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Проанализированы различные технологические варианты химической 
активации скрытокристаллического графита Курейского месторожде-
ния. Показано, что в качестве активатора могут быть использованы 
серная и азотная кислоты. При этом наибольшая эффективность акти-
вации, оценённая по изменению элементного и фазового составов, энер-
гии активации, межплоскостного расстояния и т.д., достигается при 
активации графита смесью серной кислоты с окислителем. В этом слу-
чае после химической активации в составе графита значительно сни-
жается содержание железа, магния и кальция, а содержание серы уве-
личивается в 1,3–1,5 раза. Исследование фазового состава показало, 
что в составе химически активированного графита присутствуют кварц, 
оксид кальция, сульфат железа и комплексное соединение углерода, 
водорода, серы. Соединения типа пирита, халькопирита, пирротина, 
сульфита железа не наблюдались. Основная фракция у природного и 
химически активированного графита является размером от 10–50 мкм 
(средний размер природного графита ГЛС-2 составляет 14,8 мкм, а у 
химически активированного графита марки ГЛС-2О — 12,3 мкм). 
Энергия активации окисления графита по уравнению Аррениуса (по 
данным дифференциально-термического анализа) у природного графита 
составляет 42,51 кДж/моль, а у химически активированного — 48,8 
кДж/моль. Отмечено, что химическая активация не меняет типа син-
гонии решётки, но из-за внедрения соединений серы в слои графита 
наблюдается незначительное увеличение межплоскостного расстояния 
(с 3,344 до 3,349 Å). 

Проаналізовано різні технологічні варіянти хемічної активації прихо-
ванокристалічного графіту Курейського родовища. Показано, що в яко-

Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii 
2018, т. 16, № 1, сс. 83–101 

 

 2018 ІÌÔ (Інститут металофізики  

ім. Г. В. Курдюмова НАН Óкраїни) 
Надруковано в Óкраїні. 

Ôотокопіювання дозволено  

тільки відповідно до ліцензії 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B2%D0%BE%D0%B1%D0%BE%D0%B4%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D0%BF%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%BF%D0%B5%D0%BA%D1%82_(%D0%9A%D1%80%D0%B0%D1%81%D0%BD%D0%BE%D1%8F%D1%80%D1%81%D0%BA)


84 Т. Р. ГИЛЬÌАНШИНА, С. И. ЛЫТКИНА, С. А. ХÓДОНОГОВ и др. 

сті активатора можуть бути використані сірчана й азотна кислоти. При 
цьому найбільша ефективність активації, оцінена за зміною елементно-
го та фазового складів, енергії активації, міжплощинної віддалі тощо, 
досягається при активації графіту сумішшю сірчаної кислоти з окис-
нювачем. Ó цьому випадку після хемічної активації в складі графіту 
значно понижується вміст Ôеруму, Ìаґнію та Кальцію, а вміст Суль-
фуру збільшується у 1,3–1,5 рази. Дослідження фазового складу пока-
зало, що в складі хемічно активованого графіту присутні кварц, оксид 
кальцію, сульфат заліза та комплексна сполука Карбону, Гідроґену, 
Сульфуру. Сполуки типу піриту, халькопіриту, піротину, сульфіту за-
ліза не спостерігалися. Основна фракція у природнього та хемічно ак-
тивованого графіту є розміром від 10–50 мкм (середній розмір природ-
нього графіту ГЛС-2 становить 14,8 мкм, а у хемічно активованого 
графіту марки ГЛС-2ПРО — 12,3 мкм). Енергія активації окиснення 
графіту за Арреніюсовим рівнянням (за даними диференційно-
термічної аналізи) у природнього графіту становить 42,51 кДж/моль, а 
у хемічно активованого — 48,8 кДж/моль. Зазначимо, що хемічна ак-
тивація не змінює тип сингонії ґратниці, але через втілення сполук 
Сульфуру в шари графіту спостерігається незначне збільшення міжп-
лощинної віддалі (з 3,344 до 3,349 Å). 

This article analyses the various technological options for the chemical 
activation of the Kureika-coalfield cryptocrystalline graphite. As shown, 
the sulfuric and nitric acids can be used as activator. The most efficient 
activation estimated by the change of the elemental and phase composi-
tions, activation energies, interlayer distance, etc., is achieved by activa-
tion of graphite with a mixture of sulfuric acid with an oxidizing agent. 
In this case, in the composition of the graphite after the chemical activa-
tion, the content of iron, magnesium and calcium is greatly reduced, and 
the sulphur content is increased in 1.3–1.5 times. The study of phase 
composition shows that the composition of chemically activated graphite 
consists of quartz, calcium oxide, ferric sulphate, and a complex com-
pound of carbon, hydrogen, and sulphur. Compounds of pyrite, chalcopy-
rite, pyrrhotite, and iron sulphite are not observed. The main fraction of 
the natural and chemically activated graphite size is from 10–50 microns 
(the average size of natural graphite GLS-2 is 14.8 µm, and chemically 
activated graphite of GLS-2O brand is 12.3 µm). The activation energy of 
the oxidation of graphite according to the Arrhenius equation (according 
to differential-thermal analysis data) for the natural graphite is of 42.51 
kJ/mole, and for the chemically activated graphite is of 48.8 kJ/mole. 
The chemical activation does not change the crystal-system type, but due 
to the introduction of sulphur compounds into the layers of graphite, 
there is a slight increase in interlayer distance (from 3.344 to 3.349 Å). 

Ключевые слова: графит, Курейское месторождение, химическая акти-
вация. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Развитие производительных сил общества сопровождается появ-
лением технологий, позволяющих удовлетворить его растущие 
потребности в минеральном сырье. В результате теоретических и 
экспериментальных исследований, выполняемых в ÔГАОÓ ВО 
«Сибирский федеральный университет» на кафедре «Литейное 
производство», возникло научное направление, основанное д.т.н., 
проф. Л. И. Ìаминой, по механической активации противопри-
гарных и связующих материалов и была обоснована перспектив-
ность использования графитов Красноярских месторождений 
(ГКÌ) в качестве наполнителя литейных материалов и изделий, в 
том числе и противопригарных покрытий. Однако высокая золь-
ность и тесное срастание его частиц с примесными минералами, 
являющееся основной причиной низкого качества ГКÌ затрудня-
ет применение традиционных технологий при его подготовке [1]. 
 Как показали исследования, при механоактивации пластинки 
графита утоняются, но слоистость частиц при этом сохраняется. 
Кроме того, механоактивация способствует дополнительному пе-
ремешиванию частиц графита и примесных фаз, приводя к обра-
зованию примесных твёрдых растворов. Более сильную диффе-
ренциацию графита и примесных фаз, а значит, более полное 
разделение частиц будет обеспечивать химическая активация [2]. 
 Таким образом, целью данной работы является разработка 
технологии химической активации и исследование свойств хими-
чески активированных графитов. 

2. МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

Для исследований выбран графит Курейского месторождения. 
Графит этого месторождения относится к высокозольному, скры-
токристаллического типа, основным минералом в котором явля-
ется графит, второстепенными — нерудные минералы, сульфиды 
и углистое вещество [3]. Нерудные минералы представлены 
кварцем, полевым шпатом, кальцитом, хлоритом [3, 4]. В графи-
те Курейского месторождения содержание минералов кальцита и 
кварца колеблется в широких пределах (5–50%) и составляет по-
ловину нерудных минералов, растворимой в серной кислоте фор-
мы железа — 3,62%. Общее количество примесей может дости-
гать 60%, однако, в среднем, — 7–25%. 
 Графит Курейского месторождения представлен плотными 
тонкорассланцованными и массивными разностями графита. 
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Сланцеватость либо не выражена совершенно, либо едва заметно 
намечается немногочисленными участками одинаково ориентиро-
ванных чешуек графита или параллельными друг другу линзами 
сульфидов и других зольных минералов [5–7]. 
 Гранулометрический состав скрытокристаллического графита 
соответствует марке ГЛС-2 ГОСТ 17022-81. 
 Для изучения фазового состава природных и активированных 
графитов, а также параметров структуры использовали рентге-
новский дифрактометр XRD-7000 [7]. 
 Исследование эндо- и экзотермических эффектов графитов 
осуществляли на термоанализаторе Q600 SDT, который позволяет 
одновременно регистрировать изменения массы образца (термо-
гравиметрический анализ) и процессы, сопровождающиеся выде-
лением или поглощением тепла (дифференциальная сканирую-
щая калориметрия/дифференциальный термический анализ) [8]. 
 Процессы стойкости графита к термоокислительной деструк-
ции изучали в динамическом режиме в атмосфере воздуха со 
скоростью нагрева 10C/мин до 1000C. Навеска образцов состав-
ляла 20 г. 
 Расчёт энергии активации процесса окисления графита осу-
ществляли по уравнению Аррениуса по методике, описанной в 
работе [9]. 
 Ôорму и микрорельеф частиц определяли на электронном 
микроскопе просвечивающего типа ÓЭВÌ-100К и растровом 
электронном микроскопе JEOL JSM-7001F [10]. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ 

В графите прочная связь атомов внутри слоя, но сами слои свя-
заны более слабыми силами — ван-дер-ваальсовыми. В такие 
слоистые кристаллы можно ввести дополнительные атомы или 
молекулы, которые раздвигают слои исходного кристалла. В ре-
зультате образуются структуры, состоящие из чередующихся ис-
ходных слоёв и новых слоёв введённых атомов или молекул. Эти 
соединения получили название интеркалированные соединения 
внедрения, сам процесс введения дополнительных групп — ин-
теркалированием, а вещества, внедрённые в межплоскостное про-
странство графита, — интеркалянтом [11]. 
 Соединения внедрения графита (СВГ) — это своеобразный 
класс неорганических соединений, обладающий регулярной слои-
стой структурой, высокой анизотропией свойств и необычным 
характером связи между интеркалянтом и графитовой матрицей.  
 Химическая модель образования интеркалированных соедине-
ний графита предполагает осуществление сопряжённых реакций 
окисления и внедрения 
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 pC[Ох]Cp
+[Red], (1) 

 Cp
+А– mHACp

+А–mHA. (2) 

 В процессе окисления происходит перенос электронов с графи-
товых сеток, что приводит к снижению уровня Ôерми графито-
вых энергетических зон и образованию макрокатиона Cp

+ (1). При 
достижении некоторого потенциала на графитовой сетке, опреде-
ляемого как пороговый потенциал интеркалирования, начинается 
процесс внедрения анионов, сольватированных молекулами кис-
лоты (2). 
 СВГ делятся на два широких класса: донорные и акцепторные. 
 Донорные соединения образуются при внедрении щелочных 
или щёлочноземельных металлов в графитовую матрицу. В до-
норных соединениях внедрения вещества отдают валентные элек-
троны, и проводимость осуществляется избыточными электрона-
ми в углеродных слоях. 
 Акцепторные соединения образуются при внедрении таких ве-
ществ, как галогены, галогениды металлов, кислоты. Перерас-
пределение электронной плотности между молекулами интерка-
лянта и атомами углерода в СВГ акцепторного типа приводит к 
появлению дополнительного количества делокализованных дырок 
в графитовых слоях. 
 Итак, определяющую роль в процессе получения окислённого 
графита играет интеркалирование и гидролиз, осуществляемые 
путём обработки графита без разрушения его матрицы [11–15]. 
 Все существующие технологии получения интеркалированных 
графитов можно классифицировать на: 
 а) химические, включающие обработку графита кислотой или 
смесью кислот, смесью окислителя и кислоты; 
 б) анодные электрохимические, заключающиеся в обработке 
графита водным раствором электролита с окислителем или без 
него. 
 В данной работе окислённый (интеркалированный) графит по-
лучали химическим путём — жидкофазным интеркалированием. 
 Образование бинарных СВГ с кислотами зависит от их приро-
ды. Поэтому было исследовано влияние природы кислоты на 
свойства скрытокристаллического графита (рис. 1, 2). 
 Из представленных данных видно, что графит, окислённый 
азотной кислотой, имеет меньший рН, чем графит, обработанный 
серной кислотой. Коэффициент вспучивания не достигает значе-
ний, характерных для терморасширенного графита. Это можно 
объяснить тем, что для получения расширенного графита приме-
няется кристаллический или искусственный графиты, обладаю-
щие высокой степенью совершенства кристаллической решётки. 
В курейском графите присутствует большое содержание аморф-
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ной составляющей, а содержание кристаллической составляющей 
не превышает 5% [15]. Поэтому подвергать графит дальнейшей 
термической обработке нецелесообразно. 
 Таким образом, технология окисления включает в себя обра-
ботку графита окислителем различного состава, а технология по-
лучения химически активированного графита — дополнительную 
обработку окислённого графита водой. 
 Процессу внедрения концентрированной азотной кислоты в 
графит, согласно данным работы [16], предшествует образование 
иона нитрония и нитрат-ионов: 

HNO3газHNO3адс граф,  2HNO3H2ONO2
+NO3

–. 

 Образующиеся в системе ионы нитрония NO2
+ выступают в ро-

ли окислителя графитовой матрицы: 

NO2

адсCNO2адсC


,  NO2адсNO2газ. 

 В дальнейшем газ NO2 десорбируется с поверхности графита. 
 В межслоевые пространства макрокатиона графита внедряются 
нитрат-ионы NO3

–: 

nC+NO3

xHNO3Cn


NO3

xHNO3. 

 Следовательно, HNO3 является и окислителем графитовой мат-
рицы, и интеркалянтом, не требующим дополнительного агента 
для внедрения в графитовую матрицу. 
 В работе [16] показано, что в гидролизованных образцах прак-
тически всегда, независимо от номера ступени окисления и усло-

  

Рис. 1. Зависимость рН водной вы-
тяжки графитов от типа кислоты.1 

Рис. 2. Зависимость коэффициента 
вспучивания от типа кислоты.2 



 РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИЙ ПОВЫШЕНИЯ КАЧЕСТВА ГРАÔИТА 89 

вий гидролиза, наряду с графитовой фазой присутствуют фазы 
высших ступеней нитрата графита. Причём их количество не за-
висит от номера ступени исходного СВГ и может колебаться в до-
вольно широких пределах (от следовых количеств до 2–15%). 
Гравиметрическим методом анализа установлено, что увеличение 
веса графитового образца после внедрения HNO3 и последующего 
гидролиза СВГ небольшое и составляет 10–15% (II ступень НГ), 
6–8% (III ступень) и всего 2–3% (IV ступень). 
 На рисунке 3 и в таблице 1 представлены результаты исследо-

 

Рис. 3. Характерные пики графита ГЛС-2, окислённого азотной кисло-
той: 1 — исходный графит; 2 — окислённый графит; 3 — химически 
активированный графит.3 

ТАБЛИЦА 1. Параметры структуры графита, химически активирован-
ного азотной кислотой.4 

Графит 

Параметры структуры 

Ìежплоскостное 
расстояние, Å 

Óгол, 
 

Решётка 

тип а, Å с, Å объём, Å 

природный 3,36171 26,746 P63/mmc 2,464 6,736 35,42 

окислённый  3,36977 26,495 

6 2Р m  2,456 20,088 104,94 химически  
активированный 

3,36048 26,508 
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вания структуры природного, химически активированного и 
окислённого графитов. 
 После химической активации межплоскостное расстояние гра-
фита увеличивается с 3,36171 до 3,36977 Å, объем элементарной 
ячейки увеличивается в два раза (с 35,42 до 104,94 Å). Последу-
ющий гидролиз не приводит к изменению параметров решётки, 
межплоскостное расстояние при этом уменьшается. Это можно 
объяснить тем, что при многократной промывке кислого графита 
водой происходит разрушение соли (нитрата графита) из-за её 
гидролиза с удалением основной части азотной кислоты из меж-
плоскостного пространства между кристаллитами и частицами и 
образование кислых промывных вод с переменным составом 
азотной кислотой и азотистой кислот. 
 Таким образом, азотная кислота является и окислителем гра-
фитовой матрицы и интеркалянтом, что обеспечивает спонтанное 
внедрение её нитрат-ионов в графитовую матрицу, не требуя до-
полнительного окислителя. 
 Главной особенностью процесса окисления графита серной 
кислотой является ступенчатость и обязательное присутствие 
окислителя. Серная кислота, как и большинство других интерка-
лируемых кислот, отличается низким окислительным потенциа-
лом и не способна самостоятельно обеспечить отбор электронов с 
графитовой сетки. Поэтому возникает необходимость сопряжения 
реакций окисления и внедрения (наличие интеркалянта (кисло-
ты) и окислителя [Ox]). 
 Взаимодействие графита с серной кислотой в присутствии хи-
мических окислителей в работе [17] описано следующими хими-
ческими реакциями 

144Сn22H2SO4K2Cr2O7 
6C24n


HSO4

–2H2SO4Cr2(SO4)3K2SO47H2O, 

48Сn5H2SO4K2S2O82C24n
+HSO4

–2H2SO4K2SO4. 

 Как и в случае азотной кислоты, серная кислота находится в 
окислённом графите в растворенном состоянии.  
 Результаты исследований структуры показали, что при обра-
ботке графита серной кислотой, также наблюдается смещение 
характерного пика в сторону меньших углов, свидетельствующее 
об увеличении межплоскостного расстояния (табл. 2). 
 Таким образом, использование серной кислотой в качестве 
окислителя позволяет более эффективно окислять ГКÌ. 
 На глубину протекания реакции (степень окисления графито-
вой матрицы) существенное влияние оказывает природа окисли-
теля. Поэтому было исследовано влияние природы окислителя на 
свойства скрытокристаллического графита (табл. 3). 
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 Ó природных и активированных графитов были изучены ос-
новность (рис. 4) и элементный состав (табл. 4). 
 Наибольшее окисление, равное 2,5 достигается при обработке 
графита по технологии БК и П. 
 Из представленных данных видно, что элементный состав су-
щественно зависит от технологии окисления графита. Однако для 
всех технологий наблюдаются общие тенденции. Содержание та-
ких элементов, как цинк, марганец, титан и алюминий в процес-
се обработки существенно не изменяется. Содержание кальция 
снижается в 2,5–6 раз в зависимости от способа обработки, желе-
за — в 2–3 раза. Снижение содержания этих элементов можно 
объяснить тем, что они активно реагируют с серной и азотной 

ТАБЛИЦА 2. Параметры структуры графита, активированного смесью 
серной кислоты и бихромата калия.5 

Графит 

Параметры структуры 

Ìежплоскостное 

расстояние, Å 

Óгол, 

 

Решётка 

тип а, Å с, Å 
объём, 

Å 

природный 3,36165 26,746 P63/mmc 2,46400 6,7360 35,42 

интеркалированный 3,36950 

26,501 P63/mmc 

2,46400 6,7360 35,42 

химически  

активированный 
3,36965 2,46170 6,7106 35,22 

ТАБЛИЦА 3. Окислители графита.6 

Óсловное  
обозначение 

Окислитель 
Ссылка  

на источник 

Серная кислота 

БК Бихромат калия 18 

БКА 
Бихромат калия с дополнительной 
обработкой окислённого графита 

аммиаком 
19 

П Персульфат калия  20 

Х Хромовый ангидрид 21 

Азотная кислота 

АКÓК 
Без окислителя с дополнительной 
обработкой окислённого графита 

уксусной кислотой 
22 

АКÓКГ 

Без окислителя с дополнительной 
последовательной обработкой 
окислённого графита уксусной 

кислотой и глицерином 

23 
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кислотами, входящими в состав окислителей, с образованием во-
дорастворимых соединений, удаляемых из графита при обработке 
его водой. Содержание кремния, магния и калия практически во 
всех случаях увеличивается, но в допустимых пределах. Эти эле-
менты входят в состав силикатных пород и в состав полевых 
шпатов. Их количество существенно не изменяется в составе 
графита, но на фоне уменьшения содержания других примесей, 
их количество возрастает. 
 Из контролируемых элементов от типа окисления наиболее 
сильно зависит содержание серы. Так, содержание серы в графи-
те, активированном с использованием окислителей БК и БКА, 
возрастает в 4,5–5 раз по сравнению с окислённым графитом. 
После химической активации графита азотной кислотой с после-
дующей обработкой графита ледяной уксусной кислотой и глице-
рином содержание серы в графите незначительно увеличивается. 
 Таким образом, по результатам проведённых исследований 
можно сделать вывод, что наиболее оптимальными способами 
окисления скрытокристаллического графита являются техноло-

 

Рис. 4. Основность (рН) окислённого графита ГЛС-2.7 

ТАБЛИЦА 4. Элементный состав графитов.8 

Состав 
окислителя 

Элементы, % 

Mn Zn Ti Al Fe Ca S Si K Mg 

— 0,08 0,02 0,17 2,6 2,10 2,4 0,75 4,5 0,65 0,55 

Серная кислота 

П 0,06 0,04 0,16 2,50 0,90 0,40 1,90 4,40 0,80 0,30 

БК 0,06 0,02 0,09 2,70 0,80 0,95 3,80 9,50 0,90 0,35 

БКА 0,05 0,04 0,10 2,30 0,76 0,96 3,5 9,20 0,92 0,36 

Азотная кислота 

АКÓК 0,07 0,05 0,13 3,00 0,75 0,85 0,80 10,50 1,07 0,35 

АКÓКГ 0,06 0,02 0,12 2,80 0,77 0,80 0,83 9,4 1,05 0,90 
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гия активация графита по бихроматной технологии. 
 Результаты исследования фракционного состава и среднего 
размера частиц показаны на рис. 5. 
 Исследование геометрических параметров природных и акти-
вированных графитов показало, что у природного и химически 
активированного графита основной является фракция размером 
от 10–50 мкм (средний размер природного графита ГЛС-2 состав-
ляет 14,8 мкм, у химически активированного графита марки 
ГЛС-2О — 12,3 мкм). Такие геометрические параметры будут 
прогнозировать высокие свойства у противопригарных покрытий, 
как например высокую седиментационную устойчивость, хоро-
шую кроющую способность [17–23]. 
 Результаты исследования фазового состава показали, что ос-
новными фазами, присутствующими в природном графите ГЛС-2, 
являются кварц, кальцит, пирит и/или сульфит железа. После 
химической активации в графите ГЛС-2О присутствует кварц, 
оксид кальция, сульфат железа и комплексное соединение угле-
рода, водорода и серы. 
 Анализ кривых ДТА показал, что при нагреве графита в обла-
сти высоких температур наблюдается два экзотермических эф-
фекта, связанных с окислением графита. При этом исследование 
структурных параметров показало, что в графите присутствуют 
только одна модификация. Первый эффект объясняется горением 
«свободного» графита, т.е. тех частиц, которые не связаны с 
примесными фазами. Появление второго эффекта объясняется 
тем, что в процессе высокотемпературного обжига часть примесей 
разлагается (пирит окисляется до оксида железа (III) в области 
450–500C, кальцит разлагается до оксида кальция в области 
800–1000C и т.д.), тем самым разрушая сростки и, высвобождая 
частицы графита для дальнейшего его окисления. 
 Расчёт энергии активации окисления графита по уравнению 

 

Рис. 5. Ôракционные составы природного (ГЛС-2) и химически активи-
рованного (ГЛС-2О) графитов.9 
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Аррениуса свидетельствует, что по сравнению с природным гра-
фитом химически активированные графиты обладают большей 
энергией активации (у графита ГЛС-2 энергия активации состав-
ляет 42,51 кДж/моль, у химически активированного графита 
ГЛС-2О — 48,8 кДж/моль). 
 При исследовании структурных параметров (рис. 6, табл. 5) 
было отмечено, что для природного графита характерна гексаго-
нальная решётка. Химическая активация типа сингонии не ме-
няет, но из-за внедрения соединений серы в слои графита наблю-
дается незначительное увеличение межплоскостного расстояния 
(с 3,344 до 3,349 Å). 
 Изменение параметров структуры графита в ходе активации 
сопровождается накоплением различного рода дефектов (умень-
шение интенсивности пика с 1550 (у природного графита) до 
1200 (у химически активированного)), приводящих к изменению 
адсорбционных процессов, происходящих на границе раздела 
твёрдое–жидкое и, как следствие процессов смачивания графита 

 
                               а                                        б 

Рис. 6. Высокотемпературные дифрактограммы графитов: а — природ-
ного (при температурах [C]: 1 — 25, 2 — 75, 3 — 517, 4 — 665, 5 — 
760, 6 — 885, 7 — 925); б — химически активированного (при темпера-
турах [С]: 1 — 25, 2 — 517, 3 — 705, 4 — 750, 5 — 818).10 

ТАБЛИЦА 5. Параметры структуры химически и механохимически ак-
тивированных ГКÌ.11 

Параметр 
Ìарка графита 

ГЛС-2 ГЛС-2О 

Тип сингонии Р63/mmc Р63/mmc 

Ìежплоскостное расстояние, Å 3,344  3,364 
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различными жидкими фазами (например, жидкими композици-
ями красок). 
 В ходе активации также изменяется и состояние поверхности 
частиц графита (рис. 7). 
 На всех изображениях присутствуют тёмные фрагменты (гра-
фит), которые имеют явно выраженную слоистую структуру (2,5–
5,0 мкм) и светлые фрагменты островного характера (до 20 мкм), 
которые представляют собой вмещающую породу. 
 Светлые фрагменты обладают хорошо огранённой формой в ви-
де «пирамиды», вероятно, включения кварца. Также присут-
ствуют слоистые фрагменты, «лежащие» на темных фрагментах 
(графите) по всей длине образца (рис. 7, б), — глинистые мине-
ралы. Слоистые тёмные и светлые фрагменты имеют тесное срас-
тание. Слоистое строение хорошо наблюдается до увеличения 
15000 крат. При увеличении более 15000 крат видно, что графит 
состоит из отдельных частиц, закрученных произвольным обра-
зом друг относительно друга, которые образуют микропористость 

  
                         а                                                 б 

  
                          в                                                г 

Рис. 7. Структура поверхности графита ГЛС-2 (а, б) и химически акти-
вированного графита ГЛС-2О (в, г).12 
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на поверхности. 
 Химическая активация будет обеспечивать более сильную 
дифференциацию графита и примесных фаз, следовательно, спо-
собствовать более полному разделению частиц. Серная кислота, 
входящая в состав окислителя, реагирует с некоторыми примес-
ными фазами и изменяет состояние поверхности частиц графита. 
 На поверхности у химически активированного графита наблю-
даются светлые и тёмные фрагменты. Эти фрагменты имеют тес-
ное срастание между собой (рис. 7, г). Для поверхности частиц 
графита характерны два состояния. 
 Первое состояние аналогично состоянию природного графита, 
но поверхность частиц обильно покрыта атомами окислителя 
(рис. 8). 
 Второе состояние формируется на сколах частиц (рис. 9). Это 

 

Рис. 8. Частицы окислителя на поверхности химически активированно-
го графита.13 

  
                         а                                                 б 

Рис. 9. Структура поверхности химически активированного графита, 
формирующаяся на сколах.14 
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состояние поверхности графита представляет собой полислоистую 
систему, состоящую из отдельных сложноструктурированных об-
разований «розочек», в которых лепестки графита размещены 
вокруг элемента — армирующего стержня. При этом лепестки 
графита размещены под разными углами относительно друг дру-
га и имеют различную толщину. Свободное пространство между 
этими образованиями заполнено частицами графита, лепесточки 
которых произвольно ориентированы. 
 Поры, образованные лепесточками графита, имеют различный 
размер и форму. По мере того как поры между лепесточками 
становятся все меньше, сопротивление проникновению расплава 
чугуна в них возрастает. 

4. ВЫВОДЫ 

Таким образом, в ходе работы была разработана технология хи-
мической активации скрытокристаллического графита, включа-
ющая обработку его окислителем с последующим гидролизом. В 
ходе химической активации в составе графита значительно сни-
жается содержание железа, магния и кальция, содержание серы 
увеличивается в 1,3–1,5 раза, содержание других элементов су-
щественно не меняется. Исследование фазового состава показало, 
что в составе химически активированного графита присутствуют 
кварц, оксид кальция, сульфат железа и комплексное соединение 
углерода, водорода, серы. Соединений типа пирит, халькопирит, 
пирротин, сульфит железа не наблюдалось. Основная фракция у 
природного и химически активированного графита размером яв-
ляется от 10–50 мкм (средний размер природного графита ГЛС-2 
составляет 14,8 мкм, у химически активированного графита 
марки ГЛС-2О — 12,3 мкм). Энергия активации окисления гра-
фита по уравнению Аррениуса (по данным дифференциально-
термического анализа) у графита ГЛС-2 составляет 42,51 
кДж/моль, у химически активированного ГЛС-2О — 48,8 
кДж/моль. Для природного графита характерна гексагональная 
решётка. Химическая активация типа сингонии не меняет, но из-
за внедрения соединений серы в слои графита наблюдается не-
значительное увеличение межплоскостного расстояния (с 3,344 
до 3,349 Å). Частицы природного графита состоят из слоёв самого 
графита и вмещающей породы слоистой (глинистые минералы) и 
хорошо огранённой в виде «пирамиды» (включения кварца) фор-
мы. Для поверхности частиц химически активированного графи-
та характерны два состояния. Первое состояние аналогично со-
стоянию природного графита, но поверхность частиц обильно по-
крыта атомами окислителя. Второе состояние формируется на 
сколах частиц и представляет собой полислоистую систему, со-
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стоящую из отдельных сложноструктурированных образований 
типа «розочек», в которых лепестки графита размещены вокруг 
элемента — армирующего стержня. При этом лепестки графита 
размещены под разными углами относительно друг друга и име-
ют различную толщину. Свободное пространство между этими 
образованиями заполнено частицами графита, лепесточки кото-
рых произвольно ориентированы. Такие параметры будут прогно-
зировать высокие свойства у противопригарных покрытий, как 
например высокую седиментационную устойчивость, хорошую 
кроющую способность. 

 Исследования выполнены при финансовой поддержке Россий-
ского фонда фундаментальных исследований в рамках междуна-
родного научного проекта № 16-48-243043. 
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