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В цветной металлургии широкое распространение получили пирометаллургические процессы, проводимые при повышенных 
температурах в агрессивных средах, что предъявляет особые требования к используемым материалам и покрытиям. Углеродные 
материалы, в том числе композиционные, активно используют, в частности в печных производственных процессах, они опре-
деляют физико-химические свойства огнеупорных покрытий в составе футеровок печей. Особое внимание уделяют примене-
нию композиционных материалов на основе графита и технического углерода, а также углерод-углеродных композиций. При 
этом важное значение придают обеспечению контроля состояния поверхности, а также возможности регулирования активно-
сти поверхности. Направленное изменение химического состава поверхности новых композиционных материалов позволяет 
добиться лучших результатов при выборе материалов для изготовления катализаторов, специальных добавок и формирова-
ния покрытий.
Исследован состав поверхностных функциональных групп графита и технического углерода. В процессе химического 
синтеза методом атомно-слоевого осаждения из газовой фазы получены поверхностно модифицированные компози-
ционные материалы на основе графита путем формирования на поверхности покрытий монослойного характера, содер-
жащих ионы алюминия, титана и циркония. Найдены зависимости электрокинетического и адсорбционного потенциала от 
числа циклов обработки поверхности методом атомно-слоевого осаждения, а также определено распределение активных 
адсорбционных центров поверхности по энергии для исходных и синтезированных образцов. Показано, что уровень актив-
ности поверхности композиционных материалов зависит от химического состава и состояния поверхности углеродных 
материалов, и эту зависимость можно использовать для прогнозирования физико-химических свойств композиционных 
материалов на их основе.

Ключевые слова: графит, технический углерод, модифицирование алюминием, титаном, цирконием, поверхностные функци-
ональные группы, монослойные покрытия, композиты.
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Введение

Углеродные материалы, включая наноматериалы на
их основе, широко используют в металлургических

производственных процессах в качестве восстанови-
телей и полезных модификаторов структуры металла
[1–4]. На предприятиях цветной металлургии активно 
применяют пирометаллургические процессы, протека-
ющие при повышенных температурах в агрессивных
средах — расплавленных шлаках или солевых распла-
вах, что предъявляет особые требования к используе-
мым материалам и покрытиям. Углеродные материалы,
в том числе композиционные, во многом определяют
физико-химические свойства огнеупоров в составе
футеровок высокотемпературных агрегатов, в частности
отражательных, рудно-термических печей, горизонталь-
ных конвертеров. Особое внимание уделяют примене-
нию композиционных материалов на основе графита
и технического углерода, а также углерод-углеродных
композиций. Помимо цветной металлургии, углерод-
ные материалы и композиты на их основе получили рас-
пространение в других отраслях промышленности
[5–8]: космическом аппаратостроении [9, 10], медици-
не [11] и др., а также являются перспективными для вне-
дрения в области наноэлектроники [12]. Существует
множество примеров использования углеграфитовых
материалов в электрохимических процессах [8, 12–14],
пленочные углеродные структуры получили распростра-
нение при модификации поверхности катодов [15, 16],
создании биосенсоров и биосорбентов [17, 18].

Это свидетельствует о важной роли углеродных мате-
риалов в технологических процессах производства, а в
случае применения тонкопленочных структур и покры-
тий на основе углеродных материалов — об их значи-
тельном вкладе в изменение поверхностных характери-
стик и придание новых свойств и качеств поверхности.

Решение проблемы создания композиционных
материалов всегда требует комплексного подхода, при
этом важнейшее значение имеют химическая природа 
и химическая неоднородность поверхности, поскольку
именно от этих факторов зависит успех получения мате-
риалов с прогнозируемыми свойствами. В ряде работ
исследованы закономерности регулирования поверх-
ностных свойств и показана зависимость уровня хими-
ческой активности поверхности от природы и химиче-
ского состава нанопленки [19–21]; путем послойной
модификации поверхности материалами, содержащи-
ми ионы титана и ванадия, на поверхности кремнезема
получены покрытия монослойного характера [22, 23].
Тем не менее, если говорить о поверхностно-модифи-
цированных углеродных материалах, информация
о поверхностной структуре, ее энергетических центрах
и изменении сорбционной активности в литературе
представлена недостаточно.

Таким образом, целостная модель, прогнозирующая
изменение физико-химических свойств поверхности
при направленном синтезе рядов композиционных

материалов и изменении химической природы поверх-
ности, в литературе не описана, и исследования в этом 
направлении по-прежнему являются актуальными. Эти 
исследования базируются, как правило, на изучении
зависимостей состав – структура – свойство, которые 
позволяют сделать вывод о существовании на поверх-
ности углеродных материалов групп определенного
химического состава и рассмотреть с этих позиций
полученные образцы.

Материалы и методы исследования

В качестве объектов исследования были выбраны 
углеродные дисперсные материалы, перспективные для
создания покрытий на их основе: коллоидный графит
марки С-1 дисперсностью до 4 мкм и технический угле-
род (ТУ) марок П-234 и К-354 дисперсностью до 0,75 мкм.

Удельную поверхность материалов определяли по 
низкотемпературной сорбции азота.

Для увеличения концентрации реакционноспо соб ных 
кислородсодержащих функциональных групп на поверх-
ности графита проводили окисление в 54%-ном рас-
творе азотной кислоты в течение 2 ч при температуре 
80 oC. Суммарную концентрацию поверхностных кис-
лородсодержащих функциональных групп определяли 
по величине статической обменной емкости (СОE)
образцов при нейтрализации 0,05 н. раствором NaOH.

В целях изменения химической природы поверхно-
сти графита синтезировали покрытия монослойного
характера на основе элементоксидных слоев алюми-
ния, титана и циркония. Эффективным способом син-
теза является метод атомно-слоевого осаждения
(Atomic Layer Deposition, ALD) [23–26], который был раз-
работан в начале 1960-х гг. советскими учеными
В. Б. Алесковским и С. И. Кольцовым [27–29]. В рабо-
тах этих исследователей метод получил название
«метод молекулярного наслаивания» [30], однако
в современных зарубежных публикациях присутству-
ет другое название метода — атомно-слоевое осаж-
дение [26, 31], которое, возможно, более точно отра-
жает механизм поверхностных химических реакций,

Внешний вид образца дисперсного графита марки С-1
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особенности строения и структуры покрытий, получаемыхкк
этим методом. Несмотря на это, в современной нанотех-
нологии метод является обще признанным, продолжает
развиваться, его применяют для синтеза не только нано-
покрытий монослойного характера, но и систем ядро –
нано оболочка [30, 32].

В основе метода ALD лежит осаждение атомных слоев
из газовой фазы в проточном реакторе. Метод позволя-
ет последовательно синтезировать на поверхности
твердофазной матрицы сверхтонкие пленки оксидов
металлов, например титана, ванадия, алюминия, цир-
кония, а также композиционных покрытий заданного
химического состава [18, 20, 21]. Синтез основан на
протекании необратимых химических реакций между
функциональными группами на повер хности твердо-
го тела и молекулами подводимого реагента. Процесс
осаждения атомных слоев является многостадийным
и включает в себя следующие стадии: предваритель-
ный термический отжиг, хемосорбция молекулярных
реагентов на активных центрах графита, стадия уда-
ления молекулярных продуктов реакции и генерация
новых активных центров на поверхности модифициро-
ванного графита.

Процесс осаждения атомных слоев на поверхность 
графита проходил в газофазном кварцевом реакторе
с использованием паров низкомолекулярных реаген-
тов, хлоридов титана и циркония с последующей обра-
боткой поверхности парами воды.

При изучении состояния 
поверхности графита выпол-
нены электрокинетические 
исследования [33], в частно-
сти по изменению электро-
кинетического потенциала 
(�-потенциала). Электро-
форе  тическую подвижность 
частиц исходного, окислен-
ного и модифицированного 
графита измеряли методом 
микроэлектрофореза. Изме-
рения проводили в боратном 
буферном растворе при pH = 
= 7,8 и концентрации твердой 
фазы 0,1 г/л.

При исследовании адсорбционной активности 
поверхности углеродных материалов применяли потен-
циометрическую методику определения адсорбции 
ионов железа(III), которая заключается в измерении 
потенциала окислительно-восстановительной системы 
ферро-ферри в водной суспензии при различных кон-
центрациях ионов железа.

Результаты исследований и их обсуждение

Реакционная способность твердых веществ, в том 
числе углеродных материалов, во многом обусловлена 
составом и концентрацией функциональных групп на 
поверхности. При окислении дисперсных углеродных 
материалов происходит изменение химической актив-
ности поверхности за счет увеличения концентрации 
реакционно-способных функциональных групп. 
Статическая обменная емкость (СОЕ) по NaOH явля-
ется показателем, характеризующим общую кислот-
ность поверхности (суммарное содержание карбо-
ксильных, гидроксильных и фенольных группировок). 
Как видно из таблицы, после окисления СОЕ всех
исследуемых образцов существенно повысилась, тех-
нический углерод значительно отличается от графита 
повышенным содержанием реакционноспособных 
функциональных групп.

Величину удельной поверхности образцов также 
контролировали до и после окисления (см. таблицу).

Образцы, полученные в процессе атомно-слоевого 
осаждения, в зависимости от числа циклов обработки
n, содержат 1, 2, 3 или 4 слоя элемент-оксидных груп-
пировок (n — число слоев элементоксидных группиро-
вок, где в качестве элемента выступают ионы алюми-
ния, титана или циркония).

Одним из наиболее распространенных способов 
исследования, позволяющим получить информацию 
о состоянии поверхности, является изучение электро-
кинетических свойств дисперсных материалов в сус-
пензии [33]. Как видно (рис. 1), окисленный графит 
имеет отрицательный заряд поверхности, однако при 
модификации поверхности частиц одним слоем (n = 1) 

Основные характеристики поверхности дисперсных

углеродных материалов

Образец

Статическая обменная 
емкость по NaOH

Удельная 
поверхность, 

м2/гммоль/г мкмоль/м2

Графит С1, исходный 0,01 0,70 16

Графит С1, окисленный 0,05 3,00 17

ТУ  П-234, исходный 0,10 1,00 96

ТУ  П-234, окисленный 0,68 7,10 96

ТУ  К-354, исходный 0,25 2,00 126

ТУ  К-354, окисленный 0,63 5,00 126

H2О + TiCl4 TiO2 + HCl

Схема выполнения 1-го цикла молекулярного наслаивания:

ы желтым цветом обозначены атомы углерода; красным — атомы

а;кислорода; белым — атомы водорода; зеленым — атомы хлора

бело-желтым — атомы титана
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элементоксидных группировок показатели �-потен-
циала сдвигаются в область положительных значений
относительно потенциала образца окисленного гра-
фита �0. При увеличении числа циклов обработки
и количества ионов металлов на поверхности образ-
цов показатели потенциала также смещаются в область
положительных значений и приближаются к значени-
ям потенциала образцов чистых оксидов алюминия,
титана и циркония. Это объясняется уменьшением кон-
центрации всех типов функциональных групп и стати-
ческой обменной емкости; кроме того, смещение элек-
трокинетического потенциала в сторону более поло-
жительных значений обусловлено снижением общей
кислотности поверхности графита при модификации
ионами Аl, Ti, и Zr.

Состояние поверхности графита до и после моди-
фикации определяли по результатам потенциометри-
ческих измерений. Модификация поверхности углерод-
ных материалов приводит к незначительному уменьше-
нию удельной поверхности образцов и довольно значи-
тельному изменению адсорбционного потенциала
(рис. 2).

Снижение величины адсорбционного потенциала
поверхности (см. рис. 2) можно связать с сокращени-
ем числа кислородсодержащих функциональных групп
поверхности, которое подтверждается анализом на
содержание ионов хлора в элементоксидных слоях
[Cl–]/[Э] = 1, где Э = Аl, Ti, Zr.

Сорбционную активность поверхности образцов угле-
родных материалов оценивали по величине суммарной
сорбции ионов железа(III), это является стандартной
модельной системой, применяемой для оценки адсорб-
ционной активности поверхности различных материа-
лов. Ее значения, а также показатели концентрации
активных центров поверхности уменьшаются в ряду дис-
персных углеродных материалов: П-234 – К-354 – гра-
фит – поверхностно модифи ци рованный графит.

В качестве характеристики поверхности также была
получена и исследована функция распределения актив-
ных центров поверхности по величине условной сво-
бодной энергии. Основой для расчетов стали экспери-
ментальные изотермы адсорбции модельной системы 
(гидроксоаквакомплексов ионов железа(III)). Анализ
спектров распределения поверхностных адсорбцион-
ных центров показал, что самыми поверхностно-неод-
нородными являются две марки технического углерода
(рис. 3, а, б), на поверхности этих материалов присут-
ствуют высоко- и низкоэнергетические адсорбционные
центры, которые можно интерпретировать как сильные
и слабые карбоксильные группы, а также есть гидро-
ксильные группы (типа C – OH).

Окисленный графит характеризуется высокой сте-
пенью энергетической однородности поверхности,
имеет интенсивный пик в области 18 кДж/моль, на него
приходится около 95 % активных центров поверхности
(см. рис. 3, в).

Сравнительный анализ энергетических спектров
окисленного и поверхностно модифицированного гра-
фита (см. рис. 3, в, г), а также результаты исследования
поверхности методом цветных индикаторов [34, 35] 
позволяют предположить, что низкоэнергетические 
центры со значениями энергии до 20 кДж/моль отно-
сятся к сильным и слабым карбоксильным группам, 
концентрация которых достигает высоких показате-
лей в результате окисления поверхности. При моди-
фикации поверхности графита ионами титана сум-
марная концентрация активных центров снижается
в основном за счет резкого уменьшения интенсив-
ности низкоэнергетической полосы, а число высо-
коэнергетических центров незначительно возрастает 
(пик в области 30–33 кДж/моль). Похожее распределе-
ние адсорбционных центров установлено для дисперс-
ного оксида титана.

Полученные результаты имеют важное значение,
их можно использовать для прогнозирования сорбци-
онной активности дисперсных углеродных материа-
лов, а также активности катализаторов и композици-
онных материалов на их основе, поскольку важно учи-
тывать роль сильных адсорбционных центров поверх-
ности в процессах формирования связей с молекулами
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Рис. 1. Зависимость электрокинетического потенциала поверх-

ности частиц графита от числа циклов модификации

поверхности:

1 — модификация ионами Al; 2 — ионами Ti; 3 — ионами Zr

Рис. 2. Изменение адсорбционного потенциала поверхности

в зависимости от числа слоев поверхностных элемент-

оксидных группировок:

1 — модификация ионами Al;1 2 — ионами Ti;2 3 — ионами Zr3
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катализатора или биологически активного вещества.
Помимо этого, состояние поверхности следует прини-
мать во внимание при производстве конденсаторов,
в которых в качестве электродов используют дисперс-
ные или пористые углеродные материалы.

Заключение

Модификация поверхности дисперсных углеродных 
материалов приводит к уменьшению адсорбционного
потенциала поверхности у всех образцов. Метод 
атомно-слоевого осаждения позволяет направленно 
изменять и регулировать адсорбционную активность 
поверхности.

Полученные результаты по изменению числа 
и состава функциональных групп на поверхности, элек-
трокинетических характеристик и адсорбционной спо-
собности поверхности имеют большое значение 
и могут быть использованы для прогнозирования сорб-
ционной активности углеродных материалов, активности 
катализаторов, созданных на их основе, или углерод-
углеродных композитов с высокой каталитической 
активностью.

Модификация поверхности углеродных матери-
алов методом атомно-слоевого осаждения и полу-
чение покрытий монослойного характера на основе 
элементоксидных слоев алюминия, титана и цирко-
ния позволяют направленно и прогнозируемо изме-
нять химическую активность и сорбционную способ-
ность технического углерода и графита, которые 
широко используют в металлургической промыш-
ленности, а также в производстве пластмасс, пле-
ночных материалов и в лакокрасочной промышлен-
ности. Это обеспечит рациональный выбор матери-
алов для композитов из широкого ряда углеродных 
материалов, что имеет важное значение для их при-
менения в технологии производства цветных метал-
лов, пластмасс, пленочных материалов и резино-
технических изделий.
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Abstract
The non-ferrous metals industry heavily relies on pyrometallurgical processes 

conducted at high temperatures and in harsh environments, which sets special 

requirements to the materials and coatings used. Carbon materials (including 

composites) are widely used in furnace processes as they determine the physico-

chemical properties of refractory coatings that make the furnace lining. Special 

attention is given to the use of graphite- and carbon-based composite materials, 

as well as carbon-carbon composites. At the same time, a great deal of attention is 

given to surface control and the possibility to control the surface activity. Thanks to 

controlled changes of the surface chemical composition, better composites can be 

selected for making catalysts and special additives, as well as for coatings.

This paper looks at the compositions of surface functional groups of graphite 

and carbon. The authors used the method of atomic layer deposition from gas-

eous phase to produce graphite-based surface-modified composites by buil-

ding surface multi-layer coatings containing ions of aluminium, titanium and 

zirconium. Relationships have been established between the electrokinetic and 

adsorption potential and the number of atomic layer deposition cycles. The 

authors also determined the energy-based distribution of active adsorption 

centres for both initial and synthesized specimens. It is demonstrated that the 

surface activity of composite materials is governed by the chemical composi-

tion and the surface condition of carbon materials, and this relationship can be 

used to predict the physico-chemical properties of carbon composites.

Key words: graphite, carbon, doping with aluminium, titanium, zirconium, 

surface functional groups, single-layer coatings, composites.
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