåãàòîâ ãðàôåíîïîäîáíûõ ñëîåâ)
ñîñòàâëÿåò 12�15 Å.

3. Ôîðìà èçîòåðì àäñîðáöèè-äåñîðáöèè
óêàçûâàåò íà íàëè÷èå ïëàñòèí÷àòûõ àãðåãà-
òîâ, îáðàçóþùèõ ùåëåâûå ïîðû.
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Ðèñ. 4. Èçîòåðìû àäñîðáöèè-äåñîðáöèè èññëåäîâàííûõ
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