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Исследованы структурные и физические свойства углерода с луковичной структу-

рой, полученного в процессе парциального окисления природного газа при различных моль-

ных соотношениях сырьевых газов кислород/природный газ. Установлено, что при увели-

чении мольного соотношения кислород/природный газ с 0,650 до 0,750 возрастает терми-

ческая стабильность углерода с луковичной структурой с 520 до 620 °C. В образце углерода 

с луковичной структурой, полученном при мольном соотношении кислород/природный газ 

– 0,750 в интервале температур от 680 до 750 °C, показано наличие фазы углерода, устой-

чивой к окислению. Межплоскостное расстояние (d002) в полученном углероде с лукович-

ной структурой составляло 0,341 нм. На спектрах комбинационного рассеяния света, на 

частоте сдвига 1164 см-1, в образцах углерода с луковичной структурой, синтезированных 

при температурах ниже 1500 °С, обнаружены следы транс-полиацетилена. В результате 

деконволюции спектра также обнаружен парный пик на частоте сдвига 1480 см-1. Следов 

транс-полиацетилена в продуктах, полученных при температуре синтеза более 1550 °С, 

не было зафиксировано. Термическая обработка полученного углерода с луковичной струк-

турой, осуществлённая при 320 °С в атмосфере воздуха, приводила к почти полному уда-

лению данных примесей. Данные спектроскопии комбинационного рассеяния света пока-

зали, что увеличение концентрации кислорода в сырьевой смеси приводит к росту соот-

ношения интенсивностей пиков ID/IG от 0,815 до 0,849. Дифракционная картина угле-

рода с луковичной структурой соответствовала дефектной графитированной струк-

туре. Удельная площадь поверхности углерода с луковичной структурой варьировалась от 

80 до 100 м2/г. Получение углерода с луковичной структурой в процессе парциального окис-

ления природного газа в синтез-газ, необходимый для ряда «нисходящих» процессов, обес-

печивает высокий выход углерода с луковичной структурой как субпродукта высокой до-

бавленной стоимости при низких производственных затратах. 

Ключевые слова: углерод с луковичной структурой, парциальное окисление, спектроскопия 
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The structural and physical properties of onion-like carbon obtained in the process of par-

tial oxidation of natural gas at different O2/CH4 molar ratios were studied. It is established that 

when the molar oxygen/natural gas ratio increases from 0.650 to 0.750, the thermal stability limit 

of onion-like carbon increases from 520 to 620 °C. In an onion-like carbon sample obtained at a 

molar ratio of oxygen/natural gas of 0.750 in the temperature range from 680 to 750 °C, the pres-

ence of an oxidation-resistant carbon phase is observed. The interplanar spacing (d002) in the re-

sulting onion-like carbon is 0.341 nm. Traces of trans-polyacetylene were detected by means of 

Raman spectroscopy at a Raman shift of 1164 cm-1 in onion-like carbon. A paired peak was also 

detected at a Raman shift of 1480 cm-1 as a result of the spectrum deconvolution. However, in the 

samples synthesized at temperatures higher than 1550 °C, no traces of trans-polyacetylene were 

detected. Heat treatment of the onion-like carbon in air at 320 °C leads to almost complete removal 

of these impurities. The ratio of peak intensities of ID/IG increases from 0.815 to 0.849 with an 

increase in the oxygen concentration in the raw mixture according to Raman spectroscopy data. 

The diffraction pattern of onion-like carbon corresponds to a defective graphitic structure, while 

its specific surface area varies from 80 to 100 m2/g. The production of onion-like carbon in the 

process of partial oxidation of natural gas can provide a high yield of the product at a low cost, 

while simultaneously producing synthesis gas of the necessary composition for "downstream" pro-

cesses. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В литературе нет абсолютно устоявшихся 

характеристик углерода с луковичной структурой 

(УЛС), однако существует ряд общих особенно-

стей, по которым его определяют. Такие частицы 

могут иметь как сферическую, так и полиэдральную 

структуру, их диаметр варьируется от 4 до 100 нм и 

более, в зависимости от условий синтеза. Основной 

отличительной особенностью УЛС является нали-

чие фуллерено-подобных графеновых оболочек, 

упакованных по принципу «матрешки». В ряде 

случаев УЛС может иметь объемно центрирован-

ную полость, вследствие уплотнения упаковки 

слоев [1]. Основными способами получения УЛС 

являются электродуговые методы [2, 3], термиче-

ский отжиг наноалмазов [1, 4-6], пиролиз различ-

ного углеводородного сырья [7-10], каталитиче-

ское осаждение из газовой фазы [11-13], сольвотер-

мический метод [14], синтез в пламени [15-19]. 

Структура и свойства УЛС меняются в зависимо-

сти от способа получения. 

Основной проблемой почти всех методов 

синтеза УЛС является низкая производительность 

и существенный разброс частиц по размерам. 

Практически все способы получения УЛС явля-

ются энергозатратными, при этом характерные 

объемы продукта выражаются в миллиграммах, в 

некоторых случаях – в нескольких граммах, что 

обусловливает высокую стоимость УЛС. Катали-

тические методы получения УЛС позволяют 

сузить распределение частиц по размерам за счет 

снижения выхода основного продукта, основные 

потери которого происходят при очистке УЛС от 

остатков катализатора. Напротив, способы получе-

ния УЛС методами горения являются крайне пер-

спективными с позиции увеличения производи-

тельности, т.к. являются легко масштабируемыми. 

Целью данной работы являлось изучение 

структурных и физических свойств УЛС, получен-

ного в процессе POX (partial oxidation – парциаль-

ное окисление) природного газа (ПГ), в зависимо-

сти от мольного соотношения сырьевых газов 

O2/ПГ. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исследованные образцы УЛС были полу-

чены на экспериментальной установке POX ПГ с 
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производительностью до 8 нм3/ч по синтез-газу. 

Условия получения УЛС, а также методология дан-

ного процесса приведены в наших предыдущих ра-

ботах [20, 21]. Прикладное применение УЛС, а 

также ряд фундаментальных свойств рассмотрены 

в работах [22, 23]. 

Структурные характеристики образцов УЛС 

исследовали методом комбинационного рассеяния 

света (КРС) с помощью спектрометра Renishaw 

inVia Raman Microscope (Великобритания) с воз-

буждением лазером 532 нм. Рентгенофазовый анализ 

(РФА) проводился на дифрактометре PANalytical 

Empyrean, оснащенном рентгеновским оптическим 

модулем Брэгга-Брентано HD и высокочувстви-

тельным полупроводниковым детектором PIXel3D 

высокого разрешения. 

Термогравиметрический анализ (ТГА) об-

разцов проводили на термоанализаторе STA 449 F1 

Jupiter (Netzsch).  

Теплопроводность рассчитывалась на ос-

нове измерений теплоемкости (дифференциальный 

сканирующий калориметр DSC8000 (Perkin Elmer) и 

температуропроводности (анализатор LFA-457/2/G 

MicroFlash (NETZSCH). 

Исследование пористой структуры образ-

цов проводилось методом низкотемпературной ад-

сорбции азота на поромере Nova Touch производ-

ства Quantachrome Instruments. Определение удель-

ной площади поверхности (УПП) образцов прово-

дилось по методу БЭТ, распределение пор по раз-

мерам — по методу BJH (десорбционная ветвь изо-

термы адсорбции). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Методом ТГА была определена темпера-

турная стабильность образцов УЛС, полученных 

при различных условиях синтеза. Применяли ско-

рость нагрева 10 °С/мин (до максимальной темпе-

ратуры 800 °C) в токе сухого воздуха, в ходе иссле-

дований была использована ячейка ДТА. На рис. 1 

представлены результаты ТГА в атмосфере сухого 

воздуха, из которых видно, что в зависимости от 

условий синтеза температурная устойчивость УЛС 

изменялась. 

Образцы углеродных наночастиц, получен-

ные при мольном соотношении O2/ПГ = 0,750, де-

монстрировали наибольшую термическую ста-

бильность, при этом согласно ДТА они демонстри-

ровали наименьшую степень гомогенизации, в от-

личие от УЛС, полученного при мольных соотно-

шениях O2/ПГ в интервале 0,650-0,725. В наноча-

стицах, полученных при данных условиях, отмеча-

лась относительно резкая потеря массы при темпе-

ратурах в интервале от 520 до 620 °С, что свиде-

тельствует о высокой степени гомогенизации полу-

ченного УЛС. Такой интервал температур, демон-

стрирующий температурную стабильность полу-

ченного материала, является характерным для 

УЛС, хотя этот показатель ниже, чем у графита, 

термическая стабильность которого составляет 775 °С 

[24]. Так, для образца УЛС, полученного при соот-

ношении O2/ПГ = 0,650, четко наблюдается об-

ласть низкотемпературного окисления в интервале 

от 200 до 500 °С. В данном температурном интер-

вале скорее всего протекало окисление различных 

органических соединений совместно с аморфным 

углеродом. С другой стороны, для образца УЛС, 

полученного при соотношении O2/ПГ = 0,750, в ин-

тервале температур от 680 до 750 °C наблюдается 

наличие устойчивой к окислению фазы углерода. 

Это может быть связано с образованием, при тем-

пературах около 1550 °C, высокографитированных 

структур. Таким образом, увеличение концентра-

ции кислорода в сырьевой смеси приводит к боль-

шей термической стабильности УЛС в атмосфере 

воздуха. 
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Рис. 1. Результаты термогравиметрического анализа и диффе-

ренциального термического анализа (вставленный график) УЛС, 

полученного в процессе POX при различных мольных соотно-

шениях сырьевых газов O2/ПГ: 1 – 0,650; 2 – 0,675; 3 – 0,700; 

4 – 0,725; 5 – 0,750 

Fig. 1. Results of thermogravimetric analysis and differential thermal 

analysis (inserted graph) of the OLC obtained in the POX process at 

different molar ratios of raw gases O2/NG: 1 – 0.650; 2 – 0.675; 

3 – 0.700; 4 – 0.725; 5 – 0.750 

 

Согласно проведенным исследованиям УЛС 

методом просвечивающей электронной микроско-

пии (ПЭМ) в нашей предыдущей работе [21], было 
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установлено, что при варьировании условий веде-

ния процесса POX путем изменения мольного со-

отношения O2/ПГ можно наблюдать рост темпера-

туры в зоне реакции с увеличением концентрации 

кислорода. В результате, повышение температуры 

промотирует образование множества центров заро-

дышеобразования в УЛС. Концентрическая много-

слойная графитовая оболочка, как особенность 

УЛС, наблюдалась в наночастицах при всех рас-

смотренных условиях синтеза, наиболее структу-

рированными при этом являются образцы, полу-

ченные при мольных соотношениях O2/ПГ от 0,700 

до 0,750. 

Исследования кристаллической структуры 

УЛС были проведены методом РФА. На рис. 2 

представлены дифрактограммы УЛС и наноалмаза 

(последнее – для сравнения). Следует отметить пик 

с высокой интенсивностью на угле 2θ = 26,1° и сла-

бое отражение на угле 2θ = 43,8°. Данные пики со-

ответствуют кристаллографическим плоскостям 

(002) графита и (111) алмаза соответственно. 

Также в образцах нанолуковиц отмечаются другие 

пики, характерные для графитированных структур, 

– это отражения от кристаллографических плоско-

стей (100), (004) и (110), смещенные за счет иска-

жений в кристаллической решетке вследствие хао-

тичного расположения гексагонов графита относи-

тельно друг друга [8, 19, 25]. 

 

30 50 70 9020 40 60 80 100

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

32

34

G (110)G (004)

G (100)
D (111)

И
н
те

н
с
и

в
н
о

с
ть

, 
(у

.е
.)

2θ Cu(Kα), (°)

G (002)

1

2

 
Рис. 2. Характеристическая дифрактограмма УЛС (1) в срав-

нении с дифрактограммой наноалмаза (2) 

Fig. 2. The characteristic diffraction pattern of the OLC (1) in 

comparison with the diffraction pattern of nanodiamond (2) 

 

Таким образом видно, что в образце содер-

жится несовершенная фаза графита, а отражения, 

характерные для плоскости алмаза, являются до-

статочно слабыми – расчетное межплоскостное 

расстояние, рассчитанное по формуле Вульфа-

Брегга (2dsinθ = nλ), составляло 0,341 нм. Следует 

отметить, что данное значение межплоскостного 

расстояния больше, чем у графита (d002 = 0,335 нм). 

Дифрактограмма УЛС, приведенная на рис. 2, яв-

ляется характерной для нанолуковиц с «регуляр-

ной» структурой [2, 26]. Необходимо отметить, что 

большинство графитированных структур имеют 

схожую дифракционную картину, и только угле-

родные фазы, обладающие дальним порядком по 

всем осям (например, монокристаллический гра-

фит), показывают полный набор рефлексов. Из ди-

фрактограммы также видно, что в образцах УЛС 

нет примесей металлов или других неорганических 

соединений, кроме углерода. 
Спектроскопия КРС является эффектив-

ным и неразрушающим методом для определения 
идентификации валентных состояний и структур-
ных параметров в углеродсодержащих материалах, 
таких, как графит или алмаз. Для графитированных 
структур характерно наличие двух широких пиков, 
максимумы которых соответствуют частотам 
~1350 см-1 и ~1580 см-1. Первый, называемый D пи-
ком, соответствующим «неупорядоченным» угле-
родным структурам, а второй, известный как G 
пик, соответствует графеновой плоскости как ос-
новному компоненту графитоподобных структур. 
При этом, в случае идеального монокристалличе-
ского графита или алмаза, на спектрах КРС име-
ется только один пик на волновых частотах 1582, 
или 1332 см-1 соответственно. На рис. 3 представ-
лены спектры КРС для УЛС, полученного непо-
средственно в процессе POX, в зависимости от 
условий синтеза. Спектры нормализованы по D 
пику около частоты сдвига 1350 см-1. 

Спектры КРС УЛС, как и других графити-
рованных структур, характеризуются пиками D и 
G, с волновыми числами ~1350 см-1 и ~1600 см-1 со-
ответственно. D пик относится к sp2-гибридизован-
ной фазе углерода, его максимум смещен по срав-
нению с максимумом пика для алмаза (1332 см-1), 
что может быть связано с эффектом удержания фо-
нонов, проявляющимся в результате их серьезной 
аберрации и неравномерного рассеяния на графе-
новых слоях [27]. Таким образом, D пик соответ-
ствует колебаниям связи в sp2-гибридизованном 
углероде и проявляется за счет дефектов в кристал-
лической решетке. В свою очередь G пик наблюда-
ется за счет вибрации C-C связи в углеродных гек-
сагонах. Пик G с центром около 1600 см-1 также 
имеет сдвиг по частоте по сравнению с монокри-
сталлическим графитом (1582 см-1), что, возможно, 
связано с деформацией растяжения, возникающей 
в результате массивной аберрации в графеновых 
слоях. 
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Рис. 3. Спектры КРС для УЛС, полученного непосредственно 

из процесса POX в зависимости от мольного соотношения 

O2/ПГ: 1 – 0,650; 2 – 0,675; 3 – 0,700; 4 – 0,725; 5 – 0,750. 

Стрелкой отмечено «плечо» на частоте 1164 см-1, которое мо-

жет соответствовать транс-полиацетиленовым группам 

Fig. 3. Raman spectra for pristine OLC obtained directly from the 

POX process depending on O2/NG molar ratio: 1 – 0.650; 2 – 0.675; 

3 – 0.700; 4 – 0.725; 5 – 0.750. The arrow marks the "shoulder" at 

a Raman shift of 1164 cm-1, which can correspond to trans-polya-

cetylene groups 

 

На рис. 3 стрелкой, на частоте 1164 см-1, от-

мечен пик с низкой интенсивностью. Данный пик 

соответствует УЛС, полученным при мольном со-

отношении O2/ПГ = 0,650, и является характерным 

для таких соединений, как транс-полиацетилен 

(ТПА). Принято считать, что возникновение этого 

пика напрямую зависит от наличия зигзагоподоб-

ных краев в графеновых плоскостях. Совместно с 

пиком 1164 см-1 обычно присутствует парный пик 

на частоте 1480 см-1, который зачастую скрыт в 

«хвосте» G пика [28]. Обнаружение ТПА позволяет 

предположить, что рост таких квази-сфериче-

ских частиц протекает по механизму HACA (H-

Abstraction/C2H2-Addition – отщепление H/присоеди-

нение C2H2) [29]. Для наглядного примера, возмож-

ного положения данных пиков, на рис. 4 пункти-

ром представлен результат деконволюции, с помо-

щью лоренцианов, спектра КРС для УЛС, получен-

ного при соотношении O2/ПГ = 0,650. Следует отме-

тить, что наличие ТПА можно дополнительно под-

твердить методом ПЭМ при рассмотрении внут-

ренней структуры УЛС, полученного непосред-

ственно в процессе POX [21]. 

Соотношение интенсивностей пиков D и G 

может быть использовано для оценки степени со-

вершенства графеновых слоев. Отсутствие D пика 

подразумевает идеальную графитовую структуру, 

а высокая интенсивность D пика, при относительно 

слабом G пике, указывает на наличие значитель-

ных дефектов в графеновых слоях. Согласно лите-

ратурным данным, УЛС, в котором соотношение 

ID/IG = ~ 1, относится к нанолуковицам «регуляр-

ного» строения [2]. В таблице представлена свод-

ная информация по соотношениям ID/IG в зависи-

мости от условий синтеза в процессе POX и после-

дующей термической обработки УЛС. 
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Рис. 4. Результат деконволюции спектра КРС для УЛС, получен-

ного в процессе POX при мольном соотношении O2/ПГ = 0,650. 

На рисунке показаны: 1 – спектр КРС исходного образца 

УЛС; 2 – результат аппроксимации исходного спектра КРС 

Fig. 4. The result of deconvolution of the Raman spectrum for the 

OLC obtained in the POX process at a molar ratio of O2/NG = 0.650. 

The figure shows: 1 – spectrum of the pristine OLC sample; 

2 – the result of approximation of the pristine spectrum 

 
Таблица 

Соотношение ID/IG в зависимости от условий син-

теза и пост-обработки УЛС 

Table. ID/IG ratio depending on the conditions of syn-

thesis and post-processing of OLC 
Условия синтеза УЛС, 

мольное соотношение 

O2/ПГ 

Соотношение ID/IG в УЛС 

В процессcе 

POX 

Пост-обра-

ботка 

0,650 0,818 0,849 

0,675 0,835 0,845 

0,700 0,860 0,845 

0,725 0,787 0,835 

0,750 0,824 0,815 

 

Отжиг на воздухе способствовал удалению 

(окислению) аморфного углерода и, частично ТПА 

совместно с органическими примесями, что при-

вело к изменению соотношения ID/IG, как это пред-

ставлено в таблице. Следует отметить, что незави-
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симо от условий синтеза наблюдается четкое раз-

деление на D и G пики с максимумами по частоте 

около 1350 и 1600 см-1 соответственно. Таким об-

разом, структура полученного УЛС по совокупно-

сти данных, извлеченных из спектров КРС, почти 

не отличается. После термической обработки на 

воздухе отмечали отчетливую зависимость сте-

пени графитации от температурного режима син-

теза. Таким образом, наибольшую степень графита-

ции, согласно ID/IG, имел образец УЛС, синтезиро-

ванный при мольном соотношении O2/ПГ = 0,750. 

Пик с низкой интенсивностью на частоте 1164 см-1 

исчез после отжига, т.к. термическая устойчивость 

ТПА на воздухе достаточно слабая, и при темпера-

турах от 140 до 325 °С отмечается распад полимер-

ных цепочек [30]. Также следует отметить, что 

наличие ТПА в УЛС, полученном в процессе POX, 

согласно данным КРС и ПЭМ, наблюдали при 

мольных соотношениях O2/ПГ практически во 

всем исследуемом интервале от 0,650 до 0,725. От-

жигом на воздухе в интервале температур от 320 до 

400 °С можно осуществлять доочистку получен-

ного УЛС от примесей аморфного углерода, а 

также ТПА и полициклических ароматических уг-

леводородов. Согласно результатам ТГА, потеря 

массы исследуемых образцов УЛС до температуры 

400 °C в атмосфере воздуха составляла не более 4 

масс. %. Данные, полученные в ходе анализа спек-

тров КРС, находятся в полном согласии с результа-

тами, которые были получены методами РФА, 

ПЭМ и ТГА. 

УПП и распределение пор по размерам 

(РПР) рассчитывали из изотерм адсорбции/десорб-

ции N2 полученных при температуре -196 °С. Вид 

изотермы, полученной для УЛС, синтезированных 

в процессе POX, соответствует типу IV согласно 

ИЮПАК и классификации A по де Буру. Капил-

лярная конденсация сопровождается гистерезисом, 

указывающим на наличие в исследуемом образце 

мезопор. 

Такой эффект наблюдали, когда ширина 

пор превышает определенную критическую ши-

рину, которая зависит от адсорбционной системы 

и температуры. В данном случае эта величина со-

ставляла около 4 нм для адсорбции азота при -196 °С. 

Из многоточечного измерения методом БЭТ 

(Брюнаурер-Эммет-Теллер) было установлено, что 

УПП УЛС, полученных при мольном соотношении 

O2/ПГ = 0,650, составляло 90,24 м2/г. 

РПР, рассчитанное по кривой десорбции 

азота, свидетельствует о том, что в УЛС имеются 

мезопоры с радиусами от 2,5 до 50,0 нм. Также в 

образце имеются макропоры или переходные 

поры, что может быть связано с наличием в УЛС 

межкластерных или внутрикластерных пор. Сле-

дует отметить, что распределение является типич-

ным для УЛС, полученного в результате процессов 

пиролиза или горения различного углеводородного 

сырья [14, 15]. При этом РПР для УЛС является до-

статочно широким в области мезопор, в силу того, 

что значимая часть пор образована полостями 

между большим количеством квази-сферических 

углеродных наночастиц [25]. Данное распределе-

ние зависит не от способа синтеза, а от способов 

активации поверхности или обработки УЛС, по-

этому при варьировании мольного соотношения 

O2/ПГ, изотермы низкотемпературной адсорб-

ции/десорбции азота были почти идентичными со 

значением УПП от 80 до 100 м2/г. 

ВЫВОДЫ 

УЛС, синтезированные в ходе процесса 

РОХ, исследованы методами физико-химического 

анализа, такими как ТГА, ПЭМ, низкотемператур-

ная адсорбция-десорбция азота, РФА, спектроско-

пия КРС. Установлены основные параметры и фи-

зико-химические характеристики синтезирован-

ного УЛС. Показано, что в зависимости от условий 

ведения процесса POX образуются УЛС квази-сфе-

рической структуры, обладающие термической 

стабильностью при отжиге до 620 °С в атмосфере 

воздуха, с характерным соотношением интенсив-

ностей пиков ID/IG от 0,815 до 0,849, согласно дан-

ным спектроскопии КРС. Спектры рентгеновской 

дифракции соответствовали дефектной графитиро-

ванной структуре, удельная площадь поверхности 

которой варьируется от 80 до 100 м2/г. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 
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