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УДК 441.44

кИНЕтИкА ОкИСлЕНИя НАНОАлмАзА 
И НАНОлукОВИчНОгО углЕРОДА

Представлены результаты исследования влияния температуры обработки на кинетику окисления ча-
стиц наноалмаза. Проведено сравнение кинетических моделей кислородного окисления порошка нано-
алмаза, предварительно подвергнутого температурной обработке при различных температурах. Уста-
новлено, что в зависимости от температуры обработки (600 и 1400 °C) кинетические модели окисления 
различаются. Для образца, обработанного при 600 °C, наилучшей оказалась модель двух параллельных 
реакций. Окисление образца, обработанного при 1400 °C, протекает согласно модели одностадийной 
реакции окисления n-го порядка. Различия в моделях и кинетических параметрах реакции окисления 
обусловлены изменением природы и морфологии образцов, что связано с трансформацией наноалмаза 
в нанолуковичный углерод при термической обработке при более высокой температуре. 
Ключевые слова: наноалмаз, окисление, нанолуковичный углерод.

ВВЕДЕНИЕ

В_настоящее время углеродные нанострукту-
рированные материалы широко используются 

в качестве модифицирующих аддитивов при по-
лучении различных углеродных материалов кон-
струкционного, авиакосмического и фрикцион-
ного назначения. Стадия модификации включает 
совмещение связующего с аддитивом, в качестве 
которого используются сажа [1‒3], нанографен 
[4], углеродные нанотрубки [5, 6], нанолукович-
ный углерод и наноалмаз [7, 8]. Различные свой-
ства материалов улучшаются в зависимости от 
используемого аддитива. Например, введение 
нанолуковичного углерода в матрицу углерод-
углеродных композиционных материалов позво-
ляет увеличить прочность, снизить линейный из-
нос композитов фрикционного назначения [9].

При эксплуатации углеродных материалов 
различного назначения важным показателем яв-
ляется их окислительная стойкость. Так, темпера-
тура на поверхности трения авиационных тормоз-
ных дисков при посадке в плановом и аварийном 
режимах составляет 500‒600 и 1300‒1500 °C 
соответственно [10‒11], в результате чего парал-
лельно протекают процессы абразивного и окис-
лительного износа. В данном случае критическую 
роль играет окислительная стойкость отдельных 
компонентов композиционных материалов. 

Процесс окисления углеродных материалов 
― гетерогенный процесс, проходящий на грани-
це раздела фаз твердое вещество ‒ газ. Процесс 
состоит из следующих стадий [12, 13]:

1. Диффузия молекул кислорода к углерод-
ной поверхности ― стадия внешней диффузии.

2. Диффузия молекул кислорода в поры 
частиц, в межчастичное и в межплоскостное 
пространство ― стадия внутренней диффузии 
(стадия проходит более медленно, чем стадия 
внешней диффузии).

3. Физическая адсорбция кислорода угле-
родной поверхностью.

4. Химическая адсорбция (образование про-
межуточного С‒О поверхностного комплекса).

5. Разложение поверхностного комплекса.
6. Десорбция продуктов реакции.
7. Отвод газообразных продуктов реакции 

от углеродной поверхности в объем, т. е. это 
стадия, обратная диффузии, разделяющаяся на 
стадии внутренней и внешней диффузии.

8. Стадии 4 и 5 процесса являются лимити-
рующими скорость, а значит, определяют кине-
тику химической реакции на поверхности [12, 
13].

В работах [14‒16] показано, что процесс физи-
ческой адсорбции молекул газообразного окис-
лителя проходит на активных центрах углерод-
ной поверхности. При температурах выше 300 °С 
физическая адсорбция переходит в необратимую 
химическую адсорбцию кислорода с образовани-
ем ковалентных связей углерод ‒ кислород [17] и 
возникновением так называемых поверхностных 
кислородсодержащих комплексов. Эти комплек-
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сы разрушаются с образованием продуктов реак-
ции СО и СO2, являющихся первичными продук-
тами окисления, соотношение которых зависит 
от типа углеродного материала и температуры, 
при которой происходит окисление. Этим опре-
деляются химизм и кинетика процесса.

Окисление различных типов углеродных мате-
риалов протекает по-разному. При взаимодействии 
графита с кислородом в неизотермических услови-
ях на ДТГ-кривой в работе [18] наблюдается один 
четко выраженный максимум, формальный поря-
док реакции равен единице. Эффективная энергия 
активации процесса окисления 251,1 кДж/моль, 
предэкспоненциальный множитель уравнения Ар-
рениуса 8,8 · 1011 мин-1. При окислении сажи наблю-
дается разброс эффективной энергии активации 
между величинами 102 и 210 кДж/моль [19‒22]. 
Наиболее часто встречающиеся значения лежат в 
пределах между 140 и 170 кДж/моль. Во всех ис-
следованиях порядок реакции по кислороду, опре-
деляющийся скоростью адсорбции окислителя, 
равен единице. Кинетика окисления кристаллов 
природного алмаза также хорошо изучена. Меха-
низмы реакции окисления и энергии активации 
различаются для разных граней кристалла и со-
ставляют ~230 кДж/моль для грани [100] и 100‒190 
кДж/моль для граней [111] и [110] в зависимости 
от степени превращения (меньшая энергия акти-
вации при большей степени превращения). При 
частичном окислении на гранях [111] и [110] на-
блюдается слой неупорядоченного углерода, т. е. 
хемосорбция кислорода на этих гранях приводит 
к разрушению кристаллической решетки алмаза 
и значительному падению энергии активации [23]. 
Для наноалмаза кинетика и механизмы окисления 
мало изучены. Однако были определены энергии 
активации для реакции окисления наноалмаза 
кислородом воздуха: 200 кДж/моль для T < 480 °C 
и 373 кДж/моль для T > 480 °C [24]. Для нанолуко-
вичного углерода исследования кинетики окисле-
ния пока не проводились.

Известно, что при 1400 К наблюдается ча-
стичный переход частиц наноалмаза в нанолуко-
вичный углерод, процесс полностью завершает-
ся в температурном интервале 1800‒1900 K. При 
более высоких температурах происходит образо-
вание полых структур нанолуковичного углеро-
да [25].

Целью настоящей работы было определение 
кинетики процессов окисления частиц наноал-
маза и нанолуковичного углерода, полученного 
из исходных частиц наноалмаза, и сопоставле-
ние их кинетических параметров в зависимости 
от температуры обработки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛьНАЯ ЧАСТь
В качестве исходного материала использовали 
ультрадисперсную, полученную детонацион-
ным методом алмазную шихту производства 

ЗАО «Алмазный Центр» (Санкт-Петербург). Раз-
мер частиц порошка < 500 нм. 

Для получения целевых образцов исходный 
материал подвергали температурной обработке 
в термовакуумной печи при следующих усло-
виях: скорость нагрева 10 °С/мин; конечная 
температура в реакционной зоне 600 (порошок 
ND600) и 1400 (порошок ND1400) °С; изотерми-
ческая выдержка 30 мин; остаточное давление в 
рабочей камере печи 6,7 Па.

Анализ распределения частиц модифици-
рованных образцов по размерам был проведен 
с помощью метода лазерной дифракции на ана-
лизаторе размера частиц «Cilas 1180 LD». Для 
предотвращения слипания частиц в ходе всего 
анализа использовалась обработка ультразву-
ком, а непосредственно перед проведением ана-
лиза проводилась 10-с обработка для разруше-
ния уже имеющихся агломератов (рис. 1).

Частицы исследовали также с помощью рас-
трового двулучевого электронного микроскопа 
«Quanta 3DFEG» с ускоряющим напряжением 
2 кВ. Снимки показаны на рис. 2.

Термогравиметрический анализ (ТГА) был 
проведен на термовесах «NETZSCHTG 209 F3 
Tarsus» в корундовых тиглях в потоке воздуха 150 
л/мин, навеска около 10 мг, скорость нагрева 5, 10 
и 15 К/мин, интервал температур 40‒900 °С. Ре-
зультаты термического анализа представлены на 
рис. 3. На основании приведенных зависимостей 

Рис. 1. Распределение частиц по размерам: а ― ND600; 
б ― ND1400; 1 ― объемная доля; 2 ― кумулятивная за-
висимость
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при помощи аналитического программного обе-
спечения Netzsch Thermokinetics были рассчита-
ны кинетические параметры реакций окисления.

РЕЗУЛьТАТы И ОБСУжДЕНИЕ
В образце ND600 преобладают частицы разме-
рами 100‒200 нм, в образце ND1400 ― частицы 
размерами 300‒400 нм. 

По данным о распределении размеров частиц 
можно примерно оценить удельную поверхность 
образца. Плотность частиц ND600 примем рав-
ной плотности алмаза ― 3,47‒3,55 г/см3, плот-
ность частиц ND1400 ― равной плотности гра-
фита ― 2,09‒2,23 г/см3. Также будем считать, что 
частицы имеют форму сферы. Тогда

где Vpart ― объем частиц; r = d/2 ― радиус частиц; 
m ― масса; Vvol ― объем частиц в единице массы; 
ρ ― плотность частиц. Отсюда

где Npart ― число частиц в единице массы; S ― 
площадь частиц. 

Из этих уравнений можно выразить Sуд, при-
няв m = 1 г. Для ND600 Sуд = 324917 см2/г, для 
ND1400 Sуд = 81478 см2/г.

В публикации [25] указывается, что формиро-
вание луковичной структуры начинается при тем-
пературе выше 1200 °С. На основании этого можно 
сделать вывод, что ND600 ― это наноалмаз, сохра-
нивший свою структуру, с частично удаленными 
при термообработке поверхностными группами, 
ND1400 ― это нанолуковичный углерод, который, 
возможно, содержит ядро наноалмаза.

Из полученных ТГА-кривых методом Фрид-
мана [26] были рассчитаны зависимости энергии 
активации от степени превращения (рис. 4, а, б). 
Видно, что энергия активации образца ND600 
значительно изменяется в зависимости от степе-
ни превращения. Это свидетельствует о том, что в 
данном случае протекают две последовательные 
или параллельные реакции с сильно различаю-
щимися энергиями активации. Это коррелирует 
с имеющимися литературными данными по окис-
лению наноалмазов. Энергия активации образца 
ND1400 значительно не изменяется, за исключе-
нием начального участка для низких степеней 
превращения. Таким образом, для образца ND600 
была выбрана двухстадийная кинетическая мо-
дель, для образца ND1400 ― одностадийная.

Дальнейшее уточнение кинетических параме-
тров реакции осуществляли методом нелинейной 
регрессии, параметры подбирали для различных 
моделей так, чтобы минимизировать отклонение 

Рис. 2. Микроструктура (РЭМ) термообработанных частиц: а ― ND600; б ― ND1400

Рис. 3. ТГА-кривые окисления образцов: а ― ND600; б ― ND1400. Скорость нагрева, К/мин, указана на кривых
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квадрата разности теоретических и эксперимен-
тальных значений. В качестве начальных значе-
ний энергии активации использовали величины, 
полученные методом Фридмана. В результате вы-
бирали модель, которая наилучшим образом опи-
сывает экспериментальные ТГА-кривые.

Для образца ND600 наилучшей оказалась мо-
дель двух параллельных реакций. Одна из реак-
ций протекает по механизму реакции n-го поряд-
ка, вторая ― по цепному автокаталитическому 
механизму, описываемому уравнением Праута 
‒ Томкинса. Скорости окисления для данных ре-
акций в приближении выбранных моделей опи-
сываются следующими уравнениями:

  с = 1 ‒ a ‒ b,

где a, b, c ― содержание компонентов в текущий 
момент времени; a0 = 0,99995, b0 = 0,000025, c0 = 
= 0,000025 ― начальные условия; А1, А2 ― пред-
экспоненциальные множители. 

Для образца ND1400 лучше подошла модель 
одностадийной реакции окисления n-го порядка. 
При попытке описать ТГА-кривые для образца 
ND1400 моделью с двумя параллельными реак-
циями оба уравнения вырождаются в уравнения 
для реакции n-го порядка с одинаковыми кинети-
ческими параметрами. Скорость окисления для 
данной модели выглядит следующим образом:

 b = 1 ‒ a,

где a, b ― содержание компонентов в текущий 
момент времени; a0 = 0,99995, b0 = 0,00005 ― на-
чальные условия; А1 ― предэкспоненциальный 
множитель.

Подобранные кинетические параметры со-
ставили:

ND600: для реакции n-го порядка E1 = 290 
кДж/моль, lg(A1) = 15,31 c‒1, порядок реакции ― 
3, для автокаталитической реакции E2 = 136 
кДж/моль, lg(A2) = 1,20 c‒1, lg(Ккат) = 5,79, порядок 
реакции ― 3.

ND1400: для реакции n-го порядка E1 = 272,7 
кДж/моль, lg(A1) = 13,41 c‒1, порядок реакции ― 3.

Рассчитанные энергии активации коррели-
руют с литературными данными.

Объяснение различий в схемах протекания 
реакций окисления для образцов ND600 и ND1400 
можно дать на основании морфологии частиц. На-
нолуковичный углерод имеет фуллереноподобную 
форму, состоящую из шестиугольников и 12 пяти-
угольников. Окисление начинается на пятиуголь-
никах и далее продолжается на образующихся при 
разрушении пятиугольников дефектах. Для нано-
алмаза окисление начинается с граней [111] и [110], 
при этом образуется неупорядоченный углерод, 
который в силу своей сильнодефектной природы 
окисляется значительно легче, поэтому кинетика 
одной из двух параллельных реакций описывается 
уравнением автокаталитической реакции с низ-
кой энергией активации. При повышении темпе-
ратуры алмаз начинает окисляться с грани [100], 
т. е. параллельно наблюдается вторая реакция с 
большей энергией активации, и доля этой реакции 
резко растет с повышением температуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
По результатам проделанной работы можно сде-
лать следующие выводы, касающиеся различной 
кинетики реакций окисления. Данные различия 
обусловлены:

‒ различной структурой частиц ND600 и 
ND1400, что связано с частичным переходом на-
ноалмаза в луковичный наноуглерод при повы-
шении конечной температуры обработки;

‒ различной поверхностной активностью ча-
стиц наноалмаза и нанолуковичного углерода, 
что связано с остаточным содержанием кисло-
родных групп на поверхности наноалмаза.

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
Правительства Российской Федерации (Минобр-
науки России) в рамках мероприятия 1.3 (Согла-
шение о предоставлении субсидии Минобрнауки 
России № 14.579.21.0028 от 5 июня 2014 г.) По-
становления Правительства России от 9 апре-

Рис. 4. Зависимость энергии активации от потери массы для образцов ND600 (а) и ND1400 (б) по модели Фридмана
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ля 2010 г. № 218 «О мерах государственной под-
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