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Углеродные материалы с химически-связанными сульфогруппами (УСМ) перспектив-
ны для ряда промышленно важных кислотно-катализируемых реакций (алкилирование, 
этерификация, нитрование и дегидрирование). Данные материалы обладают высокими 
текстурными характеристиками (удельная площадь поверхности и объем пор), а также 
силой кислотных центров, сравнимой с концентрированной серной кислотой. Высокая 
концентрация кислотных центров позволяет рассматривать УСМ как альтернативу стан-
дартным гомогенно-кислотным катализаторам (серная кислота, толуолсульфокислота), 
используемым в промышленности. 

В данной работе исследованы методы синтеза УСМ с включением стадии синтеза угле-
род-углеродных композитов состава: карбонизованная d-глюкоза/углеродные нановолокна, 
с последующим сульфированием полученных мезопористых материалов серной кислотой 
или олеумом (20 % SO3). Подобрано оптимальное соотношение предшественника кислот-
ной фазы (карбонизованная d-глюкоза) и углеродных нановолокон для сочетания высоких 
текстурных характеристик (>100 м2/г) и кислотности (1.2 ммоль/г) УСМ. Синтезированные 
материалы исследованы методами низкотемпературной адсорбцией азота (текстурные ха-
рактеристики), РФЭС, элементного анализа (состояние и содержание серы в образцах) и 
титриметрическими методами. Каталитическая активность УСМ изучена в реакции жид-
кофазной этерификации карбоновых кислот (RCOOH + CH3OH, где R = CH3, C6H13). 
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Введение 

Сульфокислотные углеродные материалы (УСМ) представляют из себя угле-
родный материал с химически-связанными сульфогруппами. Данные материалы 
сочетают в себе высокую удельную поверхность наряду с высокой кислотностью 
и являются относительно недорогим аналогом твердых кислот, перспективных 
для ряда промышленно важных кислотно-катализируемых реакций (алкилирова-
ние, нитрование, этерификация и дегидрирование). Применение материалов по-
добного типа в гетерогенно-каталитических процессах наряду с известными твер-
дыми кислотами рассматривается как альтернатива стандартным гомогенно-
каталитическим процессам с использованием серной кислоты в качестве катали-
затора. Исключение серной кислоты из технологического процесса и осуществле-
ние процесса в гетерогенно-каталитическом режиме обусловливает ряд техноло-
гических и экологических преимуществ, среди которых: легкость отделения про-
дуктов реакции от катализатора процесса, исключение стадии утилизации отрабо-
танной серной кислоты и снижение коррозионной активности катализатора.  

Методы синтеза УСМ и их каталитическая активность активно исследуются, 
начиная с 2000 годов [1]. Ключевыми характеристиками УСМ, определяющими 
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каталитическую активность являются величины концентрации кислотных центров 
(количество сульфогрупп, ммоль/г) и удельная площадь поверхности (м2/г).  

Для введения сульфогрупп в состав УСМ оптимально использовать обработку 
исходных углеродных материалов серной кислотой, применение хлорсульфоно-
вой кислоты [2] существенно повышает требования к безопасности процесса и 
стоимость итогового материала. Также исследовалось введение сульфоарильных 
групп синтетическим путем (при реакции диазосочетания углеродных носителей с 
п-NN-сульфобензолом [3] или полимеризации сульфостирола [4]). Недостатком 
использования этих методов является существенное усложнение методики синте-
за УСМ. Проведенный анализ литературных данных позволил выявить три основ-
ные стратегии синтеза УСМ, отличающиеся порядком стадий сульфирования и 
подготовки углеродного материала (УМ) (рис. 1). 

I. Одновременный процесс карбонизации и сульфирования предшественника 
УМ (нафталин, антрацен и другие поликонденсированные ароматические соеди-
нения [5–6]) в присутствии сульфирующего агента. 

II. Синтез углеродного предшественника (пиролиз растительного сырья [7–9], 
либо использование различных мезопористых углеродных носителей [10]), с по-
следующим сульфированием серной кислотой (олеумом) или введением суль-
фоарильных групп. 

III. Синтез сульфатированного предшественника УСМ (полимеризация суль-
фомономеров, либо совместная полимеризация сульфомономер+мономер связу-
ющее), с последующей карбонизацией полученных SO3H-смол [11–13]. 
 

 
Рис. 1 – Методы синтеза сульфокислотных углеродных материалов 

Fig 1 – Carbon based sulfuric acid materials synthesis 

При использовании методов I и III (рис. 1) не удается достичь высоких тек-
стурных характеристик в итоговом УСМ. При получении материалов с высокой 
степенью карбонизации необходимо использование температур свыше 400 оС, но 
при данных температурах происходит процесс десульфирования УСМ, в резуль-
тате термического разложения связи C–S. Материалы с высокими текстурными 
характеристиками могут быть получены при прямом сульфировании мезопори-
стых углеродных носителей (метод IIb; углеродные нановолокна, углеродные  
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нанотрубки и др.), однако эти носители достаточно инертны в реакции сульфиро-
вания. В случае сульфирования карбонизованного растительного сырья (метод 
IIa; d-глюкоза, целлюлоза, крахмал и др.) удается достичь высоких значений кон-
центраций кислотных групп (до 3.6 ммоль/г), однако удельная площадь поверхно-
сти остается низкой (<40 м2/г).  

В представленной работе исследован метод синтеза УСМ заключающийся в 
синтезе углерод-углеродных композитов состава карбонизованная d-глюкоза/уг-
леродные нановолокна (УНВ) и последующем сульфировании. Данные компози-
ты содержат устойчивый углеродный каркас (УНВ), задающий текстурные харак-
теристики материала с нанесенным легко сульфируемым предшественником кис-
лотной фазы (карбонизованная d-глюкоза). 

1. Экспериментальная часть 

Для синтеза УСМ использовались образцы углеродных нановолокон УНВ-141, 
УНВ-285, УНВ-318 (с удельной площадью поверхности Sуд = 141, 285 и 318 м2/г 
соответственно), полученных разложением пропан-бутановой смеси на Ni–Cu/Al2O3 
катализаторах, согласно [14]), карбонизованная d-глюкоза (cG, пиролиз исходного 
растительного сырья при 400 оС в токе азота, 5 ч), карбонизованная целлюлоза 
(cC, 400 С, N2, 5 ч) [8]).  

Нанесение предшественника кислотной фазы композита cG/УНВ осуществля-
лось пропиткой исходных образцов УНВ водным раствором d-глюкозы (4,5 М) по 
влагоемкости. Последующий пиролиз нанесенной глюкозы проводили в печи при 
400 С в токе инертного газа (N2). При синтезе композитов с высоким содержани-
ем нанесенной d-глюкозы проводили многостадийную пропитку исходного УНВ 
раствором предшественника. После каждой стадии образец высушивали в печи и 
использовали для нанесения следующей порции. Предварительная окислительная 
обработка углеродных материалов и композитов cG/УНВ производилась выдер-
живанием образцов в концентрированной азотной кислоте (70 %, 24 ч), либо ки-
пячением углеродного материала с перекисью водорода (33 %). 

Сульфирование образцов углеродных материалов УНВ и композитов cG/УНВ 
проводилось нагреванием углеродного предшественника (1 г) в 10 мл серной кис-
лоты (10 мл, 98 %, 8 ч) или олеума (8 мл, SO3 20 %, 8 ч) при температурах 100 – 
250 С, с получением образцов s-УНВ и s-cG/УНВ. Аналогично получали s-cG 
(сульфатированная карбонизованная d-глюкоза) и s-cC (сульфатированная карбо-
низованная целлюлоза) при сульфировании образцов cG и cC соответственно. 
Синтезированный УСМ отделяли на фильтре и промывали дистиллированной 
водой до отсутствия сульфат-ионов в смывных водах. Полученные образцы су-
шили при температуре 110 С. 

Исследование текстурных характеристик УСМ (объем пор (Vпор) и удельная 
площадь поверхности (Sуд)) проводили методом низкотемпературной адсорбции 
азота на приборе Micrometrics ASAP-2400. Состояние серы в образцах охаракте-
ризовано методом РФЭС (KRATOS ES 300). Содержание сильных кислотных 
групп (–SO3H) оценивалось по методике ионного обмена [15]: перемешивание 
суспензии 100 мг УСМ в избытке раствора NaCl (1М, 10 мл), отделение получен-
ного SO3Na-УСМ и титрование фильтрата стандартизованным раствором NaOH 
(0,05 М). Суммарное содержание кислотных групп в навеске образца 100 мг 
(SO3H- и COOH-группы) оценивалось методом обратного титрования (перемеши-
вание УСМ с раствором стандартизованного раствора NaOH (0,05 М, 10 мл, 4 ч), 
отделение УСМ на фильтре и титрование фильтрата раствором HCl (0,05 М)). 
Также содержание серы в образцах устанавливалось элементным анализом на 
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CHNS-O анализаторе VARIO EL CUBE (Elementar Analysensysteme GmbH). Проба 
анализировалась не менее трех раз с последующим усреднением полученных дан-
ных. Термогравиметрический анализ УСМ проводили на установке, оснащенной 
микровесами Мак-Бена [14] (поток аргона 10 мл/мин, скорость изменения темпе-
ратуры 1 ºС/мин, диапазон измеряемых температур 25…500 ºС). 

Каталитическая активность синтезированных образцов тестировалась в жид-
кофазной реакции этерификации карбоновой кислоты (уксусная (99,7 %, Aldrich) 
или энантовая (99,7 %, Fluka)) абсолютным метанолом (Fluka). 3 г карбоновой 
кислоты, двукратный по молям избыток метилового спирта, 10 мл дихлорэтана 
(растворитель), 5 мас.% УСМ в кислотной форме загружали в коническую колбу, 
снабженную насадкой Дина–Старка и обратным холодильником. Реакцию прово-
дили при перемешивании в условиях удаления выделяющейся в ходе реакции  
воды (>80 ºС) в виде азеотропной смеси дихлорэтан-вода (96 : 4 об.%). Контроль 
за степенью конверсии субстратов осуществляли с помощью газовой хроматогра-
фии (Кристалл-2000М) и по титрованию непрореагировавшей кислоты. 

2. Синтез сульфокислотных углерод-углеродных композитов 

При синтезе сульфокислотных углеродных материалов (УСМ) сульфироваться 
могут Сsp2(H) атомы, находящиеся на краевых частях графитоподобных блоков, а 
также неупорядоченные углеродные фрагменты. Предел сульфирования углерод-
ных материалов (т. е. максимально достижимая концентрация химически-
связанных сульфогрупп в итоговом УСМ) при сульфировании олеумом (20 % 
SO3) при 150 C (24 ч) снижался в ряду: карбонизованная d-глюкоза > карбонизо-
ванная целлюлоза >> УНВ > МУНТ. Таким образом, увеличение степени карбо-
низации предшественника УСМ снижало итоговую кислотность материала. Это 
обусловлено тем, что карбонизованная в инертной среде d-глюкоза (или целлюло-
за) преимущественно состоит из небольших (<100 нм, данные ПЭМ) по размерам 
графитоподобных блоков, соединенных алкильными фрагментами. В то же время 
мезопористые углеродные носители (УНВ, МУНТ) преимущественно состоят из 
протяженных графеновых слоев с меньшей дефектностью. Нанесение на поверх-
ность УНВ легко-сульфируемой фазы карбонизованной d-глюкозы позволяет до-
стичь показателей концентрации сульфогрупп, сравнимых с s-cG. 

 
Рис. 2 – Схема синтеза сульфатированных углерод-углеродных композитов s-cG/УНВ 

Fig. 2 – Sulfated s-cG/CNF carbon-carbon composites 

Методом низкотемпературной адсорбции азота было показано, что текстурные 
характеристики материалов УНВ практически не изменялись в ходе реакции 
сульфирования в широком диапазоне температур 100…300 oС (например, для 
УНВ-285 до (после) сульфирования удельная поверхность составляла Sуд = 285 
(283) м2/г и для образца 30 мас.% cG/УНВ-318 – 104 (99) м2/г). Однако при суль-
фировании образцов cG, сС и cG/УНВ-318 при температурах свыше 150 С было 
отмечено частичное выгорание карбонизованного растительного сырья, приводя-
щее к увеличению удельной поверхности для образца cG/УНВ-318 (104 (212) м2/г) 
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со снижением концентрации химически-связанных сульфогрупп в итоговом УСМ. 
Стадию карбонизации необходимо проводить в токе инертного газа. Также при 
нагревании нанесенных образцов G/УНВ и чистой d-глюкозы в атмосфере возду-
ха происходило быстрое выгорание предшественника кислотной фазы. Таким об-
разом, стадию карбонизации необходимо проводить в инертной среде. 

Для получения композитов с высоким содержанием нанесенной фазы d-глю-
козы использовали многостадийную пропитку УНВ по влагоемкости. При повы-
шении количества нанесенного карбонизованного растительного сырья текстур-
ные характеристики снижались с повышением концентрации сульфогрупп УСМ 
(рис. 3). Согласно полученным данным, оптимальной массовой долей нанесенной 
d-глюкозы является 30 % (m(cG)/m(УНВ) + m(cG))*100 %), так как в этом случае 
сочетаются высокие текстурные характеристики и высокая кислотность УСМ. 

 

 
Рис. 3 – Зависимость текстурных характеристик и концентра-
ции сульфогрупп в композитах s-cG/УНВ от количества нане- 
                                         сенной d-глюкозы 
Fig. 3 – Influence of d-glucose loading on s-cG/CNF textural  
             characteristics and sulfuric acid groups concentration 

Методом РФЭС было показано, что сера в полученных сульфатированных об-
разцах находится исключительно в S6+ форме (спектр S2p, 168,8 эВ), что соответ-
ствует сульфокислотным SO3H-группам. Это позволяет использовать данные эле-
ментного анализа (количество серы) образцов для характеризации кислотных 
свойств синтезированных материалов (концентрация сульфогрупп). 

Окислительная предобработка углеродных носителей и композитов cG/УНВ 
перед процессом сульфирования не оказывала существенного влияния на концен-
трацию сульфогрупп (протестировано на образцах УНВ-318 и 30 мас.% cG/УНВ). 
В итоговом образце УСМ увеличивалась исключительно концентрация поверх-
ностных COOH-групп, а не SO3H-групп. Этот экспериментальный факт регистри-
ровался по сопоставлению данных обратного титрования УСМ раствором щелочи 
(нейтрализуются как СООН-, так и SO3H-группы) и по титрованию HCl, получен-
ного ионным обменом в смеси NaCl + УСМ = SO3Na-УСМ + HCl (в обмене участ-
вуют только кислые протоны SO3H-групп). 

Данные термогравиметрического анализа (нагревание 200 мг образца в токе 
аргона, 20…600 С, 10 С/мин) указывают на наличие трех областей термического 
разложения УСМ: I (40…110 С) – удаление физадсорбированной воды;  
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II (250…340 С) разложение связей C–S и удаление сульфогрупп в виде оксидов 
серы и воды; III (>400 С) – разложение углеродного предшественника. 

 

 
Рис. 4 – РФЭС спектр (S2p) для сульфатированных  

углеродных нановолокон 
Fig. 4 – Sulfated carbon nanofibers XPS spectrum (S2p) 

Температурная зависимость реакции сульфирования предшественника УСМ 
представлена на рис. 5, б. Оптимальной температурой сульфирования, при кото-
рой достигалась наибольшая концентрация сульфогрупп на поверхности, является 
диапазон 150…200 С. При меньших значениях T сульфирование протекало не в 
полном объеме, а при повышении температуры (свыше 200 С) увеличивался 
вклад процесса термического разложения связи C–S. Также в случае УСМ, полу-
ченных карбонизацией растительного сырья, при температурах свыше 200 С 
происходила окислительная деструкция. 

 
                                       а                                                                              б 

Рис. 5 – Зависимость степени сульфирования УСМ от концентрации  
сульфирующего агента (a) и от температуры сульфирования (б) 

Fig. 5 – Dependence completeness sulfonation CBSA concentration sulfonating  
agent (a) and the temperature of sulfonation (b) 

Согласно полученным в работе данным реакция сульфирования углеродных 
носителей, как и ароматических соединений, является обратимой. Выделяющаяся 
реакционная вода способствует диссоциации серной кислоты с образованием 
электрофильного протона, что приводит к десульфированию. На рис. 5, а показа-
на зависимость степени (содержание серы) сульфирования УНВ от концентрации 
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сульфирующей смеси. Разбавление серной кислоты существенно увеличивало 
скорость реакции десульфирования. Сульфирование предшественников УСМ 
олеумом исключает возможность нахождения в реакционной смеси воды и при-
водило к более полному сульфированию углеродного материала. 

3. Этерификация карбоновых кислот 

В ходе работы была показана прямая зависимость между кислотностью образ-
цов и их каталитической активностью (см. таблицу). Для сравнения каталитиче-
ской активности образцов реакцию останавливали по истечению 2 ч этерифика-
ции уксусной (или энантовой кислоты) абсолютным метанолом. При взаимодей-
ствии низкомолекулярной карбоновой кислоты (уксусная) с метанолом скорость 
процесса и выход продукта этерификации (YMA, %, табл. 1) зависел только от 
концентрации сульфокислотных групп катализатора. При этерификации высоко-
молекулярной карбоновой кислоты (энантовая, YME, %, табл. 1) существенное 
влияние оказывала также текстурная характеристика носителя. 

Влияние условий синтеза УСМ и углеродного предшественника  
на концентрацию кислотных групп и каталитические свойства 

Influence of the synthesis conditions and CBSA precursor on a concentration  
of acidic groups and catalytic properties 

УСМ 

Количество 
нанесенной 
кислотной 
фазы, мас.% 

Условия 
сульфирования 

Свойства УСМ 

С(SO3H), 
ммоль/г 

YMA (YME), 
% 

УНВ-318 0 
Олеум (20 %), 150oC 0,2 13 

H2SO4, 150 C 0,05 7 
– 0 следы 

s-cG/УНВ-318 

10 Олеум (20 %), 150 C 0,4 30 
20 Олеум (20 %), 150 C 0,62 51 

30 
Олеум (20 %), 150 C 1,03 81 (64) 
H2SO4, 150 oC 0,99 80 
H2SO4, 250 oC 0,78 60 

40 Олеум (20 %), 150 C 1,2 83 
50 Олеум (20 %), 150 C 1,2 81 (31) 

s-cG/УНВ-285 30 Олеум (20 %), 150 C 0,86 74 
s-cG/УНВ-141 30 Олеум (20 %), 150 C 0,75 67 
s-cG – Олеум (20 %), 150 C 1,4 84 (37) 
s-cC – Олеум (20 %), 150 C 1,3 84 

Заключение 

В ходе работы синтезированы сульфокислотные углерод-углеродные компози-
ты состава SO3H-карбонизованная d-глюкоза/УНВ, с массовой долей нанесенной 
фазы 10…50 % м.д. (d-глюкоза). Найден оптимальный состав композита  
(мас.д. 30 %) сочетающий высокие текстурные характеристики (>100 м2/г) и кис-
лотность (1,2 ммоль/г) УСМ. Полученные материалы протестированы в реакции 
жидкофазной этерификации карбоновых кислот (уксусная, олеиновая) спиртами. 
Преимуществом синтезированных материалов по сравнению с образцами пироли-
зованного растительного сырья и карбонизованными сульфополимерами является 
наличие углеродного каркаса УНВ, который обеспечивает стабильные текстурные 
характеристики композита. 
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SULFATED CARBON-BASE MATERIAL PREPARATION AND 
INVESTIGATION OF THEIR CATALYTIC ACTIVITY 

Koskin A.P.1, Gabova N.E.2 
1Borescov Institute of Catalysis, Novosibirsk, Russia 

2Novosibirsk State Technical University, Novosibirsk, Russia 
 

Carbonaceous materials with chemically grafted sulfuric acid groups (CBSA) are promising 
for a number of commercially important acid-catalyzed reactions (alkylation, esterification, nitra-
tion and dehydration). These materials have high textural characteristics (specific surface area and 
pore volume) and high-concentration acidic groups. It makes possible to use these systems as an 
alternative to conventional homogeneous acidic catalysts (sulfuric acid, toluenesulphonic acid) 
used in industry. 

In this study, we investigate the CBSA preparation method which includes a step of carbon-
carbon composite synthesis (preparation of d-glucose char/carbon nanofibers with the following 
sulfation of obtained mesoporous materials by the fuming sulfuric acid). We found an optimal 
ratio of the acid phase precursor (char d-glucose) and carbon nanofibers to combine high textural 
characteristics (100 m2/g) and a high acidity concentration (1.2 mmol/g). The synthesized materi-
als were investigated by low-temperature nitrogen adsorption (for texture characteristics), XPS, 
elemental analysis and titrimetric methods. The catalytic activity was studied in the liquid-phase 
esterification of carboxylic acids (RCOOH + CH3OH, R = CH3, C6H13). 
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