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Исследована восстановительная и адсорбционная способность иерархически струк-
турированных углеродных пленок, синтезированных из глюкозы на расплавленном
магниевом катализаторе под слоем расплавленных солей и термически восстанов-
ленного оксида графена при их взаимодействии с раствором перманганата натрия в
нейтральной среде при комнатной температуре. Полученные методом рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии данные показывают, что весь адсорбированный на
поверхности углеродных наноматериалов марганец находится в восстановленном
виде – большая часть в виде ионов четырехвалентного марганца, а порядка 20% –
в виде ионов трехвалентного марганца, что делает образованные углеродно-оксидные
композиты перспективными материалами в качестве катодов химических источни-
ков тока. Самую низкую адсорбционную активность продемонстрировал термиче-
ски восстановленный оксид графена. Иерархически структурированные углеродные
пленки позволяют адсорбировать до 100 мас. % исходного марганца в нейтральных
средах, что много выше по сравнению со всеми известными коммерческими адсор-
бентами.
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ВВЕДЕНИЕ

Загрязнение грунтовых вод ионами тяжелых металлов, таких как Mn7+, Cr6+, As5+,
Pb2+ и других является большой проблемой в регионах с ограниченным доступом к
чистой питьевой воде. В последнее время проведены многочисленные исследования
по поиску возможных адсорбентов, которые позволят удалять из природной среды ио-
ны тяжелых металлов, в том числе, по удалению высоко канцерогенного и мутагенно-
го семивалентного марганца.

В отличие от органических загрязнителей, тяжелые металлы не поддаются биологи-
ческому разложению и, как известно, являются токсичными или канцерогенными [1].

Предельно-допустимая концентрация ионов Mn(VII) для водных объектов комму-
нально-бытового водопользования составляет 0.1 мг/дм3, для объектов рыбохозяй-
ственного водопользования этот же показатель составляет 0.01 мг/дм3. Класс опасно-
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сти Mn(VII) – 3 [2]. Воздействие марганца на человека проявляется в виде постоянной
сонливости, ухудшении памяти, повышенной утомляемости. Марганец является по-
литропным ядом, который оказывает вредное воздействие на работу легких, сердеч-
но-сосудистой системы, может вызвать аллергический или мутагенный эффект. От-
рицательное влияние марганца, в первую очередь, сказывается на функционировании
центральной нервной системы. Марганец (Mn) и его соединения вызывали проблемы
со вкусом и запахом воды и токсичность для водных обитателей. Биосорбция и накоп-
ление Mn вызывали у человека паркинсонизм [3].

Для очистки сточных вод от Mn(VII) можно использовать различные восстановите-
ли и адсорбенты, которые позволят восстанавливать Mn(VII) в MnО2 или Mn2+ в зави-
симости от кислотности среды, и адсорбировать восстановленную форму марганца на
своей поверхности. В качестве перспективных восстановителей и адсорбентов ионов
семивалентного марганца предлагается использование как природных адсорбентов,
таких как альгинат кальция [4], Mesoporous silica [5], так и функциональных гибрид-
ных наноматериалов на основе различных аллотропных модификаций углерода, в ос-
новном в виде sp2-гибридизированного углерода – графена (G), оксида графена (GO)
или восстановленного оксида графена (rGO), а также углеродных нанотрубок (CNT)),
обладающих высокой удельной поверхностью и высокими адсорбционными свой-
ствами [6]. Одновременно с очисткой загрязненных вод в настоящее время осуществ-
ляют синтез гибридного композиционного материала на основе графена или его окси-
да с диоксидом марганца, либо марганцевой шпинелью [7–11].

Исследованные нами углеродные наноматериалы являются эффективными при
очистке вод от ионов семивалентного марганца, как было показано ранее [12]. Про-
дуктами взаимодействия углеродных наноматериалов с раствором перманганата в
нейтральной среде могут быть либо диоксид марганца (при использовании графена),
либо марганцевая шпинель (при использовании ИСУП).

Однако, в нашей предыдущей работе не было исследовано валентное состояние
восстанавливающихся ионов марганца. Это очень важно, т.к. при использовании уг-
леродно-оксидных композитов в качестве катодных материалов наличие в составе ди-
оксида марганца или марганцевой шпинели ионов с разной степенью окисления зна-
чительно улучшает электрохимические характеристики катода химических источни-
ков тока [13].

Целью настоящего исследования является сравнительное исследование процессов
восстановления и адсорбции ионов семивалентного марганца на поверхности терми-
чески восстановленного оксида графена (ТВОГ) и иерархически структурированных
углеродных пленок (ИСУП) методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Углеродная иерархически структурированная пленка была синтезирована при вза-
имодействии Д-глюкозы в среде расплавленных галогенидов щелочных металлов на
поверхности жидкого металлического магния при температуре 750°C. В качестве рас-
плавленной солевой ванны использовалась смесь хлоридов и фторидов щелочных ме-
таллов и алюминия с температурой плавления ниже 700°С. Подробно синтез описан в
наших предыдущих работах [14].

Предварительно переплавленные соли размалывали и тщательно перемешивали с
порошком глюкозы, содержание которой в смеси не превышало 10 мас. %. Солевую
смесь с органическим прекурсором и магнием выдерживали при рабочей температуре
700 или 750°С в течение от 1 до 2 ч в зависимости от концентрации добавки глюкозы.
После окончания взаимодействия солевую смесь с корольком магния выливали в хо-
лодный тигель и остужали. После затвердевания соль растворяли в дистиллированной
воде и легкий углеродный порошок (иерархически структурированная углеродная
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пленка (ИСУП)) плавал по поверхности воды, после чего его отфильтровывали, про-
мывали 10%-ым раствором HCl для удаления следов второго продукта взаимодей-
ствия нано-MgO с размером частиц до 30 нм [15], снова промывали водой до достиже-
ния промывочным раствором рН 7.

Съемку рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и Оже-спектроскопии уг-
леродных наноматериалов до и после адсорбции ионов марганца приводили при по-
мощи K-Alpha XPS фотоэлектронного спектрометра (Thermo Fisher Scientific, UK).
Электронную микроскопию проводили на сканирующем электронном микроскопе
Tescan MIRA3 (Чехия) с энергодисперсионной приставкой.

Все углеродные наноматериалы были аттестованы методом Рамановской спектро-
скопии. Рамановские спектры углеродных наноматериалов были записаны с помо-
щью спектрометра a Renishaw U 1000, соединенного с Leica DML микроскопом. Ar+

лазер с длиной волны 532 см–1 и мощностью 20 мВт использовали в качестве источни-
ка возбуждения. Диаметр пятна составлял 1 мкм, время набора сигнала 20 или 30 с.

Термически восстановленный оксид графена марки ВОГ-Б1 был произведен фир-
мой “Конгран” при Институте биофизики им. Ак. Эммануэля (г. Москва, Россия).
Удельная поверхность, определенная методом ВЕТ, составляет 180 м2/г. Рамановский
спектр включения также характеризуется наличием D-связи 1347 cм–1, G-связи 1598 cм–1,
соотношение высот пиков HD/HG составляет 0.61, при этом из-за большой ширины
пика D соотношение интенсивностей пиков ID/IG равно 1.32, что говорит о высокой
степени дефектности и разупорядоченности структуры оксида графена.

Как было показано ранее, синтезированная в солевом расплаве иерархически
структурированная углеродная пленка не является изоморфной – с одной стороны
она гладкая, на другой стороне имеются многочисленные прямоугольные “ступеньки”
[14]. Рамановский спектр гладкой стороны ИСУП аналогичен спектру многослойного
графена, который характеризуется уширением и сдвигом пика D относительно графи-
тового (1355 см–1), уменьшением соотношения ID/IG равно, а также слиянием пиков
2D и D + G в один широкий пик. С развитой стороны пленки наблюдается резкое из-
менение, а именно, усложнение спектра. Спектры разных частей одной стороны
пленки также существенно различаются между собой. Помимо имеющихся на всех ча-
стях пленки пиков D (алмазных) на 1332–1336 см–1 и G (графеновых) на 1593–1600 см–1

наблюдается усложнение спектра наличием пика на 1120–1140 см–1 в видимой области
Рамановских спектров, которые относят к полосам β-карбина [16].

Восстановление ионов семивалентного марганца и его адсорбцию на углеродные
наноматериалы проводили в статическом режиме при комнатной температуре в ней-
тральной среде без дополнительного перемешивания. Концентрация раствора пер-
манганата калия рН 7 составляла 0.01 М.

Навески ИСУП, термически восстановленного графена и графена в количестве 0.1 г
добавляли к 20 мл раствора перманганата натрия и оставляли на длительную выдерж-
ку при комнатной температуре. Процесс протекает в течение 300 ч. После взаимодей-
ствия углеродного наноматериала с раствором перманганата натрия, раствор отфиль-
тровывали и проводили химический анализ при помощи оптического эмиссионного
спектрометра OPTIMA 4300 DV (Perkin Elmer, USA) с индуктивно связанной плазмой.
Концентрации натрия и марганца также определяли и в исходном растворе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По данным химического анализа при помощи оптического эмиссионного спектро-
метра OPTIMA 4300 DV (Perkin Elmer, USA) с индуктивно связанной плазмой ионы
семивалентного марганца могут успешно восстанавливаться адсорбироваться на по-
верхности ИСУП и термически восстановленного оксида графена, причем именно на
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Рис. 1. Микрофотография в режимах сканирующей электронной микроскопии и в обратно отраженных
электронах термовосстановленного оксида графена после взаимодействия с раствором 0.01 М NaMnO4.
поверхности ИСУП степень восстановления из раствора равна практически 100%, в то
время как величина степени восстановления 97.58% определена для оксида графена.

Изучение продуктов восстановления и адсорбции ионов Mn(VII) 
поверхностью термически восстановленного оксида графена

По данным химического анализа концентрации марганца и натрия в отфильтро-
ванном растворе существенно уменьшаются после взаимодействия с навеской ТВОГ
вследствие восстановления и сорбции ионов натрия и марганца на поверхности угле-
родной пленки.

Микрофотографии и рентгеновские энергодисперсионные спектры (РЭДС) в раз-
личных точках поверхности термовосстановленного оксида графена (ТВОГ) после
взаимодействия с раствором перманганата натрия представлены на рис. 1 и 2. Резуль-
таты химического анализа по данным РЭДС приведены в табл. 1.

Микрофотографии ТВОГ сделаны с небольшим увеличением, т.к. характерное со-
стояние поверхности оксида графена, напоминающее скомканную бумагу, не позво-
лил провести нацеливание и получить изображение кристаллов продуктов взаимодей-
ствия, однако, исходя из данных анализа элементов по данным РЭДС можно с уверен-
ностью говорить, что на поверхности ТВОГ адсорбируется марганец в количествах от
4 до 26% в различных точках поверхности.
Таблица 1. Химический состав ТВОГ после взаимодействия с раствором перманганата натрия
в различных точках (в ат. %)

Спектр (рис. 2) C O Si S Cl Mn

1 72.06 21.64 0.17 0.29 5.84
2 83.7 13.68 1.07 0.11 1.44
3 80.01 17.53 0.13 0.81 0.12 1.66
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Рис. 2. Электронная микрофотография ТВОГ после взаимодействия с раствором перманганата натрия.
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ТВОГ после взаимодействия был изучен при помощи Рамановской спектроскопии,
который показал помимо углеродных пиков, характерных для оксида графена D-связь
1347 cм–1, G-связь 1598 cм–1, небольшой пик на 628 см–1 (рис. 3), который с учетом
данных химического анализа может быть атрибутирован как соответствующий коле-
баниям октаэдра MnO6 в составе марганцевой шпинели NaMn2O4 [17].

На рис. 4 представлен обзорный РФЭС спектр термически восстановленного окси-
да графена после взаимодействия с 0.01 М раствором перманганата натрия, результа-
ты определения входящих в него элементов.

Обзорный спектр ТВОГ после взаимодействия с перманганатом натрия содержит
только пики углерода на 284.79 эВ (преобладающий), кислорода на 532.9, следовых
количеств серы, оставшийся вследствие процесса синтеза исходного оксида графена
методом Хаммерса, а также марганца с пиком на 642.56 эВ в количестве около 1 ат. %.

В спектре углерода высокого разрешения C1s (рис. 5а) доминирует острый узкий
пик при 284.3 эВ, соответствующий sp2-гибридизированному состоянию углерода в
структуре термовосстановленного оксида графена. Помимо этого, в спектре определе-
ны также пики на 284.72 эВ, который соответствует sp3-гибридизированному состоя-
нию углерода, в данном случае, дефектам в оксиде графена в количестве 6.8%, а также
слабые пики на 285.89 и 288.1 эВ, представляющие собой карбонильные и карбок-
сильные группы. Количество их драматически уменьшается по сравнению с исход-
ным термовосстановленным оксидом графена [18], что говорит о том, что именно
имеющиеся в структуре ТВОГ кислородсодержащие группы являются ответственны-
ми за восстановление ионов семивалентного марганца термовосстановленным окси-
дом графена.
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Рис. 3. Рамановский спектр термически восстановленного оксида графена после взаимодействия с раство-
ром перманганата натрия.
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Рис. 4. Обзорный РФЭС спектр ТВОГ после взаимодействия с перманганатом натрия.
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Представленный на рис. 5б спектр высокого разрешения Mn2p может быть разло-
жен на шесть Лоренцианов, соответствующих различному валентному состоянию
марганца в составе углеродной пленки. Так, как это видно из табл. 3, часть марганца
(порядка 25%) находится в трехвалентном состоянии, остальная часть марганца нахо-
дится в четырехвалентном состоянии [19]. Таким образом, можно утверждать, что весь
семивалентный марганец восстанавливается на поверхности ТВОГ до трех- и четы-
рехвалентного состояния. Натрий был обнаружен в количестве 0.13 ат. %. Большая
часть кислорода находится в связанном оксидном состоянии (пик на 529.68 эВ), что
также соответствует образованию манганита натрия со смешанной степенью окисления.

Низкие содержания марганца и натрия на поверхности ТВОГ, вероятно, обусловле-
ны плохой адгезией манганита натрия к поверхности оксида графена.
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Рис. 5. Спектры высокого разрешения ТВОГ после взаимодействия с перманганатом натрия; а – C1s, б –
Mn2p.
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Изучение продуктов восстановления и адсорбции ионов Mn(VII) 
поверхностью иерархически структурированной углеродной пленки

Также, как и на поверхности термовосстановленного оксида графена, на поверхно-
сти ИСУП происходит восстановление и адсорбция ионов марганца, причем на по-
верхности ИСУП восстановление и адсорбция происходит на 100%.

На рис. 6 представлены микрофотографии поверхности иерархически структуриро-
ванной углеродной пленки после взаимодействия с раствором 0.01 М NaMnO4, где
легко визуально определяются многочисленные кристаллы, которые не образуют мо-
номолекулярный слой на поверхности углерода, а происходит наслаивание кристал-
лов один на другой.
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Таблица 2. Идентификация элементов и количественная оценка обзорного XPS-спектра ТОВГ
после взаимодействия с ионами Mn(VII)

Элемент Положение пика, эВ Высота пика, отн. ед. FWHM, эВ Ат. %

S2p 164.42 13307.3 2.76 1
C1s 284.79 793602 2.13 88.56
O1s 532.9 121211.1 3.13 9.48

Mn2p 642.56 33921.37 3.74 0.96

Таблица 3. Идентификация элементов и количественная оценка XPS-спектра высокого разре-
шения ТОВГ после взаимодействия с ионами Mn(VII)

Элемент Положение пика, эВ Высота пика, отн. ед. FWHM, эВ Ат. %

C1s 284.3 99410.06 0.91 72.62
C1s 284.72 24877.57 0.54 6.83
C1s 285.89 2859.8 1.01 1.49

C1s Scan A 288.1 5722.59 3 8.87
O1s MeO 529.68 6043.15 1.16 1.49

O1s A 530.88 6077.59 1.47 1.9
O1s B 532.08 5333.94 1.47 1.67
O1s C 533.34 10951.33 1.47 3.43

O1s Scan A 535.3 996.07 3 0.63
Mn2p3/2 (III) 640.88 1738.89 1.73 0.25

Mn2p3/2 A 641.94 2491.66 1.24 0.25
Mn2p3/2 B 642.8 1713.3 1.12 0.16
Mn2p3/2 C 643.63 1187.36 1.11 0.11
Mn2p3/2 D 644.58 698.6 1.24 0.07
Mn2p sat E 646.58 541.97 3 0.09

Na1s 1071.74 406.99 3 0.13
Как видно из табл. 4, на всей развитой поверхности имеется достаточно большое
количество (до 19 мас. % или до 6 ат. %) марганца. Содержание марганца примерно
одинаково во всех точках поверхности, кроме точки 6, которая представляет собой об-
ратную гладкую сторону ИСУП, на которой адсорбция марганца протекает только по-
сле полного закрытия иерархически развитой стороны. Помимо углерода, содержание
которого достигает 90%, на спектре имеются пики кислорода, натрия, а также следо-
вые количества кремния, кальция и хлора, которые, по-видимому, связаны с приме-
сями предшествующего синтеза.
Таблица 4. Химический состав иерархически структурированной углеродной пленки после вза-
имодействия с раствором перманганата натрия в различных точках (в ат. %)
Спектр (рис. 7) C O Na Si Cl Ca Mn

1 76.11 18.33 0.67 0.13 0.07 0.06 3.98
2 78.45 15.23 0.63 0.12 0.12 0.09 5.37
3 73.00 20.72 0.81 0.12 0.09 0.09 5.17
4 75.84 17.99 0.69 0.11 0.10 5.27
5 74.72 19.09 0.88 0.13 5.19
6 89.01 8.44 1.19 1.01 0.35
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Рис. 6. Микрофотография в режимах сканирующей электронной микроскопии и в обратно отраженных
электронах иерархически структурированной углеродной пленки после взаимодействия с раствором 0.01 М
NaMnO4.

Рис. 7. Электронная микрофотография ИСУП после взаимодействия с раствором перманганата натрия.
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На Рамановском спектре ИСУП после взаимодействия с перманганатом натрия по-
мимо определяемых на всех углеродных наноматериалах пиков D на 1330–1340 см–1 и G
на 1580–1590 см–1, имеется пик на ~630–640 см–1, причем на гладкой стороне этот пик
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Рис. 8. Рамановский спектр ИСУП после взаимодействия с перманганатом натрия.
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практически не определен, в то время как на развитой стороне пик на 630 см–1 являет-
ся доминирующим (рис. 8), определяющим образование манганита натрия [17].

На рис. 9 представлен обзорный фотоэлектронный спектр ИСУП после взаимодей-
ствия с перманганатом натрия. Доминирующими в спектре являются углерод с пиком
на 284.64 эВ, кислород с пиком на 530 эВ и марганец с пиком на 642.44 эВ. Сопостав-
ляя данные по содержанию марганца в ТВОГ и ИСУП после взаимодействия с 0.01 М
раствором перманганата натрия (табл. 2 и 5), можно видеть, что количество адсорби-
рованного на поверхность ИСУП марганца в 15 раз выше, чем на поверхности оксида
графена, что может быть следствием образования большого количества кристаллов на
поверхности ИСУП после взаимодействия, которые мы визуально наблюдаем на рис. 5.

Помимо основных элементов в спектре определены также натрий, содержание ко-
торого невелико, хлор, вероятно, оставшийся после синтеза ИСУП в хлоридном рас-
плаве, а также азот.

В опубликованной нами предыдущей работе [20] приводится спектр высокого раз-
решения C1s, в соответствии с которым было рассчитано количество углерода в раз-
личных гибридизированных состояниях. Фотоэлектронный спектр ИСУП отличался
от спектра большинства углеродных наноматериалов наличием sp-гибридизированно-
го углерода с энергией связи 284.0 эВ в количестве 12 ат. %. Большая часть углерода
ИСУП находится в sp2-гибридизированном состоянии – 39 ат. % с энергией связи
284.4 эВ, sp3-гибридизированный углерод был определен в количестве 21 ат. % с энер-
гией связи 285.1 эВ. Спектр содержит также небольшое количество карбонильных и
Таблица 5. Идентификация элементов и количественная оценка обзорного XPS-спектра ИСУП
после взаимодействия с ионами Mn(VII)

Элемент Положение пика, эВ Высота пика, отн. ед. FWHM, эВ Ат. %

Cl2p3 199.5 3851.09 4.74 0.82
C1s 284.64 270 829.2 2.2 49.46
N1s 399.76 6609.57 2.08 1.07
O1s 530.02 411 071.6 2.44 33.53

Mn2p 642.44 334151.5 3.37 13.9
Na1s 1071.12 3942.41 0.57 0.36
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Рис. 9. Обзорный РФЭС спектр ИСУП после взаимодействия с перманганатом натрия.
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карбоксильных групп, например, C–OOH с энергией связи 289.1 эВ в количестве 8 ат. %,
вследствие высокой адсорбции углеродными наноматериалами кислорода воздуха.

Спектры высокого разрешения C1s и Mn2p и рассчитанные по ним содержания раз-
личных валентных состояний основных элементов спектра – углерода, кислорода,
марганца и натрия приведены на рис. 10 и в табл. 6.
Таблица 6. Идентификация элементов и количественная оценка XPS-спектра высокого разре-
шения ИСУП после взаимодействия с ионами Mn(VII)

Элемент Положение пика, эВ Высота пика, отн. ед. FWHM, эВ Ат. %

C1s 284.38 30440.73 1.13 32.21
C1s 285.71 5871.2 1.81 10.02
C1s 288.07 2487.05 3 7.04

O1s MeO 529.69 48874.95 1.09 20.66
O1s A 530.89 10423.84 1.67 6.78
O1s B 532.09 8130.29 1.67 5.29
O1s C 533.29 4645.92 1.67 3.03

Mn2p3/2 (III) 640.7 11010.36 1.54 2.55
Mn2p3/2 A 641.95 27622.73 1.28 5.32
Mn2p3/2 B 642.83 13362.18 1.28 2.57
Mn2p3/2 C 643.58 11748.88 1.28 2.26
Mn2p3/2 D 644.77 5701.56 1.28 1.1
Mn2p sat E 646.66 3193.27 3 0.96

Na1s 1071.14 589.4 1.8 0.21
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Рис. 10. Спектры высокого разрешения ИСУП после взаимодействия с перманганатом натрия; а – C1s,
б – Mn2p.
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Как видно из табл. 6 в спектре углерода полностью исчезает пик с энергией связи на
284 эВ, что говорит о том, что именно sp-гибридизированный углерод является самым
активным и непосредственно участвует в процессе восстановления ионов семивалент-
ного марганца и адсорбции на поверхности ИСУП. При этом на 11% уменьшилось ко-
личество sp-гибридизированного углерода, а количество sp2-гибридизированного уг-
лерода увеличилось на те же 12 ат. %. Восстановление на поверхности ИСУП идет не
за счет карбонильных групп, как в случае ТВОГ, т.к. содержание углерода в карбо-
нильной группе на 288 эВ практически не меняется. Как и при восстановлении на
ТВОГ, часть марганца – примерно 20% восстанавливается до трехвалентного состоя-
ния, а большая часть – порядка 80% – до четырехвалентного состояния. Большая
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часть кислорода с энергией связи на 529.69 эВ соответствует кислороду, который вхо-
дит в оксид металла.

В проведенном ранее исследовании [20] восстановления и адсорбции ионов шести-
валентного хрома из нейтральных растворов на поверхности ИСУП также была за-
фиксирована высокая восстановительная и адсорбционная способность ИСУП, одна-
ко, восстановление там шло до ионов трехвалентного хрома без образования отдель-
ной фазы на поверхности углеродной пленки. При этом не происходило изменение
в соотношении гибридизированных состояний углерода в пленке, содержание sp-ги-
бридизированного углерода оставалось постоянным, так же, как и в случае ТВОГ
уменьшалось содержание углерода в карбонильных и карбоксильных группах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Было проведено сравнительное исследование восстановительных и адсорбционных
свойств термически восстановленного оксида графена и иерархически структуриро-
ванной углеродной пленки, синтезированной в солевом расплаве на жидком металли-
ческом катализаторе.

Показано, что оба углеродных наноматериала обладают высокой восстановитель-
ной способностью – 98.5% у ТВОГ и 100% восстановление на поверхности ИСУП.

После химического взаимодействия ТВОГ и ИСУП на их поверхности образуется
слой манганита натрия. Исследование, проведенное методом рентгеновской фото-
электронной спектроскопии показало, что адсорбция кристаллов манганита на по-
верхности ТВОГ затруднена и количества адсорбированного марганца составляют
только около 1 ат. %. В то время как на поверхности ИСУП образуются многочислен-
ные нанокристаллы манганита натрия и общее содержание марганца в углеродной
пленке составляет до 15 ат. %. Ионы семивалентного марганца из нейтрального рас-
твора перманганата натрия восстанавливаются на поверхности как ТВОГ, так и ИСУП
в основном до четырехвалентного состояния, около 20% восстанавливается до трехва-
лентного состояния, что делает полученные углеродно-оксидные композиты перспек-
тивными материалами в качестве катодов химических источников тока.

Работа выполнена в ИВТЭ УрО РАН по стипендии Президента РФ СП-6070.2021.1 с
использованием оборудования Центра коллективного пользования “Состав вещества” и
Центра коллективного пользования “Современные наноматериалы”.
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1Institute of High-Temperature Electrochemistry, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia
2Ural Federal University named by B.N. Yeltsin, Yekaterinburg, Russia

The reductive and adsorption capacity of hierarchically structured carbon films synthesized
from glucose on a molten aluminum catalyst under a layer of molten salts and thermally re-
duced graphene oxide upon their interaction with a sodium permanganate solution in a neu-
tral medium at room temperature has been studied. The data obtained by X-ray photoelec-
tron spectroscopy show that all manganese adsorbed on the surface of all carbon nanomate-
rials is in a reduced form – most of it is in the form of quadrivalent manganese ions, and
about 20% is in the form of trivalent manganese ions, which makes the formed carbon-oxide
composites promising materials as cathodes of chemical current sources. Thermally reduced
graphene oxide demonstrated the lowest adsorption activity. Hierarchically structured car-
bon films make it possible to adsorb up to 100 wt % of the original manganese in neutral me-
dia, which is much higher than with all known commercial adsorbents.

Keywords: Molten salts, hierarchically structured carbon film, thermally reduced graphene
oxide, adsorption, X-ray photoelectron spectroscopy
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