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Предложен метод синтеза активированного углеродного материала (АУМ) на основе полиакрило-
нитрила (ПАН) путем активации гидроксидом калия под действием ИК-нагрева. Представлены два
подхода к процессу химической активации полимерного прекурсора, а именно формирование АУМ
на основе ПАН предварительно термообработанного при 200°C или карбонизированного при 700°C
путем пропитки водным раствором щелочи с последующим нагревом до 800°C. Применение ИК-
излучения позволяет проводить нагрев со скоростью 50 К/мин и сократить время выдержки при за-
данной температуре до 2 мин. Изучена зависимость удельной поверхности и пористости АУМ по
БЭТ от условий синтеза. Показано, что предложенные подходы приводят к формированию АУМ с
удельной площадью поверхности 1091 и 2121 м2/г соответственно.
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Наметившийся в последние годы повышен-
ный интерес к углеродным материалам обуслов-
лен, главным образом, наличием у них комплекса
ценных физико-химических свойств, таких как
электропроводность, термостойкость, сорбцион-
ная активность и др. В настоящее время известны
различные типы углеродных наноматериалов (во-
локна, графен, наноалмазы, нанотрубки и др.),
играющих значительную роль в материаловеде-
нии [1–3]. Активированные углеродные материа-
лы (АУМ) занимают особое место среди большо-
го разнообразия углеродных материалов благода-
ря возможности их применения в широком
спектре научных и промышленных областей. Од-
ной из основных особенностей АУМ является
высокая удельная площадь поверхности, благода-
ря чему АУМ считаются перспективными для ис-
пользования в качестве адсорбентов при очистке
газовых и водных сред [4, 5], электродных мате-
риалов для накопителей энергии [6, 7], носителей
катализаторов множества химических реакций
[8, 9]. Таким образом, поиск эффективных мето-
дов получения АУМ с контролируемыми и задан-
ными свойствами является важной задачей.

Как правило, АУМ получают из натурального
сырья, такого как древесина [10, 11], раститель-
ные волокна [12], сельскохозяйственные отходы

[13] и др., или из полимеров: природных [14, 15] и
синтетических [16–18]. Природные прекурсоры
выбираются исследователями в качестве пер-
спективных гораздо чаще из-за их низкой стои-
мости, экологичности и доступности источников
в отходах сельско- и лесохозяйственного произ-
водства. Для получения высокопористого мате-
риала углеродсодержащий прекурсор смешивают
с химическими активирующими агентами, таки-
ми как щелочь (KOH, LiOH, NaOH), соль (K2CO3,
ZnCl2) или кислота (H3PO4, H2SO4) или пропиты-
вают ими с последующей высокотемпературной
обработкой.

В последние годы наблюдается рост интереса к
получению активированных углеродных матери-
алов на основе синтетических полимеров [19–21].
Преимуществом синтетических полимеров явля-
ется возможность путем регулирования структуры
управлять свойствами синтезируемого материа-
ла. В результате АУМ на основе пиролизованных
полимеров представляют собой высокопористые
материалы с хорошо контролируемыми свойства-
ми. Для множества применений используются
АУМ, отличающиеся структурой, пористостью,
наличием функциональных групп, электро- и
теплопроводностью и т.д. Особый интерес пред-
ставляют результаты, полученные с АУМ на ос-
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нове полиакрилонитрила (ПАН) [20, 22, 23]. ПАН
– известный синтетический органический поли-
мер с линейной формулой (C3H3N)n, широко ис-
пользуемый в качестве прекурсора углеродных
материалов (порошков, волокон) благодаря низ-
кой стоимости и крупномасштабному производ-
ству. Наличие азота в структуре карбонизирован-
ного полимера можно рассматривать как допол-
нительное преимущество. Одним из способов
модификации структуры углеродных материалов
является включение в нее гетероатомов, который
обеспечивает необходимое регулирование элек-
трофизических и адсорбционных свойств. Атомы
азота, а также кислорода, серы, бора являются
перспективными легирующими агентами для по-
вышения электропроводности и других важных
параметров материалов, используемых для запа-
сания энергии. На сегодняшний день азот-допи-
рованные углеродные материалы интенсивно ис-
следуются для применения в качестве электрод-
ных материалов для суперконденсаторов [24–27].
Существует два подхода к допированию азотом
углеродной структуры: пост-обработка АУМ ис-
точником азота или использование насыщенных
азотом углеродсодержащих прекурсоров. Исходя
из этого, ПАН можно считать подходящим поли-
мером для изготовления АУМ, допированного
азотом.

На основе ПАН возможно получение АУМ с
удельной площадью поверхности более 2000 м2/г.
В большинстве исследований в качестве прекур-
сора используются стабилизированные карбони-
зированные ПАН-волокна [27–29]. Помимо эта-
па формирования полимерных волокон значи-
тельное время тратится на процессы их
карбонизации и активации. Эти этапы обычно
занимают от 30 мин до нескольких часов для про-
ведения термической обработки прекурсоров [14,
30, 31]. В данной работе предложен способ полу-
чения АУМ путем активации ПАН, предвари-
тельно термообработанного под действием ИК-
излучения. Применение ИК-излучения в каче-
стве источника нагрева позволяет значительно
сократить время карбонизации и активации, а
также легко может быть применено к любому
другому полимеру.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез полиакрилонитрила

ПАН (Mn = 85900, Mw = 224700, Mw/Mn = 2.62)
был синтезирован в водной среде в присутствии
окислительно-восстановительной системы из пе-
роксодисульфата аммония ((NH4)2S2O8) и дитио-
нита натрия (Na2S2O4) в качестве инициаторов.
Для этого в колбу Эрленмейера, содержащую 300
мл бидистилированной воды последовательно
добавляли серную кислоту и мономер: [H2SO4] =

= 1.9 × 10–2 моль/л, [акрилонитрил] = 1.27 моль/л.
Инициаторы добавляли одновременно в концен-
трациях: [(NH4)2S2O8] = 1.96 × 10–3 моль/л,
[Na2S2O4] = 0.84 × 10–3 моль/л. Колбу взбалтывали
и помещали в термостат на 40 мин при 60°C. Затем
к имеющейся эмульсии добавляли раствор 100 мл
воды, содержащий серную кислоту и мономер в
концентрациях: [H2SO4] = 1.9 × 10–2 моль/л, [акри-
лонитрил] = 1.98 моль/л, после чего реакция про-
должалась в течение 4 ч.

Получение углеродного материала

Термообработку образцов (использовали 1 г
полимера для каждого образца) проводили в ла-
бораторной ИК-печи [32], обеспечивающей тем-
пературу нагрева до 900°C в атмосфере азота.
В качестве источника излучения использовались
галогенные лампы КГ-220 (общая мощность
24 кВт), длина волны излучения которых нахо-
дится в области 0.9–1.2 мкм. Образцы помеща-
лись в графитовый контейнер. Интенсивность
ИК-излучения контролировалась по температуре
нагрева образца, измеряемой хромель-алюмеле-
вой термопарой. Скорость нагрева составляла
50 К/мин.

Перед активацией были получены две серии
образцов термообработанного ПАН. Первая се-
рия образцов – на воздухе при 200°C в течение
20 мин. Вторая серия образцов – на воздухе при
200°C с выдержкой 20 мин с последующей термо-
обработкой при 700°C в течение 2 мин в атмосфе-
ре азота.

Образцы AУM были получены путем актива-
ции термообработанного при 200 или 700°C ПАН.
Для этого соответствующие образцы (по 0.4 г)
пропитывали 4% водным раствором гидроксида
калия при массовом соотношении образец:
KOH = 1. Суспензию обрабатывали ультразвуком
(Мелфиз) в течение 1 мин, после чего выдержива-
ли ее в течение суток. Затем суспензию сушили до
постоянного веса в вакуумном шкафу при 120°C.
Высушенный порошок подвергали термообра-
ботке при заданной температуре в интервале 600–
900°C в атмосфере азота при выдержке 2 мин. По-
лученный АУМ промывали бидистиллированной
водой до нейтрального pH.

Схема получения материалов, представленная
на рис. 1, описывает два типа АУМ: на основе
предварительно термообработанного при 200°C
(рис. 1а) и карбонизованного при 700°C (рис. 1б)
ПАН. Образцы обозначены как ИК-ПАН-а-x-y,
где x – температура предварительной ИК-обра-
ботки, а y – температура ИК-активации.
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Исследование структуры АУМ

ИК-спектры образцов в диапазоне 400–4000 см‒1

записывали на ИК-Фурье спектрометре IFS 66v
Bruker. Запись ИК-спектров в режиме отражения
от поверхности (ATR) проводилась на ИК-мик-
роскопе HYPERION-2000, сопряженном с ин-
фракрасным фурье-спектрометром.

Микрофотографии сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) были получены с помо-
щью микроскопа Zeiss NVision 40.

Удельную площадь поверхности определяли
методом Брунауэра-Эммета–Теллера (БЭТ) по
адсорбции N2 при –196°C с помощью прибора
ASAP-2020N (Micromeritics Co, США).

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на
дифрактометре “Дифрей-401” с фокусировкой
Брэгга–Брентано, используя CrKα-излучение в
непрерывном режиме.

Спектры комбинационного рассеяния (КР)
регистрировали на микроскопе Bruker “Senterra
II” с использованием излучения с длиной волны
532 нм и мощностью 0.25 мВт.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Синтез микропористого углеродного материа-

ла осуществлялся путем химической активации
ПАН в присутствии гидроксида калия в условиях
ИК-нагрева. ИК-излучение, помимо высокой
скорости нагрева, обеспечивает сокращение вре-
мени термообработки полимеров [33–35]. Вы-
держка при заданной температуре занимает всего
несколько минут вместо продолжительных про-

цессов со временем выдержки от 30 мин [22, 29].
Следует отметить, что в данной работе рассмат-
ривается АУМ на основе порошка ПАН, а не ис-
пользуемых в большинстве работ углеродных во-
локон [20, 36]. Это позволяет уменьшить количе-
ство стадий приготовления высокопористого
АУМ и снизить загрязнение окружающей среды,
убрав из процесса растворитель, необходимый
для формирования ПАН волокон (диметилфор-
мамид, диметилацетамид, диметилсульфоксид).

При активации углеродного материала могут
протекать следующие реакции [2]:

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

Взаимодействие калийсодержащих реагентов
с формирующейся в процессе пиролиза углерод-
ной структурой материала приводит к образова-
нию моно- и диоксида углерода. Вследствие этого
атомы углерода покидают образующийся матери-
ал, и образуются поры.

→ +2 22KOH K O H O,

+ → +2 2C H O CO H ,

+ → +2 2 2CO H O CO H ,

+ →2 2 2 3CO K O K CO ,

+ → + +2 2 36KOH 2C 2K 3H 2K CO ,

→ +2 3 2 2K CO K O CO ,

+ →2CO C 2CO,

+ → +2 3K CO 2C 2K 3CO,

+ → +2C K O 2K CO.

Рис. 1. Схема получения АУМ активацией ПАН, карбонизованного при 700°C (а), и предварительно термообработан-
ного при 200°C (б).
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Изотермы адсорбции-десорбции азота (рис. 2)
образцов АУМ на основе ИК-ПАН-200 и ИК-
ПАН-700, активированных при различных тем-
пературах, относятся к первому типу кривых со-
гласно классификации IUPAC. Данные кривые,
описывающие адсорбцию микропористыми
твердыми телами (активированный уголь, моле-
кулярные цеолиты), характеризуются резкой ад-
сорбцией при малых относительных давлениях с
последующим выходом на плато. Изотермы по-
чти не имеют “хвостов” при высоких давлениях,
соответствующих мезопорам.

Данные о характеристиках пористости полу-
ченных образцов приведены в табл. 1.

Как видно из табл. 1, максимальные площади
удельной поверхности по БЭТ, составляющие
2121 и 1091 м2/г для предварительно обработан-
ных при 200 (ИК-ПАН-200) и 700°C (ИК-ПАН-
700) соответственно были достигнуты при темпе-
ратуре активации 800°C.

Большая площадь поверхности АУМ на осно-
ве предварительно обработанного ИК-ПАН-200
по сравнению с ИК-ПАН-700 объясняется тем,

что ИК-ПАН-200 не является карбонизованным
продуктом. При этой температуре в инертной ат-
мосфере протекает внутри- и межмолекулярная
циклизация звеньев ПАН, приводящая к форми-
рованию лестничной структуры полимера с си-
стемой сопряженных двойных связей. На воздухе
она сопровождается реакциями окисления и де-
гидрирования [37, 38]. В присутствии KOH может
изменяться механизм формирования углеродно-
го материала за счет того, что продукты пиролиза
ПАН также взаимодействуют со щелочью. Тогда
как для АУМ на основе ИК-ПАН-700 процесс ак-
тивации во многом будет аналогичен активации,
например, графита, поскольку графитоподобная
структура ИК-ПАН-700 более устойчива к окис-
лению, происходящему в результате реакций со
щелочью и продуктами ее разложения.

Количество прореагировавшего углерода от-
ражается в выходе АУМ по отношению к прекур-
сору (ИК-ПАН-200 или ИК-ПАН-700). Выход
углеродного остатка после активации рассчиты-
вали по формуле:

где mобразец – масса синтезированного образца;
m0 – начальная масса прекурсора (ИК-ПАН-
200 или ИК-ПАН-700) или исходной навески
полимера.

Как видно из табл. 1, выход АУМ на основе
ИК-ПАН-200 примерно в два раза меньше, чем
АУМ на основе ИК-ПАН-700 во всем диапазоне
температур активации. Наименьший выход АУМ
наблюдался после активации при 800°C, что со-
ответствует максимальной величине удельной
площади поверхности. Выход составил 50 и 32%
для прекурсоров ИК-ПАН-700 и ИК-ПАН-200
соответственно.

Химические связи на поверхности АУМ изуча-
ли методом ИК-фурье-спектроскопии. ПАН, пи-

= ×образец 0% /( ) ( ) 100,Y m m

Рис. 2. Изотермы адсорбции-десорбции азота для образцов АУМ, полученных на основе ПАН, предварительно обра-
ботанного при 200°C (а) и карбонизованного при 700°C (б). Температура активации 1 – 600, 2 – 700, 3 – 800, 4 – 900°C.
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Таблица 1. Характеристики пористости и выход АУМ
в зависимости от температуры активации

Образец SBET, м2/г Vp, см3/г Выход, %

ИК-ПАН-а-700-600 44 0.02 97
ИК-ПАН-а-700-700 407 0.21 78
ИК-ПАН-а-700-800 1091 0.58 50
ИК-ПАН-а-700-900 858 0.45 57
ИК-ПАН-а-200-600 989 0.53 58
ИК-ПАН-а-200-700 1780 0.94 37
ИК-ПАН-а-200-800 2121 1.14 32
ИК-ПАН-а-200-900 1540 0.81 37
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ролизованный при 700°C (рис. 3, кривая 1), имеет
все характеристики сопряженных двойных свя-
зей с большой долей –C=N–C=N– связей (1606,
1254 см–1). Широкая расщепленная полоса в об-
ласти 1146 см–1 указывает на наличие связей C–O,
сопряженных с несколькими связями –C=N–
C=N–.

Активация этого образца при 800°C в присут-
ствии KOH (рис. 3, кривая 2) вызывает значитель-
ное уменьшение содержания сопряженных двой-
ных связей и появление окисленных групп типа
C–O–C (1084 см–1). Ширина полосы и ее рас-
щепление указывают на то, что группа C–O–C
образуется как с участием двух sp3-гибридизован-
ных атомов углерода, так и атомов углерода с ги-
бридизацией sp3 и sp2.

Образец ИК-ПАН-а-200-800 (рис. 3, кривая 3)
характеризуется наиболее глубоким и неоднород-
ным окислением. Широкая расщепленная ин-
тенсивная полоса в области 1019 см–1 относится
к фрагменту C–O–C с sp3-гибридизованными ато-
мами углерода. Также наблюдаются карбонильные
C=O-группы (1701, 1735 см–1), неконденсирован-
ные ароматические кольца (1509, 1550 см–1) и изо-
лированные двойные связи C=C (1647 см–1).

Результаты элементного CHN-анализа пока-
зали, что присутствие КОН в процессе термооб-
работки приводит к существенному снижению
содержания азота в образцах (табл. 2). При этом
образцы ИК-ПАН-а-200-800 характеризуются,
помимо высокой удельной поверхности, и более
высоким содержанием азота по сравнению с ИК-
ПАН-а-700-800, что может быть важным, напри-
мер, с точки зрения использования материалов в
электрохимии. При этом, образцы ИК-ПАН-а-

200-800 содержат меньше углерода и, соответ-
ственно, больше кислорода, что согласуется с
данными ИК-спектроскопии, подтверждающи-
ми более высокое содержание кислород-содер-
жащих групп в этих материалах.

На рис. 4 представлены различия в морфоло-
гии образцов, синтезированных в различных
условиях. СЭМ-изображения пиролизованного
ПАН и АУМ на его основе показывают различие
в морфологии поверхности до и после активации.
Образец ИК-ПАН-700 (рис. 4а,б) характеризует-
ся плотной глобулярной морфологией, унаследо-
ванной от полимера. На рис. 4в,г показано изме-
нение морфологии этого образца после этапа ак-
тивации (ИК-ПАН-а-700-800). Термообработка
при 800°C в присутствии KOH приводит к фор-
мированию очень похожей морфологии.

По данным БЭТ-анализа (табл. 1) данный ма-
териал является микропористым. Микропоры,
имеющие размеры до 2 нм, не видны на микрофо-
тографиях из-за малых размеров и разрешения
изображения. Таким образом, процесс пост-ак-
тивации практически сохраняет морфологию не-
активированного ИК-ПАН-700 и образует мик-
ропористый АУМ. Наблюдается резкое различие
между ИК-ПАН-а-700-800 и ИК-ПАН-а-200-
800. Активация прекурсора ИК-ПАН-200 приво-

Рис. 3. ИК-спектры ИК-ПАН-700 (1), ИК-ПАН-а-700-800 (2) и ИК-ПАН-а-200-800 (3).
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Таблица 2. Элементный состав образцов, полученный
методом CHN-анализа

Образец N, % C, % H, %

ИК-ПАН-700 9.7 73.4 0.9
ИК-ПАН-а-700-800 0.9 93.1 0.2
ИК-ПАН-а-200-800 2.3 81.2 1.4
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дит к образованию губчатой морфологии с очень
высокой пористостью. Поверхность представляет
собой развитую систему сферических полостей
размером 1 мкм с распределенными на их стенках
мезо- и микропорами.

На рис. 5 приведены дифрактограммы образ-
цов активированных и пиролизованного при
700°C образцов. РФА показал, что ИК-ПАН-700
имеет графитоподобную нанокристаллическую
структуру (рис. 5, дифрактограмма 1). На дифрак-
тограмме образца видны пики отражения от
плоскостей (002) и (101) графита, расположенные
при 2θ≈39 и 68° соответственно. Активация этого
образца (ИК-ПАН-а-700-800) приводит к смеще-
нию этих пиков в сторону меньших углов (рис. 5,
дифрактограмма 2). Также наблюдается ушире-
ние пика отражения от плоскости (002). Таким
образом, формирование окисленной углеродной
структуры и образование связей С–О–С по дан-
ным ИК-спектроскопии приводит к увеличению
межплоскостного расстояния и смещению пиков
в область малых углов. Кроме этого, ширина пика
(101) отличается для карбонизованного (ИК-
ПАН-700) и активированнго (ИК-ПАН-а-700-
800) образцов, что может свидетельствовать об
уменьшении количества аморфной углеродной
фазы в пост-активированном образце.

Образец ИК-ПАН-а-200-800 имеет более ши-
рокий пик отражения (101), а пик отражения от

плоскости (002) еще больше смещен в область ма-
лых углов, что указывает на более дефектную и
окисленную структуру активированного образца.
Термообработка ПАН инициирует протекание
внутри- и межмолекулярных реакций, что при
высоких температурах приводит к графитизации
материала [38]. Формируются кристаллиты гра-
фита. Отличие результатов РФА для ИК-ПАН-а-
200-800 объясняется образованием углеродной
структуры, дефекты которой связаны с присут-
ствием атомов кислорода. Присутствие активиру-
ющего агента препятствует прямым сшивкам и
приводит к окислению углеродной структуры об-
разца, что подтверждено данными ИК-спектро-
скопии.

На рис. 6 приведены КР-спектры образцов
ИК-ПАН-700, ИК-ПАН-а-700-800 и ИК-ПАН-
а-200-800. Спектр 1, соответствующий ИК-ПАН-
700, имеет два отчетливых пика при 1353 и
1585 см–1, относящихся к полосам D и G соответ-
ственно. Полоса D отвечает за неупорядоченный
углерод, в то время как полоса G вызвана вибра-
цией упорядоченного углерода. Для неактивиро-
ванного ИК-ПАН-700 пики D и G характеризу-
ются широкой формой и высокой интенсивно-
стью “седла” между полосами D и G, что
указывает на возможное высокое содержание
аморфного углерода, но, учитывая соотношение

Рис. 4. СЭМ-изображения образцов ИК-ПАН-700 (а), ИК-ПАН-а-700-800 (б) и ИК-ПАН-а-200-800 (в).
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ID/IG (0.91) и данные РФА, можно сделать вывод
о наличии нанокристаллической фракции.

КР-спектры активированных образцов отли-
чаются от неактивированного. Так, полоса G
смещается к 1598 см–1 для обоих активированных
образцов. Подобное смещение указывает на фор-
мирование нанокристаллического графита [39].
Установлено, что процесс пост-активации ИК-
ПАН-700 приводит к незначительному измене-
нию соотношения ID/IG с 0.91 до 0.92. Сравнивая

КР-спектры ИК-ПАН-700 и его активированной
версии ИК-ПАН-а-700-800, можно сделать вы-
вод, что пост-активация карбонизированного
ПАН приводит к уменьшению количества
аморфного углерода, о чем свидетельствует
уменьшение высоты “седла” между полосами D
и G. Соотношение ID/IG также незначительно
увеличивается для ИК-ПАН-а-200-800 и соответ-
ствует 0.93. Скорее всего, увеличение доли дефек-
тов, о чем свидетельствует увеличение соотноше-
ния интенсивностей полос, связано с окисли-

Рис. 5. Дифрактограммы образцов ИК-ПАН-700 (1), ИК-ПАН-а-700-800 (2) и ИК-ПАН-а-200-800 (3).
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тельным процессом во время процедуры
активации. КР-спектры этих активированных
образцов весьма схожи со спектрами многослой-
ного оксида графена [40].

Учитывая результаты исследований, получен-
ные образцы АУМ можно описать как нанокри-
сталлический углеродный материал, в котором
графитоподобные кристаллиты разориентирова-
ны друг относительно друга (рис. 7). При этом
графеновые слои таких кристаллитов имеют де-
фекты и обогащены кислородсодержащими
функциональными группами.

Таким образом, путем карбонизации полиа-
крилонитрила в присутствии гидроксида калия в
условиях ИК-нагрева были получены активиро-
ванные углеродные материалы с микропористой
структурой. Впервые было исследовано влияние
температуры предварительной обработки и тем-
пературы активации на пористость и структурные
характеристики АУМ, получаемых при ИК-на-
греве. Были предложены два подхода к получе-
нию таких материалов, и показано существенное
влияние температуры предварительной термооб-
работки полимера на конечные структурные ха-
рактеристики. Установлено, что оптимальной
температурой активации является 800°C. Полу-
ченные активированные углеродные материалы
на основе предварительно карбонизированного
при 200°C и карбонизированного при 700°C ПАН
имеют микропористые структуры и обладают
чрезвычайно высокой удельной поверхностью
2121 и 1091 м2/г, соответственно, для температуры
активации 800°C. Предложенный метод синтеза,
обеспечивающий значительное сокращение
времени активации до нескольких минут, позво-
ляет получать высокопористые углеродные ма-
териалы, пригодные для использования в каче-
стве суперконденсаторов, адсорбентов и носите-
лей катализаторов. Этот метод может быть

использован для многих природных и синтети-
ческих полимеров.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 18-79-
10260). В работе использовано оборудование
Центра коллективного пользования “Новые неф-
техимические процессы, полимерные композиты
и адгезивы”. Работа выполнена с использованием
оборудования ЦКП “Аналитический центр про-
блем глубокой переработки нефти и нефтехи-
мии” ИНХС РАН”.
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