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Исследовано получение графитизированных магнитных углеродных композитов, сочетающих ад-
сорбционные свойства активированного угля с магнитными, а также свойствами, присущими гра-
фиту. Показана эффективность метода, включающего модификацию целлюлозы костры льна ли-
монной кислотой для усиления хелатирующей способности целлюлозной матрицы костры льна,
пропитку модифицированной целлюлозы хлоридом железа, пиролиз в инертной среде для контро-
лирования состава, морфологии, удельной поверхности и пористости гибридных углеродных мате-
риалов. Методом термогравиметрии установлен возможный механизм пиролиза целлюлозной мат-
рицы. Характеристики графитизированных композитов исследованы с помощью рентгенострук-
турного анализа. Установлено, что модификация целлюлозы лимонной кислотой позволяет
получить углеродный композит с высоким содержанием графита (74%) со степенью графитизации
графитовой структуры, близкой к степени графитизации коммерческого графита при 700°С. Мето-
дами низкотемпературной адсорбции–десорбции N2 и ζ-потенциала установлен возможный меха-
низм адсорбции экологически опасных красителей. Показано, что наибольшая равновесная вели-
чина адсорбции красителей метиленового синего и метилового оранжевого составила 127.4 и
23.7 мг/г соответственно. Полученные композиты могут использоваться в качестве адсорбентов и
наполнителей в полимерных композиционных материалах.
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ВВЕДЕНИЕ
Активированный уголь (АУ) широко применя-

ется в качестве эффективного адсорбента для
очистки воды и воздуха благодаря его большой
площади поверхности и развитой микро- и мезо-
пористой структуре [1–5]. Кроме того, АУ спосо-
бен адсорбировать полярные и неполярные со-
единения из газовой и жидкой фазы [6–11].

Как правило, коммерческий АУ получают пу-
тем карбонизации и активации материалов с вы-
соким содержанием углерода, таких как уголь и
смола [12, 13]. Однако эти прекурсоры углерода
относительно дорогие и не возобновляются, что
побудило к развитию научных исследований по
использованию отходов сельского хозяйства и
промышленности в качестве прекурсоров АУ
[14–18].

При производстве волокнистых продуктов из
тресты у производителей возникает большая про-
блема по утилизации отходов в виде костры, ко-
личество которой достигает 65–75% от объема ис-

ходного сырья. В настоящее время основную мас-
су таких отходов просто сжигают в топках
котельных, т.е. используют в качестве топлива.
В то же время эти отходы на ~60% состоят из чи-
стой целлюлозы, потребности в которой увеличи-
ваются год за годом, из-за чего растут вырубки ле-
сов. Поэтому простое сжигание костры крайне
неэффективно экономически и наносит вред
экологии. Гораздо эффективнее использовать ко-
стру для получения активированного угля и дру-
гих материалов [19–23].

Химическая активация считается высокоэф-
фективным методом получения АУ благодаря вы-
сокому выходу, низкой температуре и короткому
времени активации [11]. В качестве нового акти-
вирующего агента FeCl3 обладает уникальными
свойствами, такими как низкая стоимость и низ-
кая токсичность, по сравнению с типичными ак-
тивирующими агентами (ZnCl2, H3PO4, KOH)
[24, 25]. Кроме того, активированные углеродные
матрицы, содержащие Fe3O4, предпочтительнее
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обычного АУ в системах очистки воды и сточных
вод, поскольку они значительно облегчают про-
блематичную стадию выделения сорбента из очи-
щенных сточных вод за счет использования
внешнего магнита [26, 27].

Усиление хелатирующей способности целлю-
лозы за счет карбоксильных групп, обеспечиваю-
щих высокий отрицательный поверхностный за-
ряд, позволяет осуществлять контроль хелатиру-
ющего связывания ионов металлов. Связывание
ионов металлов уменьшает их подвижность в на-
бухшей целлюлозе, что обеспечивает их равно-
мерное распределение в целлюлозной матрице.
При пиролизе углеродная матрица сохраняет
морфологию исходной целлюлозы и равномер-
ное распределение наночастиц металлов и их ок-
сидов.

Целью работы является получение магнитного
графитового нанокомпозита, изучение механиз-
ма пиролиза микрокристаллической целлюлозы
(МКЦ), модифицированной лимонной кислотой
(МКЦЛ), исследование морфологии нанокомпо-
зитов и их свойств, определение адсорбционной
емкости углеродных нанокомпозитов относи-
тельно красителей метиленового синего (МС) и
метилового оранжевого (МО).

ЭКПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали гексагидрат хлорида
железа (FeCl3 · 6H2O) аналитической чистоты
(Sigma-Aldrich); моногидрат лимонной кислоты ана-
литической чистоты; MС (C16H18ClN3S ⋅ 3H2O) и МО
(C14H14O3N3SNa) производства Sigma-Aldrich. Все
растворы были приготовлены на деионизирован-
ной воде. Чистота N2 составляла 99.999%.

Получение металл-углеродных композитов. Из-
мельченную сухую костру гидролизовали 10%-
ным водным раствором азотной кислоты, затем
ее промывали и отбеливали щелочным раство-
ром, содержащим Н2О2. Полученную МКЦ моди-
фицировали лимонной кислотой, образующей
сложноэфирную связь с макромолекулой целлю-
лозы [28]. Модификацию MКЦ раствором ли-
монной кислоты проводили следующим образом.
МКЦ (50 г) смешивали с раствором лимонной
кислоты (200 г/л) в соотношении 1 : 3, перемеши-
вали в течение 30 мин при 20°C и сушили при
50°C в сушильном шкафу с принудительной по-
дачей воздуха. Через 24 ч реакцию между кисло-
той и МКЦ продолжали путем повышения темпе-
ратуры печи до 120°С на 12 ч. После охлаждения
продукт реакции заливали 0.6 л дистиллирован-
ной воды и перемешивали. Избыток воды, содер-
жащей непрореагировавшую лимонную кислоту,
удаляли фильтрацией. МКЦЛ промывали ди-
стиллированной водой до нейтральной реакции,

центрифугировали при 3000 об/мин и сушили на
воздухе.

Затем 50.0 г MКЦЛ смешивали с 125 мл 0.6 M
раствора FeCl3 и выдерживали в течение 12 ч. Про-
питанный раствором FeCl3 образец MКЦЛ
(Fe@MКЦЛ) сушили при температуре 105°С до по-
стоянной массы [29]. Далее образцы Fe@MКЦЛ
массой по 3 г подвергали пиролизу при разных тем-
пературах в горизонтальном реакторе непрерывного
действия в среде чистого азота согласно работе [30].
Перед пиролизом реакционную камеру продували
азотом в течение 30 мин. Процесс пиролиза об-
разцов проводили со скоростью нагрева
10 град/мин в потоке азота, подаваемого со ско-
ростью 30 см3/мин. Образцы охлаждали в воздуш-
ной атмосфере.

В результате пиролиза получены графитовые
углеродные композиты при разных температурах:
Fe@С-500, Fe@С-600, Fe@С-700, Fe@С-800,
Fe@С-900 и Fe@С-1000.

Методы анализа. Адсорбционные свойства
графитовых углеродных материалов изучали с ис-
пользованием красителей MС и МО. Готовили
исходный раствор, содержащий 1 г МС в 1 л ди-
стиллированной воды. Готовый раствор хранили
в темном месте при комнатной температуре.

Адсорбционные эксперименты проводили в
наборе колб Эрленмейера объемом 100 мл. Фик-
сированную массу углеродного композита (15 мг)
взвешивали на электронных лабораторных весах
CAUW 120D и помещали в конические колбы, со-
держащие растворы красителя MС (рН 7.0) различ-
ной концентрации (20, 100, 150, 200, 300, 400 мг/л).

Герметичные колбы помещали в термостат и
встряхивали при 120 об/мин при 25°С до дости-
жения равновесия. После достижения равнове-
сия адсорбент отделяли от водной фазы центри-
фугированием при 5000 об/мин в течение 30 мин.
Равновесное количество МС и МО (мг/г), погло-
щенное композитом, определяли с использова-
нием спектрофотометра Specord при максималь-
ной длине волны λ = 668 и 464 нм соответственно.

Равновесное количество красителей qр (мг/г),
поглощенное углеродными нанокомпозитами,
определяли по уравнению [31]:

где C0 и Cр (мг/л) – концентрация красителя в
жидкой фазе в исходном и равновесном состоя-
нии соответственно, V (л) – объем раствора,
W (г) – масса использованного адсорбента.

Все исследования проводили методом рентге-
новской дифракции на дифрактометре Bruker D8
Advance, оборудованном германиевым монохро-
матором и системой щелей для монохроматиза-
ции и фокусировки (λCuKα1 = 1.5406 Å), а также
позиционно-чувствительном детектором Lynx-

0 – /( ) ,р рq V C C W=
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Eye, в угловом диапазоне 5°–80° с шагом 0.02° по
углу 2θ.

Расчеты выполнены с помощью программы
EVA [Bruker AXS GmbH, DIFFRAC.EVA, Karl-
sruhe, Германия, 2011] и TOPAS 4.2 [Coelho, A.
TOPAS 4.2, Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, Герма-
ния, 2009].

Поиск кристаллических фаз осуществляли по
величинам d(hkl) с помощью открытой кристал-
лографической базы структурных данных, по-
рошковых баз данных PDF-2 и PDF-4, а также от-
крытых литературных источников. Количествен-
ное определение фазового состава проводили с
использованием полнопрофильного уточнения
(метод Ритвельда) и данных об атомных коорди-
натах и тепловых параметрах индивидуальных
фаз, содержащихся в Кембриджской базе данных
(ccdc.cam.ac.uk). Фон учитывали при помощи ли-
нейных полиномов до 19 порядка. Инструмен-
тальный вклад в уширение дифракционных мак-
симумов описан с помощью предварительных из-
мерений стандарта (LaB6). Для определения
размера кристаллита использовали метод расчета
высоты колонок из данных интегрального уши-
рения дифракционных максимумов.

Размеры кристаллитов рассчитывали по фор-
муле Шеррера:

где λ – длина волны CuKα-излучения, нм; β –
полная ширина дифракционного пика, измерен-
ная на его полувысоте, рад; θ – угловое положе-
ние рефлекса, град.

Уравнение Брэгга использовали для расчета
межплоскостного расстояния d002:

где d002 – межплоскостное расстояние, λ – длина
волны CuKα-излучения, θ – угол Брэгга.

Степень графитизации, являющуюся струк-
турным параметром, использовали для количе-
ственной характеристики степени сходства между
углеродным материалом и идеальным монокри-
сталлом графита. Для расчета степени графитиза-
ции применяли уравнение [32]:

Gp – степень графитизации в процентах, 0.3440 и
0.3354 нм – расстояние между слоями полностью
турбостратного и гексагонального графита соот-
ветственно.

Долю плоскостей (р), находящихся в турбо-
стратном состоянии, рассчитывали по уравнению
Бейкона [33]:

0.94 / cos ,L = λ β θ

002 /2sin ,d = λ θ

( )0020.3440 – / 0.3440 – 0.335[ 4( 100,) ]pG d=

3.44 – 0.086 1 –  – 0.064 1 – .( ) ( )d p p p=

Доля плоскостей, находящихся в турбострат-
ном состоянии, рассчитанная по уравнению Бей-
кона, р = 0.13.

Для моноатомного слоя атомов углерода в гра-
фите определяли число графенов:

Термогравиметрический анализ проводили на
термомикровесах TG 209 F1 Iris фирмы Netzsch
(Германия).

Морфология поверхности композитов изучена
с использованием сканирующих электронных
микроскопов Carl Zeiss NVision 40 и Vega3 Tescan.

Измерение удельных площадей поверхности
АС проводили путем адсорбции N2 при 77 K с ис-
пользованием анализатора удельной поверхности и
пористости NOVAtouch NT LX. Перед измерением
образцы дегазировали в течение 1 ч при 523 K.

Модель Брунауэра–Эммета–Теллера (ВЕT)
была применена для определения площади по-
верхности (SBET, м2/г), распределение пор по раз-
мерам определяли с помощью метода функцио-
нала плотности (DFT) [34, 35], метод t-plot был
применен для расчета объема микропор и площа-
ди внешней поверхности (площадь мезопористой
поверхности). Общий объем пор (Vобщ) рассчитыва-
ли при Р/P0 = 0.99, средний диаметр пор – по урав-
нению: 4Vобщ/SBET [35], объем мезопор (Vмезо) – вы-
читанием Vмикро из Vобщ : Vмезо = Vобщ – Vмикро [35].

ζ-Потенциал поверхности частиц АС опреде-
ляли при pH 7 (20°C) в одноразовых кюветах из
полистирола (λ = 633 нм, С = 0.1 мг/мл, Zetasizer
Nano ZS).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгеноструктурный анализ

Рентгенограмма Fe@С-500 без промывки кис-
лотой представлена на рис. 1. На рентгенограмме
обнаружены дифракционные пики при 2θ =
= 30.35°, 35.75°, 43.46°, 57.49° и 63.14°, которые
возникли в результате карботермического восста-
новления Fe2O3 аморфным углеродом до магне-
тита [34].

При повышении температуры пиролиза до
600°C часть наночастиц Fe3O4 в результате карбо-
термического восстановления превращается в Fe0,
проявляя пики при 2θ = 44.67° и 65.02° (рис. 2).

Дифракционные пики с низкой интенсивно-
стью в интервале 2θ = 43°–45° свидетельствуют о
поглощении углерода наночастицами железа и по-
явлении метастабильных наночастиц Fe3C, разлага-
ющихся с образованием жидкой фазы аморфный
углерод–железо. При этом происходит процесс
образования графитовых наноструктур, который
идет до тех пор, пока образующийся графит не
изолирует расплав железа от аморфного углерода.

002/ 1.N L d= +
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Хорошо упорядоченные графитовые нанострук-
туры появляются в результате перекристаллиза-
ции растворенного в наночастицах железа
аморфного углерода. Появление упорядоченных
структур проявляется в виде хорошо выраженно-
го дифракционного пика при 2θ = 26.52°. Авторы
многих работ объясняют образование графито-
вых структур с помощью механизма растворения-
осаждения [32, 36]. Примечателен тот факт, что
процесс графитизации протекает интенсивно при
600°С, а не при 800°С [37, 38].

Средний размер кристаллитов Fe3O4 при 600,
700, 800, 900 и 1000°C равен 27 ± 3, 22 ± 7, 26 ± 10,
23 ± 5 и 29 ± 9 нм соответственно. Содержание
магнетита в углеродном композите при 600, 700,
800, 900 и 1000°C равно 37 ± 5, 21 ± 11, 21 ± 13,
14.0 ± 15 и 18 ± 12% соответственно, т.е. с увели-
чением температуры наблюдается уменьшение
содержания Fe3O4.

Кроме магнетита углеродный композит содер-
жит гематит (Fe2O3) (2θ = 24.32° и 33.42°), содер-
жание которого при 600, 700, 800, 900 и 1000°C
равно 4 ± 17, 6 ± 18, 7 ± 16, 12 ± 16 и 9 ± 12% соот-
ветственно. Средний размер кристаллитов Fe2O3
при 600, 700, 800, 900 и 1000°C равен 31 ± 6, 28 ± 4,
31 ± 7, 40 ± 5 и 52 ± 14 нм соответственно.

Возможность окисления в инертной среде Fe0

обусловлена тем, что целлюлоза в процессе пиро-
лиза обеспечивает необходимое количество кис-
лорода, а образующийся углерод обладает спо-
собностью восстанавливать Fe3+ до Fe2+(Fe0).
Совместное присутствие Fe3O4, Fe2O3 и Fe0 в гра-
фитизированных композитах может быть вызва-

но большим (объемным) размером частиц, содер-
жащих железо (замедляет процесс восстановле-
ния), и воздействием окружающей атмосферы [37],
а отсутствие FeO указывает на наличие окисли-
тельно-восстановительного диспропорциониро-
вания: 3Fe2+ ↔ 2Fe3+ + Fe [39].

При повышении температуры от 600 до 1000°С
изменяется интенсивность пика при 2θ = 26.52°,
что означает изменение отношения графитовый
углерод/аморфный углерод.

Структурные характеристики d002, Gp не изме-
няются по мере повышения температуры (табл. 1).
Минимальный размер у кристаллитов графита
наблюдается при температуре пиролиза 800°С,
максимальный – при 1000°С. Следует отметить,
что содержание графита значительно уже при
600°С (52 ± 6%).

Содержание графита возрастает от 52 ± 6% до
74 ± 3, 72 ± 4, 73 ± 3 и 71 ± 2% с повышением тем-
пературы пиролиза от 600 до 700, 800, 900 и
1000°С соответственно, т.е. можно констатиро-
вать, что процесс графитизации заканчивается
уже при 700°С.

Небольшие различия в содержании графита
при температурах выше 700°С вызваны измене-
нием фазового состава углеродного композита.
Степень графитизации графитовой структуры,
равная 95%, близка к степени графитизации ком-
мерческого графита [40].

Термогравиметрический анализ
Кривая ТГ МКЦЛ характеризуется потерей

массы 2.18% из-за испарения воды, оставшейся в
предварительно высушенном образце (пик при

Рис. 1. Рентгенограмма образца Fe@MКЦЛ после пи-
ролиза при 500°С.
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63.3°C, ДТГ, рис. 3а). Вторая стадия потери массы
МКЦЛ, протекающая с высокой скоростью в ин-
тервале температур 317.1–358.0°C, обусловлена
деградацией гемицеллюлозы и целлюлозы (пик
при 343.7°C, ДТГ). Начиная с температуры 360°C
кривая ДТГ характеризуется низкой скоростью
потери массы, обусловленной деградацией лиг-
нина.

Кривые ТГ и ДТГ процесса пиролиза
Fe@МКЦЛ представлены на рис. 3б. Потеря ад-
сорбционной воды при пиролизе Fe@МКЦЛ
(пик при 56.4°C, ДТГ) осложняется тем, что уже
выше 79.3°C начинается процесс гидролиза цел-
люлозы, катализируемый FeCl3. Второй этап по-
тери массы (55.99%) начинается при 186.1°C (пик
при 225.3°C), а заканчивается при 303.9°C, он вы-
зван разложением гемицеллюлозы, целлюлозы и
FeCl3 · 6H2O согласно реакции (1) [41]:

(1)

Потеря массы в диапазоне 303.9–671.2°C соот-
ветствует дальнейшему разложению целлюлозы и
лигнина, а также протеканию реакций (2) и (3)
[42]:

(2)

3 2 2FeCl 2H O FeOCl · H O 2HCl
FeOOH 2HCl.            

+ → + →
→ +

2 3 22FeOOH Fe O H O,→ +

(3)
Кроме того, при температуре ~600°C и выше

начинается реакция между Fe3O4 и аморфным уг-
леродом (см. уравнение (4)), а также образование
графита:

(4)
Наличие ярко выраженной ступени в интерва-

ле температур 671.2–741.1°C (пик при 701.9°C,
ДТГ) на графике TГ свидетельствует о высокой
скорости протекания карботермического восста-
новления по уравнению (4). В этом интервале
температур наиболее интенсивно начинают про-
текать процессы восстановления оксидов железа
углеродом до наночастиц Fe0, образующих мета-
стабильные карбиды металла (Fe3С). Стадия по-
тери массы (10.1%) при температуре выше 700°C
обусловлена процессами дальнейшей карбониза-
ции и графитизации.

Морфология поверхности композитов
СЭМ-изображения показывают только внеш-

нюю морфологию и не могут предоставить ин-
формацию о внутренней структуре частиц. Дета-
ли морфологии поверхности образцов были пред-
ставлены на микрофотографиях СЭМ (рис. 4).

2 3 3 43Fe O C 2Fe O CO. + → +

0
3 4Fe O 4C 3Fe 4CO.+ = +

Таблица 1. Результаты рентгенофазового анализа углеродных композитов

Образец 2θ, град
d002 

(межплоскостное 
расстояние), нм

L (размер 
кристаллитов), 

нм

Gp (уровень 
графитизации), %

N = L/d002 + 1 
(число графенов)

Fe@C-600
Fe@C-700
Fe@C-800
Fe@C-900
Fe@С-1000

26.52
26.52
26.52
26.52
26.52

0.3358
0.3358
0.3358
0.3358
0.3358

7 ± 2
4 ± 5
4 ± 6
5 ± 7

11 ± 14

95
95
95
95
95

22
13
13
16
34

Рис. 3. TГ/ДTГ МКЦЛ (а) и Fe@МКЦЛ (б).
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Графитизированные магнитные углеродные ком-
позиты демонстрируют неровную, шероховатую
и агломерированную зернистую структуру по-
верхности из-за содержания железосодержащих
агломератов. На СЭМ-изображениях видны кри-
сталлы магнетита и гематита кубической и триго-
нальной сингонии. Поверхность композита
Fe@С-600 покрыта частицами размером ⁓30 нм.
При этом на поверхности углеродного материала
имеются и более крупные частицы (~60–120 нм).
С увеличением температуры выше 600°C размер
железосодержащих частиц увеличивается. При
температуре пиролиза 1000°C размер железосо-
держащих агрегатов достигает 800–900 нм
(рис. 4д). Наличие элементов углерода, железа,
кислорода и незначительного количества хлора
(0.09%) в углеродных композитах подтверждается

методом энергодисперсионной рентгеновской
спектроскопии на примере Fe@C-700 (рис. 4е).

Адсорбционные характеристики

На рис. 5 представлены изотермы адсорбции-
десорбции N2 при 600, 700, 800, 900 и 1000°С для
углеродных композитов. Изотермы относятся к
типу IV по классификации UIPAC [43] и обуслов-
лены капиллярной конденсацией азота. В изотер-
ме типа IV капиллярная конденсация происходит
в мезопорах (>2 нм), что приводит к появлению
петли гистерезиса Н2, демонстрирующей эффект
блокирования десорбционных пор [44]. Появле-
ние петли гистерезиса Н2 характерно для матери-
алов, содержащих сложные системы пор, такие
как сеть пор в форме чернильницы, для которых
характерен эффект блокирования десорбцион-

Рис. 4. Микрофотографии СЭМ Fe@С-600 (а), Fe@С-700 (б), Fe@С-800 (в), Fe@С-900 (г), Fe@С-1000 (д) и энергодис-
персионный спектр Fe@C-700 (е).
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ных пор. Данный тип гистерезиса обусловлен уз-
ким распределением поровых тел с широким рас-
пределением размера шейки и не сопровождается
кавитацией. Петли гистерезиса, резко закрываю-
щиеся при Р0/Р = 0.42, обычно объясняются на-
личием пор “чернильницы” с узким входом и
большей внутренней полостью, которая опорож-
няется за счет кавитации, а критическая ширина
диаметра шейки поры составляет 5–6 нм [44].
В этом случае десорбция происходит посред-
ством кавитации, т.е. спонтанного зарождения
пузырька в поре, вызывающего опорожнение по-
лости поры, в то время как шейка поры остается
заполненной.

Отсутствие плато адсорбции при относитель-
ном давлении, близком к единице, предполагает
распределение пор по размерам, простирающее-
ся в диапазон крупных мезопор, а также наличие
макропор (>50 нм).

Площадь поверхности композитов, согласно
теории БЭТ (табл. 2), уменьшается с повышением
температуры пиролиза от 347.0 до 233.5 м2/г, что,
возможно, связано с изменением отношения гра-
фитовый углерод/аморфный углерод. Общий
объем пор композитов уменьшается в ряду:
Fe@С-700 > Fe@С-600 ~ Fe@С-900 > Fe@С-1000 ~
Fe@С-800. При этом максимальный объем мик-
ропор имеет Fe@С-600, а минимальный – Fe@С-700.
Композит Fe@С-700 имеет максимальный объем
мезоропор, а Fe@С-600 – минимальный.

Размер микропор для Fe@С-700, Fe@С-900,
Fe@С-1000, Fe@С-800 и Fe@С-600 в основном
равен 1.8, 1.7, 1.6–1.7, 1.5–1.6 и 1.5 нм соответ-
ственно (рис. 6). Полученные композиты харак-
теризуются хорошо развитой мезопористой
структурой. Композиты Fe@С-600, Fe@С-800,
Fe@С-1000, Fe@С-900 и Fe@С-700 имеют сред-
ний размер мезопор 3.6–4.5, 2.6–4.3, 2.7–4.3,
2.6–4 и 2.6–4 нм соответственно. Fe@С-900 и
Fe@С-700 показали более узкое распределение пор
по размерам. При этом Fe@С-600 показал высокие
значения микропористости (83%, Smi/SBET) и низ-
кие – мезопористости (17%, Sme/SBET). Композиты
Fe@С-700 и Fe@С-900 соответственно имеют

низкие значения микропористости (37 и 47%) и
высокие значения мезопористости (63 и 53%).

Рост мезопористости с увеличением темпера-
туры обусловлен графитизацией, в результате ко-
торой микропоры расширяются и превращаются
в мезопоры [37].

Гетероциклическое ароматическое соедине-
ние широко используется для оценки структуры и
адсорбционной способности активированного
угля, поскольку доступность поверхности адсор-
бента для больших молекул, таких как красители,
ограничена. Для исследования адсорбционной
способности магнитных графитизированных
композитов были использованы красители кати-
онного (МС) и анионного (МО) типа. Выбор кра-
сителей обусловлен тем, что ионы МС и МО име-
ют в водном растворе при pH 7 положительные и
отрицательные заряды соответственно. Молеку-
лы МО существуют в отрицательно заряженной
форме при растворении в воде при pH 7, а в кис-
лой среде H+ присоединяется к атому азота азо-

Рис. 5. Изотермы адсорбции–десорбции азота.
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Таблица 2. Пористая структура активированных углеродных композитов, величины равновесной адсорбции МС
и МО

Образец
SBET Sмикро Sмезо Vобщ Vмикро Vмезо Средний 

размер 
пор, нм

qа(МС) qа(МО) S(МС) S(МО) ζ-
Потен-

циалм2/г см3/г мг/г м2/г

Fe@С-600 347.0 287.4 59.6 0.24 0.12 0.12 2.76 37.1 9.6 137.6 16.5 –15.6
Fe@С-700 292.1 108.7 183.4 0.34 0.049 0.291 4.65 127.4 23.7 472.6 40.8 +4.11
Fe@С-800 252.8 120.4 132.4 0.191 0.054 0.137 3.03 67.1 19.9 248.9 34.2 +7.24
Fe@С-900 258.5 120.7 137.8 0.22 0.053 0.167 3.40 109.7 20.6 406.9 35.4 –3.61
Fe@С-1000 233.5 127.8 105.7 0.20 0.056 0.144 3.43 74.6 8.1 276.7 13.9 +7.84
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группы МО, и молекула становится заряженной
как положительно, так и отрицательно. В основ-
ной форме МО (щелочная среда) ион водорода
теряется из мостика –N=N– между кольцами, а
электроны, используемые для связывания водо-
рода, нейтрализуют положительный заряд на
концевом азоте, и он не может образовывать π-
связь [30]. Поскольку поверхность магнитных уг-
леродных композитов имеет отрицательный или
положительный ζ-потенциал, очевидно влияние
электростатического взаимодействия на адсорб-
цию красителей (табл. 2). Наличие влияния элек-
тростатического взаимодействия между адсор-
бентом и ионами отмечают авторы [45, 46]. При
этом отсутствует явная зависимость между вели-
чинами адсорбции красителей и знаком ζ-потен-
циала углеродных адсорбентов.

Это обусловлено тем, что МС и МО представ-
ляют собой плоские молекулы, которые легко ад-
сорбируются на углеродных композитах за счет
межмолекулярного взаимодействия между дело-
кализованными π-электронами на поверхности
нанокомпозита и свободными электронами в аро-
матических кольцах молекул красителей [47, 48].

На π–π-взаимодействие графитовой структуры с
ароматическими кольцами молекул красителей
оказывает влияние изменение отношения графи-
товый углерод/аморфный углерод. При этом наи-
большей интенсивностью характеризуются пики
(θ = 26.52°) при температуре пиролиза 700 и
900°C. Как следует из табл. 2, композиты Fe@С-
700 и Fe@С-900 имеют наибольшую адсорбцию
МС и МО.

Наличие адсорбционных сил взаимодействия
также влияет на адсорбционную способность ад-
сорбентов [48, 49].

Таким образом, механизм поглощения MС и
МО включает гидрофобные, электростатические
и адсорбционные взаимодействия. При этом со-
отношения вкладов разных взаимодействий, вли-
яющих на равновесную адсорбционную емкость
композитов по отношению к МС и МО, изменя-
ются с повышением температуры пиролиза. Ве-
роятно, π–π-взаимодействие графитовой струк-
туры с ароматическими кольцами молекул краси-
телей больше для МС, чем для МО. Об этом
свидетельствует строение молекул красителей
(рис. 7). Кроме того, возможно влияние на ад-
сорбцию конфигурации молекул красителей,
влияющей на доступность пор адсорбента.

Исходя из того, что молекулы МС и МО адсор-
бируются на поверхности углеродного материала
в мономерной форме, рассчитана площадь и сте-
пень покрытия поверхности углеродных компо-
зитов [50].

Величины поверхности полученных компози-
тов рассчитаны с использованием величин ад-
сорбции красителей МС и МО по уравнениям:

где 1186.5 × 103 и 563.2 × 103, м2/моль – площадь,
занимаемая 1 молем МС и МО соответственно;
319.85 и 327.34 – молекулярные массы МС и МО

3
уд мс

3
уд мо

 1186.5 10 /319.85 

и  563.2 10 /327.34,

S q

S q

= ×
= ×

Рис. 6. Кривые дифференциального распределения
пор углеродных композитов по размерам (метод
DFT).
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соответственно, г/моль; qМС и qМО, г/г – величи-
ны адсорбции МС и МО соответственно.

Как видно из данных табл. 2, только компози-
ты Fe@С-600 и Fe@С-800 имеют степень покры-
тия 40 и 99% (S/SBET). Такое покрытие, вероятно,
можно считать монослойным. При этом площадь
поверхности Fe@С-800, рассчитанная по BET,
совпадает с площадью поверхности, рассчитан-
ной с использованием величины адсорбции МС.
Степень покрытия поверхности композитов
Fe@С-700, Fe@С-900 и Fe@С-1000 составляет
162, 157 и 118%, что свидетельствует о многослой-
ном покрытии поверхности молекулами МС [27].
Степень покрытия углеродных композитов МО
находится в пределах 5–14%, что свидетель-
ствует о монослойном покрытии поверхности
адсорбентов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Усиление хелатирующей способности целлю-

лозы за счет карбоксильных групп, обеспечиваю-
щих отрицательный поверхностный заряд, поз-
воляет осуществлять контроль хелатирующего
связывания ионов металлов и обеспечивает их
равномерное распределение в целлюлозной мат-
рице. При пиролизе углеродная матрица сохраня-
ет морфологию исходной целлюлозы и равномер-
ное распределение наночастиц металлов и их окси-
дов. Механизм поглощения MС и МО включает
гидрофобные, электростатические и адсорбцион-
ные взаимодействия. На адсорбционную способ-
ность МС и МО, возможно, влияет конфигурация
молекул красителей, от которой зависит доступ-
ность пор адсорбента. Использование хлорида
железа в качестве катализатора графитизации
позволяет получить графитизированный магнит-
ный углеродный композит со степенью графити-
зации 95%. Самую высокую адсорбционную спо-
собность по отношению к МС (127.4 мг/г) и МО
(23.7 мг/г) имеет углеродный композит Fe@С-
700. Монослойное или многослойное покрытие
площади адсорбентов молекулами МС зависит от
температуры пиролиза. Одностадийность метода
синтеза магнитных адсорбентов, высокая адсорб-
ционная способность молекул МС и МО, воз-
можность удаления адсорбентов из водной среды
с использованием магнитов свидетельствуют о
перспективности использования углеродных
композитов для борьбы с загрязнением водной
среды.
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