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Исследовано влияние режима электрополимеризации пиррола на поверхности активированного
угля (АУ) марки Norit RXS на физико-химические свойства, биосовместимость полученных компо-
зитных материалов и их порометрические характеристики. Методом эталонной контактной поро-
метрии было показано, что полипиррол, осажденный на данном АУ, при предварительном контакте
с раствором пиррола практически не оказывает влияния на кривые распределения объема пор по
размерам получаемых композитов, однако влияет на их гидрофильные свойства: увеличение дли-
тельности контакта приводит к увеличению гидрофильности поверхности синтезированных ком-
позитов. Впервые обнаружена электрохимическая активность композитов АУ/полипиррол, при от-
сутствии такой активности у исходного АУ. Обнаруженное явление является доказательством обра-
зования на поверхности синтезированных композитов электрохимически активных комплексов
предполагаемого состава [поверхностные соединения]/[промежуточные продукты электрополиме-
ризации пиррола]. Существенное влияние микроколичеств полириррола на поверхности АУ (около
0.13%) на его электрохимические, гидрофильно- гидрофобные и адсорбционные свойства вероятно
свидетельствует об электрокаталитических свойствах указанных комплексов на поверхности ком-
позитов. Обнаружено также влияние режима электрополимеризации на активность композитов по
отношению к клеткам крови.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Модифицирование поверхности активиро-

ванных углей для придания им необходимых
свойств является объектом интереса многих ис-
следователей. Это связано с широкой областью
применения активированных углей, в первую
очередь в качестве сорбентов – для очистки сточ-
ных вод и воздуха, носителей катализаторов [1],
для электродов электрохимических суперконден-
саторов [2–6] и емкостной деионизации воды [7–
11], также в медицине в качестве гемо- и плазмо-
сорбентов для экстракорпоральной детоксика-
ции [12]. При этом к углям – потенциальным
биосорбентам выдвигаются особые требования:
они должны обладать высокой сорбционной ем-
костью по отношению к удаляемым веществам,
низкой зольностью и, что особенно важно, био-
совместимостью [13, 14].

Несмотря на то, что активированный уголь об-
ладает высокими адсорбционными характери-
стиками, гемосорбенты на его основе часто всту-
пают во взаимодействие с компонентами крови –
адсорбируют на своей поверхности не только це-
левые токсиканты, но и белки плазмы крови, а
также травмируют клетки крови, в частности, вы-
зывая гемолиз и образование микротромбов [15].
Поэтому повышение биосовместимости активи-
рованных углей является чрезвычайно актуаль-
ной задачей, которую можно решить путем моди-
фикации поверхности активированного угля.

Электрохимическое модифицирование по-
верхности активированного угля является одним
из возможных путей достижения их биосовмести-
мости, оно может быть реализовано как посред-
ством поляризации угля до определенных потен-
циалов [16], так и посредством нанесения на по-
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верхность угля электропроводных полимеров
методом электрохимической полимеризации [17]. В
качестве полимера-модификатора поверхности ак-
тивированного угля может использоваться поли-
пиррол. Известно также, что композитные мате-
риалы на основе активированного угля, покрыто-
го полипирролом, использовались в качестве
сорбентов для очистки сточных вод от сульфат-
анионов [18, 19] и бромат-анионов [20], а также
как материалы для изготовления электродов су-
перконденсаторов [21–23]. Применение полип-
иррола в качестве покрытия в медицинских целях
обусловлено его стабильностью и биосовместимо-
стью. Ранее было показано, что нанесение полип-
иррола на поверхность активированного угля поз-
воляет добиться его гемосовместимости [17], а так-
же придавать свойства селективности, например,
по отношению к свободному гемоглобину [24].

Поскольку молекула пиррола имеет меньший
размер, чем диаметр микро и мезо пор, она может
адсорбироваться в порах активированного угля и
при электрохимической полимеризации закры-
вать активные центры угля, улучшая его гемосов-
местимость и одновременно придавая стабиль-
ность поверхности. Так, в работе [17] показано,
что величина стационарного потенциала угля,
покрытого полипирролом, сохраняется постоян-
ной в течение длительного времени, при этом со-
храняются также приданные углю СКТ-6А гемо-
совместимые свойства.

Можно предположить, что предварительный
контакт активированного угля с раствором моно-
мера до начала электросинтеза позволит пирролу
проникнуть в мезо- и микропоры угля и, таким
образом, вовлечь большее количество пиррола в
процесс электрополимеризации. Среди немного-
численных работ по электрохимической полиме-
ризации пиррола на поверхности активирован-
ного угля, лишь в некоторых указывается, что до
проведения процесса полимеризации активиро-
ванный уголь предварительно выдерживается в
растворе мономера от 2 до 16 ч [19], однако нет
данных о том, влияет ли длительность предвари-
тельного контакта раствора пиррола с углем на
конечные характеристики композитного матери-
ала на его основе.

Кроме того, в настоящее время не найдено
данных о влиянии концентрации пиррола в элек-
тролите для электрополимеризации и количестве
полипиррола на поверхности полученного ком-
позитного материала на его свойства.

Целью настоящей работы является исследо-
вание влияния режима электрополимеризации
пиррола на активированном угле марки Norit
RXS на физико-химические и биологические свой-
ства синтезированного композитного материала.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Синтез композитов

Электрохимический синтез полипиррола на
поверхности активированного угля марки Norit
RXS проводили с помощью потенциостата IPC-Pro
MF (ЗАО “Кронас”, Россия) в потенциостатиче-
ском режиме при потенциале +800 мВ из раство-
ра 0.15 М NaCl, содержащего 0.1 М пиррола, элек-
трополимеризацию пиррола заканчивали по дости-
жении количества пропущенного электричества
20 Кл. В качестве вспомогательного электрода ис-
пользовали прокатанный лист из термически рас-
ширенного графита, электрода сравнения – на-
сыщенный хлоридсеребряный электрод. Для вы-
явления влияния предварительного контакта
исходного угля с раствором пиррола, уголь вы-
держивали в растворе пиррола в течение от 1 ч до
1 сут, после чего проводили электрохимическую
полимеризацию. Синтезированные композитные
материалы состава [Norit RXS/ПП/Cl–] тщатель-
но отмывали в дистиллированной воде и хранили
в течение месяца в растворе 0.15 М NaCl, контро-
лируя величины потенциала композита при разо-
мкнутой цепи (ПРЦ), которую измеряли по мето-
дике, описанной в [25]. Одновременно оценива-
ли величины рН с помощью рН-метра Beckman
Ф360 (Beckman Coulter, USA).

2.2. Характеристика композитов
Циклические вольтамперограммы (ЦВА) на

гранулах немодифицированного и модифициро-
ванного угля снимали в растворе 0.15 М NaCl со
скоростью развертки потенциала 1 мВ/с.

Гемосовместимость углей по отношению к
клеткам крови оценивали по степени гемолиза
эритроцитов при контакте с образцами углей. В
контакт приводили 0.5 мл угля и 5 мл эритроцит-
ной массы, отмытой от остатков плазмы и разбав-
ленной физиологическим раствором до гемато-
крита 0.4. Время экспозиции составляло 1 ч. Кон-
центрацию свободного гемоглобина определяли
спектрофотометрически по методу Harboe [26].

Для исследования пористой структуры и гидро-
фильно-гидрофобных свойств исходного немоди-
фицированного угля марки Norit RXS и композитов
из углей, модифицированных полипирролом, ис-
пользовался метод эталонной контактной поромет-
рии (МЭКП) [27, 28]. В отличие от других поромет-
рических методов, в том числе БЭТ, МЭКП позво-
ляет не только исследовать пористую структуру
любых материалов в максимально широком диа-
пазоне радиусов пор ~ от 1 до 3 × 105 нм, но и изу-
чать их гидрофильно-гидрофобные свойства.
При использовании в качестве измерительной
жидкости октана измеряются порометрические
кривые для всех пор, а при использовании воды –
только гидрофильных пор. Этот метод был при-
знан IUPAC [29]. Остановимся на вопросе, поче-
му для данного исследования важны гидрофиль-
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но-гидрофобные свойства исходных и модифи-
цированных углей, контактирующих с кровью.
Как известно, смачиваемость материалов зависит
от поверхностного натяжения контактирующих с
ними жидкостей. Согласно [30], чем более высо-
кое поверхностное натяжение σ, тем хуже смачи-
ваемость материалов, в том числе углей. Октан,
величина σ для которого при комнатной темпера-
туре равна ~20.5 × 10–3 Н/м, практически идеаль-
но смачивает все материалы, в том числе угли. Уг-
ли смачиваются водой, величина поверхностного
натяжения которой 72 × 10–3 Н/м, лишь частич-
но. Согласно [27, 31], активированные угли име-
ют как гидрофильные, так и гидрофобные поры.
Известно, что величина поверхностного натяже-
ния крови составляет 55.9 × 10–3 Н/м, согласно
[32], или 53.45 × 10–3 и 55.35 × 10–3 Н/м для муж-
чин и женщин, соответственно, согласно данным,
приведенным в исследовании [33]. А величина по-
верхностного натяжения сыворотки крови состав-
ляет 51 × 10–3 Н/м [34].

Поскольку все эти величины достаточно близ-
ки к величине поверхностного натяжения воды,
то измерения МЭКП с использованием воды до-
статочно хорошо моделируют смачивающие
свойства крови по отношению к активированным
углям.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Физико-химические свойства синтезированных 
композитов

Прежде всего, по закону Фарадея (1) была оце-
нена масса нанесенного на активированный
уголь полипиррола в расчете на 1 г угля:

(1)

где Q – количество электричества, затраченное на
полимеризацию пиррола, Кл; M – 67.09 – моляр-
ная масса пиррола, г/моль; n – число электронов,
принимающих участие в электрополимеризации,
принимали равным 2, согласно [35]; F – 96500,
константа Фарадея, Кл/моль; mАУ – масса образца
угля, на который осаждали полипиррол, г. При

= ,
AC

QMm
nFm

оценке было принято допущение о 100% выходе
по току, чтобы расчеты не были заниженными.

Оказалось, что в среднем масса полипиррола,
приходящаяся на 1 г активированного угля, со-
ставляет 4.9 мг (0.35% от общей массы угля).

Доля поверхности, занимаемая полипирро-
лом, была рассчитана по формуле, приведенной в
работе [36]. Так, при величине количества элек-
тричества, затраченного на электрополимериза-
цию пиррола равной 20 Кл, доля поверхности,
покрытой полипирролом, оказалась равной всего
лишь 0.13%.

Подчеркнем, однако, что, как показано выше,
электрополимеризация пиррола значительно
влияет на биологическую активность синтезиро-
ванных композитов, вопреки столь низкой вели-
чине степени заполнения. Таким образом, изме-
нение электрохимических свойств и биологиче-
ской активности композитного материала по
отношению к клеткам крови, вероятно обуслов-
лено каталитическими свойствами, которые по-
липиррол придает композитам.

Затем нами было исследовано влияние усло-
вий электросинтеза полипиррола на поверхности
активированного угля Norit RXS на характери-
стики сорбента, определяющие его гемосовме-
стимость, ПРЦ и рН. Полученные данные приве-
дены в табл. 1.

Из данных, приведенных в табл. 1, видно, что
электрополимеризация пиррола на угле после его
контакта с раствором мономера приводила к сме-
щениям величин ПРЦ угля в область положи-
тельных потенциалов (табл. 1), что может являться
либо следствием анодного окисления поверхности
угля, либо следствием процесса электрополимери-
зации пиррола на поверхности угля. Действитель-
но, как было показано нами ранее на примере
электрополимеризации пиррола на активирован-
ных углях марок АГ-3 и СКТ-6А [37], электрохи-
мическая полимеризация пиррола, как и анодное
окисление углей в отсутствие пиррола, приводят
к увеличению содержания кислых групп на по-
верхности указанных углей, в результате чего бы-
ло обнаружено смещение величин ПРЦ углей в
положительную область. Наряду с этим было от-
мечено смещение величин рН полученных моди-
фицированных углей в область кислых значений

Таблица 1. Физико-химические и биологические параметры исходного и модифицированного угля марки Norit RXS

Название
ПРЦ, мВ рН Гемолиз,

∆СHb.св, г/л0-е сут 30-е сут ∆ 0-е сут 30-е сут ∆
Norit RXS немодиф. 26 176 150 10.64 9.16 –1.48 0.12
[Norit RXS /Ox] 177 232 55 7.12 8.14 1.02 0.11

[Norit RXS /ПП/Cl–] 0 ч 159 199 40 7.63 8.14 0.51 0.05

[Norit RXS /ПП/Cl–] 1 ч 155 188 33 6.96 7.88 0.92 –0.02

[Norit RXS /ПП/Cl–] 24 ч 147 178 31 6.2 7.48 1.28 –0.02
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(табл. 1), что также смещает величину ПРЦ в по-
ложительную область.

Мониторинг величин ПРЦ и рН образцов не-
модифицированных углей, электрохимически
окисленного при +800 мВ угля [Norit RXS/Ox] и
углей, покрытых полипирролом в различных
условиях [Norit RXS/ПП/Cl–], при хранении в те-
чение 30 сут в растворе 0.15 М NaCl показал, что
длительность предварительного контакта угля с
раствором пиррола оказывает существенное вли-
яние на величину ПРЦ синтезированных компо-
зитов. Так, по мере увеличения длительности
предварительного контакта происходил сдвиг ве-
личин ПРЦ от 159 мВ непосредственно после
проведения электрополимеризации пиррола до
147 мВ при контакте с раствором пиррола в тече-
ние суток; и от 199 до 178 мВ через 30 сут хранения
после проведения электрополимеризации. Под-
черкнем, что сдвиги потенциалов в положитель-
ную область при хранении в течение 30 сут умень-
шаются с увеличением времени предварительно-
го контакта угля с раствором пиррола.

Существенное влияние оказал предваритель-
ный контакт угля с раствором пиррола также на
величину рН полученных композитов: с увеличе-
нием длительности контакта величины рН полу-
чаемых композитов снижались (табл. 1). Так, если у
композита [Norit RXS/ПП/Cl–], синтезированного
без предварительного контакта с раствором пирро-
ла, величина рН составляла 7.63, то у композита,
ситезированного после контакта с раствором
пиррола в течение 1 ч, величина рН составила
6.96, а в течение 1 сут – 6.2. Однако при хранении
образцов композитов величина рН практически
во всех случаях, за исключением образца, контак-
тировавшего с раствором пиррола в течение 1 сут,
сместилась в область величин рН от 7.88 до 8.14,
не соответствующих физиологическим нормам
(рН 7.35–7.45 для крови).

У исходного угля Norit RXS величина ПРЦ со-
ставила 26 мВ, при его хранении в физиологиче-
ском растворе в течение 30 сут она смещалась до
170 мВ, что, по-видимому, следует объяснить
окислением поверхности немодифицированного
образца.

Также при сравнении полученных образцов
[Norit RXS/ПП/Cl–] c образцом угля, электрохи-
мически окисленным при потенциале +800 мВ
при отсутствии пиррола, оказалось, что образец
угля, модифицированный полипирролом, ока-
зался менее окисленным, по сравнению с образ-
цом [Norit RXS/Ox].

Было предположено, что этот эффект, может
быть связан с образованием на поверхности моди-
фицированного угля [Norit RXS/ПП/Cl–] устойчи-
вых комплексов полипиррола или промежуточных
его соединений при электрополимеризации пир-
рола с поверхностными группами угля. Впервые
предположение об образовании подобных ста-
бильных комплексов полипиррола было сделано

нами в работе [17] и развито в работе [37]. Косвен-
ным доказательством этого предположения явля-
лась исключительная стабильность композитов
углей СКТ-6А, модифицированных полипирро-
лом. Величины ПРЦ этих композитов мало меня-
лись в течение длительного хранения композитов
в водных растворах.

Детальное исследование кислотно-основных
свойств поверхности углей АГ-3 и СКТ-6А, моди-
фицированных полирирролом [37] показало, что
природа угля в значительной степени оказывает
влияние на итоговые характеристики компози-
тов. Так, при нанесении полипиррола на поверх-
ность угля AГ-3 не происходило дополнительного
снижения количества основных групп на поверх-
ности, относительно окисленного угля, в то вре-
мя как нанесение полимера на поверхность угля
СКТ-6А приводило к большему снижению коли-
чества основных групп. Эти наблюдения выявили
влияние состава поверхностных групп углей раз-
личной природы на электрохимические свойства
синтезированных на их основе композитов.

Однако прямых доказательств, подтверждаю-
щих гипотезу образования стабильных комплексов
полипиррола с поверхностными соединениями уг-
ля в цитированных работах найдено не было.

3.2. Исследование гемосовместимости

Исследование травмирующей активности
полученных в настоящей работе образцов (табл. 1)
по отношению к эритроцитам показало, что ис-
ходный уголь Norit RXS оказался обладающим
наибольшей травмирующей активностью, что
приводило к частичному разрушению эритроци-
тов и, соответствено, увеличению уровня свобод-
ного гемоглобина на 0.12 г/л. Отсутствие гемосов-
местимости этого угля, связано, вероятно, с вы-
сокими величинами рН угля (табл. 1). Нанесение
полипиррола на поверхность угля приводило к
сдвигу рН до физиологических значений, и, соот-
ветственно, повышению его гемосовместимости.
Так, при контакте с эритроцитами композита
[Norit RXS/ПП/Cl–], синтезированного без пред-
варительного контакта с раствором пиррола, уро-
вень гемолиза снизился до 0.05 г/л, а предвари-
тельный контакт угля с раствором пиррола до
проведения электрохимического синтеза позво-
лил получить композиты с еще меньшим травми-
рующим действием. Отметим, что норма содер-
жания свободного гемоглобина в плазме крови
составляет не более 50 мг/л [38].

Так, при предварительном контакте угля в те-
чение 1 ч с раствором пиррола испытания синте-
зированного композита [Norit RXS/ПП/Cl–] с
эритроцитами показали, что изменение уровня
свободного гемоглобина составило –0.02 г/л, так
же, как и при контакте композита в течение 1 сут –
–0.02 г/л. Отрицательные изменения концентра-
ции свободного гемоглобина могут быть объясне-
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ны повышением по отношению к нему адсорбци-
онной активности синтезированных композитов.
Подобный эффект влияния полипиррола на
сорбционную активность по отношению к сво-
бодному гемоглобину известен [36, 37].

С учетом оценки травмирующего действия и
характеристик углей при хранении, было уста-
новлено, что предварительный контакт угля Norit
RXS в растворе пиррола в течение 1 сут до синтеза
оказался вполне достаточным для получения
композитов, практически не разрушающих эрит-
роциты.

Таким образом, было обнаружено влияние
предварительного контакта угля с раствором пир-
рола на важнейшие характеристики поверхности
угля – ПРЦ и рН. Было предположено, что изме-
нение условий электросинтеза может повлиять на
структурные характеристики синтезированных
композитов и их гидрофобно-гидрофильные свой-
ства. В то же время сдвиги величин ПРЦ композита
относительно исходного угля указывают на измене-
ние электрохимических свойств синтезированных
композитов. Подчеркнем, что связь изменений
величин ПРЦ в результате электрополимериза-
ции пиррола на угле с образованием упомянутых
выше комплексов полипиррола с поверхностны-
ми соединениями угля предстaвляется нам весь-
ма вероятной, но для прояснения механизма про-
цесса электрополимеризации пиррола на углях
требуется получение дополнительных данных.

3.3. Электрохимическая 
характеристика композитов

С этой целью было предпринято изучение
электрохимических свойств углей и композитов
на их основе, с электрохимически полимеризо-
ванным пирролом. Для этого были исследованы
образцы исходного и синтезированных материа-
лов методом циклической вольтамперометрии в
растворe 0.15 М NaCl (рис. 1).

Из рис. 1 можно видеть, что ЦВА для угля Norit
RXS относительно симметрична в диапазоне по-
тенциалов – от –200 до +100 мВ. При потенциа-
лах отрицательнее –200 мВ начинают протекать
необратимые катодные процессы восстановле-
ния кислородосодержащих групп. Кроме того, из
рис. 1 видно, что ЦВА кривые при скорости раз-
вертки потенциала 1 мВ/с, имеют равновесный
характер, что означает соответствие этой скоро-
сти развертки скорости протекающих на электро-
де процессов.

Как известно, для двойнослойных конденса-
торов на основе активировнных угольных элек-
тродов в концентрированных электролитах фор-
ма ЦВА кривых имеет форму, близкую к прямо-
угольной [2–6]. Вогнутую форму ЦВА кривых на
рис. 1 можно объяснить использованием разбав-
ленного электролита. Согласно закону Гуи–Чап-
мена для диффузной части двойного электриче-

ского слоя ЦВА кривые для электродов в разбав-
ленных электролитах имеют минимумы [39].
Отсюда можно заключить, что ЦВА кривые на
рис. 1 имеют двойнослойный характер.

Из данных ЦВА была рассчитана средняя диф-
ференциальная емкость угля Norit RXS, исполь-
зуя уравнение (2), предложенное в [40]:

(2)

где C – удельная емкость материала, Ф/г; m –
масса гранулы угля, г; ∆E – изменение потенциа-
ла, В, за время dt; dt – время, с, за которое потен-
циал электрода изменился на величину ∆E.

Согласно проведенным расчетам, средняя
дифференциальная емкость исходного угля Norit
RXS составила 82.5 Ф/г.

Оценка средней дифференциальной емкости
исследованных образцов показала, что величина
емкости пленки полипиррола, синтезированного
при заданных условиях, значительно меньше по
сравнению с исходным углем.

Оказалось также, что при увеличении времени
предварительного контакта угля с раствором пир-
рола происходит определенное уменьшение
удельной емкости образцов Norit RXS/ПП/Cl–

(табл. 2).
Большая разница между величиной емкости

полипиррольной пленки (22.4 Ф/г), исходного
немодифицированного угля (82.48 Ф/г), окис-
ленного угля, не содержащего полипиррола
(79.32 Ф/г) и синтезированных нами композитов
(от 74.27 до 72.9 Ф/г), обусловлена, вероятно, кар-
динальными различиями природы поверхностей
полипиррола и активированных углей, как исход-
ного, так и модифицированных полипирролом.

= = Δ/ / ,C Q mE Idt m E

Рис. 1. ЦВА активированного угля Norit RXS в 0.15 М
NaCl, скорость развертки потенциала 1 мВ/с.
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С другой стороны, обнаружена также значи-
тельная разница (около 10 Ф/г) между величина-
ми дифференциальной емкости исходного угля и
композита, содержащего на своей поверхности
лишь 0.13% полипиррола и гораздо меньшая раз-
ница (около 3 Ф/г) между исходным и углем,
окисленным при потенциалах, соответствующих
электрополимеризации пиррола (+800 мВ). Бо-
лее того, величины дифференциальной емкости
модифицированных полипирролом углей тем
больше отличаются, чем больше время предвари-
тельного контакта пиррольного раствора с углем
(т.е. чем больше пиррола адсорбируется в порах
угля).

Таким образом, полученные данные по опре-
делению дифференциальной емкости синтезиро-
ванных композитов и исходного угля указывают
на существенное изменение электрохимических
свойств угля при модифицировании его поверх-
ности путем электрополимеризации пиррола.
Обнаруженные эффекты указывают на влияние

электрополимеризации пиррола на физико-хи-
мические свойства поверхности угля, вероятно,
за счет изменения состава его поверхности.

Весьма неожиданные данные были получены
методом циклической вольтамперометрии при ис-
следовании исходного угля, Norit RXS, этого же уг-

ля, покрытого полипирролом [Norit RXS/ПП/Cl–],
и полипиррольной пленки. Эти данные представ-
лены на рис. 2.

Очевидно, что лишь на синтезированном ком-

позите [Norit RXS/ПП/Cl–] имеется четкий анод-
ный пик при потенциалах, положительнее +400 мВ,
а также небольшая катодная волна при потенциалах
отрицательнее –200 мВ. Более того, оказалось, что
на этой кривой (рис. 2, пунктир) отсутствуют пи-
ки допирования и дедопирования, характерные
для чистой пленки полимера (рис. 2, точки).

Таким образом, получены прямые электрохи-
мические доказательства отличия природы про-
дуктов взаимодействия полипиррола, образовав-
шихся на угле, от заведомо чистого полипиррола.
По-видимому, эти продукты, в отличие от полип-
иррола и от поверхностных соединений угля,
способны вступать в электрохимические реак-
ции.

Для того чтобы оценить вероятность и воз-
можные направления процессов взаимодействия
молекул пиррола, находящихся в возбужденном
состоянии в результате переноса зарядов с угля-
электрода, с поверхностными соединениями на
поверхности угля, рассмотрим состав и некото-
рые свойства поверхностных соединений. Коли-
чество и номенклатура этих веществ зависят от
природы угля и способа его активирования.

Это, как правило, реакционно способные али-
фатические фрагменты, “кислые” или “основные”,
в том числе карбоксильные, карбонильные, фе-
нольные функциональные группы, спиртовые гид-
роксилы, хинонные, лактонные, гиперперекисные
и др. группы. Большое число названных функци-
ональных групп являются комплесообразовате-
лями [41], то есть стремятся к взаимодействию с
различными субстратами, находящимися в не-
стабильном состоянии [42].

Отметим, что в процессе электрополимериза-
ции подобные субстраты имеются. Хотя меха-
низм электрополимеризации исследовался мно-
гими авторами, он в настоящее время не вполне
ясен [43]. По мнению этих авторов, старт процес-
са электрополимеризации пиррола связан с окисле-
нием молекул пиррола с образованием катион-ра-
дикалов, после чего идет димеризация путем α-α
присоединения двух катион-радикалов или при-
соединения к катион-радикалу другой молекулы
пиррола. За счет выраженного сопряжения π-свя-
зей в димере окисление димера протекает легче,
чем мономера. Стадии окисления и присоедине-
ния повторяются, что приводит к росту полимер-
ных цепей. Рост цепей приостанавливается при

Таблица 2. Средняя дифференциальная емкость ис-
ходного и модифицированных углей

Название C, Ф/г

Norit RXS немодиф. 82.48

[Norit RXS /Ox] 79.32

[Norit RXS /ПП/Cl–] 0 ч 74.27

[Norit RXS /ПП/Cl–] 1 ч 70.97

[Norit RXS /ПП/Cl–] 24 ч 72.95

[ПП/Cl–] 22.4

Рис. 2. ЦВА активированного угля Norit RXS (—), для
композита Norit RXS/ПП/Cl– (---) и для ПП/Cl– (····)
в 0.15 М NaCl, скорость развертки потенциала 1 мВ/с.
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взаимодействии катион радикалов с водой или при

стерической блокировке активного центра.

Однако, при наличии на электроде поверх-

ностных соединений, склонных, как указано вы-

ше, к комплексообразованию, рост полипир-

рольных цепей может быть также приостановлен

при взаимодействии промежуточных продуктов

полимеризации с различными функциональны-

ми группами. Кроме этого, лактонные группы

склонны к полимеризации [44, 45] и, таким обра-

зом, можно ожидать образования продуктов их

сополимеризации с пирролом.

Карбоксильная группа сочетает в себе две
функциональные группы – карбонильную
(>C=O) и гидроксильную (–ОН), взаимно влия-
ющие друг на друга. Характерной реакцией для
карбоксильных функциональных групп является
реакция с разрывом связи С–О под действием
нуклеофильного реагента Nu:, который замещает
ОН-группу. Это реакция нуклеофильного заме-
щения SN c образованием функциональных про-

изводных карбоновых кислот, она наиболее инте-
ресна для нас, поскольку пиррол как раз является
нуклеофильным реагентом [46]. Взаимодействие
пиррола на поверхности угля с карбоксильной
группой представлено на схеме (1):

Схема 1. Возможный механизм взаимодействия полипиррола и карбоксильной группы 

на поверхности активированного угля.

Таким образом, проводя реакцию электропо-
лимеризации на электроде из активированного
угля, чья поверхность заполнена поверхностны-
ми функциональными группами различной при-
роды, следует говорить о высокой вероятности
образования комплексных соединений полипир-
рола с поверхностными соединениями, готовыми
к реакциям нуклеофильного замещения SN (на-

пример, с карбоксильными или хинонными функ-
циональными группами) или с группами, вступа-
ющими в реакции полимеризации (например,
лактонными) или иными группами, склонными к
комплексообразованию.

Такие поверхностные комплексы стабилизи-
руют свойства поверхности за счет того, что исход-
ные поверхностные соединения имеют прочные
связи с поверхностью углей [47] и дополнительно
связывают с поверхностью прореагировавшие с
ними полипиррольные цепи. Повторим, что элек-
трохимические подтверждения этого стабилизи-
рующего эффекта были обнаружены еще в 2012 г.
[17]. Полученные в данной работе пик электро-
окисления и небольшая по сравнению с анодным
пиком катодная волна на циклической вольтам-
перной кривой, присущие исключительно ком-
позитному материалу из угля и полипиррола, до-
казывают явное отличие природы поверхности
композита от исходного немодифицированного и

модифицированного электроокислением в отсут-
ствии пиррола угля.

3.4. Пористая структура 
и гидрофильно-гидрофобные свойства

Итак, поскольку доля поверхности угля, зани-
маемая полипиррол-содержащими комплексами,
незначительна даже в предположении о 100% вы-
ходе полимера по току, можно ожидать, что при-
сутствие полипиррола на поверхности активиро-
ванного угля не окажет влияния на его пористую
структуру. Более того, в работе [18] была исследо-
вана пористая структура активированного угля до
и после электрохимической полимеризации пир-
рола методом низкотемпературной адсорбции-
десорбции азота и было показано, что в случае
электрохимической полимеризации пиррола на
поверхности активированного угля не происхо-
дило значительных изменений, как общей удель-
ной площади поверхности, так и объема микро- и
мезопор.

На рис. 3 приведены интегральные кривые
распределения объема пор по радиусам для ис-
ходного угля марки Norit RXS (1), угля без предва-
рительного выдерживания в растворе пиррола (2) и
углей, предварительно выдержанных в растворе
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пиррола в течение 1 ч (3) и 1 сут (4) измеренные,
соответственно, в октане (рис. 3а) и воде (рис. 3б).

Как можно видеть из представленных данных,
в интервале радиусов пор от r = 1 нм до r ~ 3 мкм
все порометрические кривые близки друг к другу,
что свидетельствует об отсутствии влияния поли-
пиррола на объем мезопор. Расхождения же кри-
вых в интервале r от ~3 до 100 мкм обусловлены
тем, что эти крупные поры расположены между
частицами порошкообразного угля и поэтому
воспроизводимость порометрических кривых в
этой области не является достаточной для полу-
чения определеннных выводов вследствие влия-
ния на эти поры малейших изменений давления
сжатия образцов.

Ввиду незначительности содержания полип-
иррола, и, как следствие, отсутствия его значимо-
го влияния на пористую структуру угля, в данной
работе было решено исследовать влияние полип-
иррола на смачиваемость полученных композитов
водой, поскольку ранее [37] нами было установле-
но, что нанесение пленки полипиррола на поверх-
ность активированного угля марки СКТ-6А при-
водило к его гидрофилизации вследствие гидро-
фильности полипиррола.

В табл. 3 приведены величины полной площа-
ди удельной поверхности (Sполн) и площади удель-

ной поверхности мезопор (Sмезопор), измеренные

октаном и водой.

Как видно из данных, представленных в табл. 3,
величины Sполн для всех образцов композитов, из-

меренных октаном, больше, чем соответствующие
величины Sполн, измеренных водой. Это объясняет-

ся наличием в угле кроме гидрофильных микропор
также и некоторой доли гидрофобных микропор.

Это обусловлено тем, что из сопоставления соот-
ветствующих кривых на рис. 3 следует, что объем
микропор, измеренных по октану, для всех образ-
цов больше соответствующего объема микропор,
измеренных по воде. Из табл. 3 также видно, что
соответствующие величины Sполн, измеренные и

по октану, и по воде, уменьшаются после полиме-
ризации. Это объясняется блокировкой полип-
ирролом некоторой части микропор, что видно из
рис. 3. При этом нужно иметь ввиду, что величина
Sполн для Norit RXS более, чем на порядок больше,

чем Sмезопор вследствие очень малого радиуса мик-

ропор с r < 1 нм и их достаточно большого объема
(см. табл. 3 и рис. 3). Поскольку нами не было вы-
явлено значительных изменений гидрофильно-
гидрофобных свойств микропор, то было решено
проанализировать влияние полипиррола на сма-
чиваемость водой мезопор.

Из табл. 3 видно, что модифицирование поли-
пирролом угля Norit RXS приводит к увеличению
Sмезопор, измеренных водой, причем разность меж-

ду величинами Sмезопор, измеренными водой и ок-

таном возрастает с увеличением времени контакта
угля с раствором пиррола вплоть до 1 сут.

На рис. 4 приведены интегральные кривые
распределения поверхности пор по радиусам для
исходного угля Norit RXS (a), угля без предвари-
тельного контакта с раствором пиррола (б), угля
после предварительного контакта с раствором
пиррола в течение 1 ч (в) и угля после предвари-
тельного контакта с раствором пиррола в течение
1 сут (г), измеренные в октане и воде, а на рис. 5
приведены дифференциальные кривые распреде-
ления поверхности пор по радиусам для исходно-
го угля Norit RXS (а), угля без предварительного
контакта с раствором пиррола (б), угля после

Рис. 3. Интегральные кривые распределения пор по радиусам для модифицированного полипирролом и исходного уг-
ля марки Norit RXS, измеренные с использованием октана (а) и воды (б): 1 – исходный уголь Norit RXS, 2 – [Norit
RXS/ПП/Cl–] (0 ч), 3 – [Norit RXS/ПП/Cl–] (1 ч), 4 – [Norit RXS/ПП/Cl–] (24 ч).
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предварительного контакта с раствором пиррола

в течение 1 ч (в) и угля после предварительного

контакта с раствором пиррола в течение 1 сут (г),

измеренные в октане и воде.

Как видим, во всех случаях площадь гидро-

фильной поверхности допированного угля боль-

ше, чем у исходного угля. Из рис. 4 и 5 видно, что

с увеличением времени предварительного кон-

Таблица 3. Величины полной площади удельной поверхности (Sполн) и площади удельной поверхности мезопор
(Sмезопор), измеренные октаном и водой

Название
Sполн, м2/г Sмезопор, м2/г

октан вода ∆ октан вода ∆
Norit RXS исходный 1470 1310 160 38.8 86.8 –48

[Norit RXS/Ox] 1530 1290 240 44.9 102 –57

[Norit RXS /ПП/Cl-] 0 ч 1453 1230 223 41.7 83.9 –42.2

[Norit RXS /ПП/Cl-] 1 ч 1310 1165 145 39.3 133 –93.7

[Norit RXS /ПП/Cl-] 24 ч 1390 1210 180 35.8 135 –99.2

Рис. 4. Интегральные кривые распределения поверхности пор по радиусам, измеренные с использованием октана (1)
и воды (2) для исходного угля Norit RXS (а), [Norit RXS/ПП/Cl–] (0 ч) (б), [Norit RXS/ПП/Cl–] (1 ч) (в), [Norit
RXS/ПП/Cl–] (24 ч) (г).
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такта угля с раствором пиррола разность между
величинами максимальной удельной поверхно-
сти, измеренными по воде и октану возрастает.

На рис. 6 приведена рассчитанная согласно
[27] зависимость угла смачивания водой θ от ра-

диуса пор для композита [Norit RXS/ПП/Cl–],
синтезированного после контакта исходного угля
с раствором пиррола в течение 1 сут.

Сложный вид этой зависимости объясняется,
во-первых, наличием поверхностных групп [27, 37]
и, во-вторых, гидрофилизацией поверхности по-
липирролом. Следует также учесть, что состав по-
верхностных групп должен изменяться после
проведения электроосаждения полипиррола на
поверхности угля [35]. Как видно из указанной
выше кривой, θ = 0 в области мезопор в диапазо-
не ~ от r = 3 до r = 25 нм. Именно в этой области, со-

гласно вышеизложенному, имеет место гидрофи-
лизация. Анализ порометрических данных показал,
что этот вывод относится и к зависимостям θ от ра-

диуса пор для композитов [Norit RXS/ПП/Cl–] c
предварительным контактом исходного угля с
раствором пиррола.

Таким образом, на основании полученных по-
рометрических данных можно заключить, что,
несмотря на малое содержание полипиррола на
поверхности угля Norit RXS (десятые доли про-
цента по массе), он оказывает существенное гид-
рофилизирующее влияние на этот уголь в области
мезопор.

Более того, сравнение данных [24, 37] с данны-
ми, полученными в настоящей работе, показало,
уменьшение доли поверхности активированного
угля, занимаемой полипирролом, с 5–8 до 0.13%.

Рис. 5. Дифференциальные кривые распределения поверхности пор по радиусам, измеренные с использованием ок-
тана (1) и воды (2) для исходного угля Norit RXS (а), [Norit RXS/ПП/Cl–] (0 ч) (б), [Norit RXS/ПП/Cl–] (1 ч) (в), [Norit
RXS/ПП/Cl–] (24 ч) (г).

3210

1
1

1

100

150

200

50

250

(а) (б)

(в) (г)

d
S/

d
lg

r,
 м

2
/
г

lgr, нм

3210

100

150

50

200
d

S/
d

lg
r,

 м
2
/
г

lgr, нм

3210

20

25

15

10

30

35

40

5

45

d
S/

d
lg

r,
 м

2
/
г

lgr, нм

210

100

150

200

250

50

300

d
S/

d
lg

r,
 м

2
/
г

lgr, нм

2
2

22



532

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 5  2021

ГОРОНЧАРОВСКАЯ и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние предварительного кон-
такта угля марки Norit RXS с раствором пиррола и
электрополимеризации пиррола на поверхности
этого угля на физико-химические свойства полу-
ченных композитных материалов. Показано, что
длительность указанного контакта оказывает
влияние на электрохимические свойства компо-
зитов и их гидрофобно-гидрофильные свойства.

Предварительный контакт угля с раствором
пиррола позволяет стабилизировать изменение
потенциала композитного материала при разо-
мкнутой цепи и величины рН.

Методом МЭКП было показано, что полипир-
рол, осажденный на угле марки Norit RXS при
предварительном контакте с раствором пиррола
концентрации 0.1 М, практически не оказывает
влияния на кривые распределения объема пор по
радиусам получаемых композитов, однако влияет
на их гидрофильные свойства: увеличение дли-
тельности контакта приводит к увеличению гидро-
фильности поверхности синтезированных компо-
зитов.

Впервые обнаружено существенное влияние
микроколичеств полипиррола на поверхности
активированного угля (доля, занимаемой поверх-
ности составила 0.13%) на его электрохимиче-
ские, гидрофобно-гидрофильные и адсорбцион-
ные свойства (имеется в виду активность компо-
зита по отношению к клеткам крови на примере
эритроцитов).

Можно с большой долей вероятности предпо-
ложить, что изменение указанных характеристик
композита на основе активированного угля, по-
крытого микроколичествами полипиррола, свя-

заны с его электрокаталитическим воздействием
на указанную систему.
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