
Жидкие кристаллы и их практическое использование. 2024. Т. 24, № 3. С. 34–41 
Liquid Crystals and their Application. 2024. Vol. 24, № 3. P. 34–31 

ISSN 1991–3966 (print), 2499–9644 (online), Journal homepage: http://nano.ivanovo.ac.ru/journal/ru/ 
≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡ 
Научная статья  
УДК 66.081.3 

 
ИССЛЕДОВАНИЕ  ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ  И  СОРБЦИОННЫХ  СВОЙСТВ  

ГРАФЕН-СОДЕРЖАЩЕГО  КРИОГЕЛЯ  НА  ОСНОВЕ  АКТИВИРОВАННОГО  РАПСОВОГО 
БИОУГЛЯ,  ПОЛУЧЕННОГО  ГИДРОТЕРМАЛЬНЫМ  СИНТЕЗОМ 

 
Т. С. Кузнецова, А. Н. Тимиргалиев, А. Е. Бураков, И. В. Буракова*, О. А. Ананьева,  

Т. П. Дьячкова, А. Г. Ткачев  
 

Тамбовский государственный технический университет, Тамбов, Россия 
 
 

И Н Ф О Р М А Ц И Я  

 

 А Н Н О Т А Ц И Я 

История статьи: 
Поступила 14.05.2024 
Одобрена 17.06.2024 
Принята 24.06.2024 
______________________ 
 
 
Ключевые слова:  
гидротермальная 
карбонизация,  
оксид графена,  
щелочная активация,  
шрот рапса,  
адсорбция,  
свинец,  
синтетический краситель, 
малахитовый зеленый,  
конго красный 
 
 
 

 Разработан новый способ получения активированных бионанокомпозитов 
путем гидротермальной карбонизации (ГТК) возобновляемого 
растительного сырья (шрота рапса) с добавлением оксида графена (ОГ) с 
последующей лиофильной обработкой для компактирования и сохранения 
пористого пространства. Для оценки изменения морфологии, химического 
и фазового состава материала в ходе карбонизации/активации 
использовались методы просвечивающей электронной микроскопии, 
рентгеновской дифрактометрии, ИК-Фурье- и КР-спектроскопии. 
Установлено, что нанокомпозит представлен замкнутыми фрагментами 
фуллерено- и графеноподобных частиц неправильной формы с 
содержанием единичных вкраплений линейной ламеллярной структуры. 
Соотношение ID/IG, определенное по КР-спектрам, значительно выше 1, что 
указывает на высокое содержание sp3-гибридизованных атомов углерода в 
нанокомпозите. На рентгеновской дифрактограмме итогового образца 
присутствуют рефлексы (0 0 2) и (1 0 0) графита, что свойственно для 
углеродных пористых материалов с графеновыми фрагментами. Для 
нанокомпозита была определена статическая адсорбционная емкость для 
различных типов загрязнителей: ионов свинца – 205 мг/г, молекул 
органических красителей – малахитового зеленого – 1850,2 мг/г и конго 
красного – 620,4 мг/г. 
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 A new method for the production of activated bio-nanocomposites by 
hydrothermal carbonization (HTC) of renewable plant raw materials (rapeseed 
meal) with the addition of graphene oxide (GO), followed by freeze-drying 
treatment to compact and preserve the porous space was developed. To assess 
changes in the morphology, chemical and phase composition of the material 
during carbonization/activation, the methods of transmission electron 
microscopy, X-ray diffractometry, FT-IR and Raman spectroscopy were used. It 
has been established that the nanocomposite is represented by closed fragments 
of fullerene- and graphene-like particles of irregular shape containing single 
inclusions of a linear lamellar structure. The ID/IG ratio, determined from the 
Raman spectra, is significantly higher than 1, which indicates a high content of 
sp3-hybridized carbon atoms in the nanocomposite. The X-ray diffraction pattern 
of the final sample contains reflections (0 0 2) and (1 0 0) of graphite, which is 
typical for carbon porous materials with graphene fragments. For the 
nanocomposite, the static adsorption capacity for various types of pollutants was 
determined: lead ions – 205 mg/g, molecules of organic dyes – malachite green –
1850.2 mg/g and Congo red –  620.4 mg/g. 
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Введение  

 
Одной из глобальных экологических проблем, 

связанных с антропогенной и техногенной 
безопасностью человечества, является загрязнение 
водных сред различными токсичными 
загрязнителями, такими как тяжелые металлы 
(цинк, свинец, кобальт, кадмий, медь и пр.), 
органические соединения (красители, пестициды, 
бензолы, фенолы и пр.), нефтепродукты (бензин, 
керосин, дизель и пр.) [1]. 

Существует множество методов очистки 
водных сред, таких как адсорбция, деионизация, 
экстракция, осаждение, каталитическая деградация, 
мембранное разделение, флокуляция [2]. Среди 
вышеупомянутых методов очистки водных сред 
широко используется адсорбция [3]. Этот метод 
обусловлен своей простотой, дешевизной и 
экологичностью. Наиболее важным фактором для 
идеального адсорбента является большая поверхность 
раздела фаз, поэтому пористые материалы имеют 
исключительные преимущества [4, 5]. 

За последние несколько лет было разработано 
и изучено множество различных адсорбентов 
(полимеры, оксиды, цеолиты, активированный 
уголь и т.д.). В этот период значительный интерес 
приобрело использование биоугля в качестве 
бюджетного и массово производимого адсорбента, 
представляющего собой углеродистый продукт из 
биомассы. Наиболее эффективным методом 
получения биоуглей является гидротермальная 
карбонизация (ГТК) различных отходов сельского 
хозяйства, таких как подсолнечник, рапс, древесная 
стружка, соя, люцерна, травяная мука и т.п. [6, 7]. 
Для повышения сорбционных характеристик 
биоуглей проводится их модификация оксидами, 
хлоридами и иными химическими соединениями. 
Помимо этого, в результате многочисленных 
исследований было показано, что исключительную 
эффективность в качестве модификатора сорбентов 
показали материалы на основе углеродных 
наноструктур. Одним из таких является 
углеродный 2D-материал – оксид графена (ОГ), 
который имеет высокую активность и повышенную 
сорбционную емкость [8]. 

В статье [2] приведен пример модификации 
оксидом графена биоугля на основе арахисовой 
скорлупы. Полученный материал оценивали как 

сорбент красителей кристаллического фиолетового 
и бромфенолового синего. В статье [9] авторы 
синтезировали материал на основе биоугля из 
птичьего помета и оксида графена. Материал 
продемонстрировал на 16,2 % и 17,7 % бо́льшую 
адсорбционную способность по Cu и Zn, чем 
стандартный биоуголь. Таким образом, показано, 
что относительное небольшое количество оксида 
графена изменяет свойства биоугля, связанные с 
адсорбционной способностью. Представленное 
авторами исследование направлено на получение и 
исследование свойств углеродного сорбционного 
нанокомпозита, представляющего собой биоуголь 
из рапсового шрота, синтезированный в процессе 
гидротермальной карбонизации, и затем 
модифицированный суспензией оксида графена. 
Для обеспечения развитой пористости 
нанокомпозита образцы обрабатывались путем 
лиофилизации до формирования криогеля.  

 
Эксперимент 

 
Методика получения активированного рапсового 
биоугля  

Для получения нанокомпозита использова-
лись следующие исходные вещества: водная                
1 мас. % суспензия ОГ (ООО «НаноТехЦентр»,  
Тамбов); шрот рапса (Тамбовская область). Гидро-
термальную обработку шрота рапса проводили в ав-
токлавах из нержавеющей стали при 180 °С в тече-
ние 12 ч. Полученный материал (условное обозна-
чение – ГТК) отделяли от жидкости посредством 
фильтрования, после чего проводилась его ступен-
чатая карбонизация путем выдерживания в среде 
аргона последовательно при 150, 500 и 750 °С в те-
чение часа при каждой температуре. Карбонизован-
ный материал (ГТК/К) подвергали щелочной акти-
вации, для этого его смешивали с гидроксидом ка-
лия (KOH) в массовом соотношении 1:6. Активация 
проходила в инертной среде при 400 °С, а затем при 
750 °С в течение часа при каждой температуре. По-
лученный материал промывали дистиллированной 
водой на фильтре до нейтрального pH, после чего 
выдерживали 24 ч в концентрированной соляной 
кислоте (ГОСТ 3118-77). Для получения итогового 
активированного биоугля (ГТК/К/КОН) материал 
повторно промывали до нейтрального pH и сушили 
до постоянной массы при 110 °С.  
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Методика получения криогеля  

Для получения нанокомпозита 
(ГТК/К/КОН_ОГ) активированный биоуголь сме-
шивали с суспензией ОГ до однородного состояния, 
после чего подвергали ультразвуковой обработке. 
Далее материал загружали в автоклавы, нагревали 
до 180 °С и выдерживали в течение 20 ч. На следу-
ющей стадии композит обрабатывали в лиофиль-
ной сушилке (Scientz-10n, China) замораживанием 
до –30 С и последующей лиофилизацией в течение 
48 ч, в ходе которой происходило сублимационное 
удаление растворителя с сохранением пористого 
каркаса. В результате были получены образцы са-
мопроизвольно скомпактировавшегося плотного 
материала. 
 
Аналитические методы 

Микрофотографии материала были получены 
с помощью просвечивающего электронного 
микроскопа (ПЭМ) JEM-2010 instrument (JEOL Ltd., 
Tokyo, Japan) (Лаборатория электронной 
микроскопии, ТИСНУМ, г. Троицк, Московская 
обл.). Рентгеновские дифрактограммы образцов 
регистрировали на приборе Thermo Scientific ARL 
Equinox 1000 (TechTrend Science Co., Ltd., Тайвань) 
(λ = 0,1540562 нм (медный анод), спектры КР – на 
DXR Raman Microscope (Thermo Scientific 
Instruments Group, Уолтем, США) (λ = 633 нм), ИК-
спектры – на ИК-Фурье-спектрометре Jasco FT/IR 
6700 (Jasco International Co., Ltd., Япония) в режиме 
НПВО.  
 
Адсорбционные исследования 

Для предварительной оценки сорбционной 
способности нанокомпозита проводили экспери-
менты в ограниченном объеме. В качестве модель-
ных загрязнителей были выбраны: раствор нитрата 
свинца, органические красители малахитовый зеле-
ный (МЗ) и конго красный (КК). Масса сорбента во 
всех случаях составляла 0,01 г, объем раствора – 30 мл, 
рН = 6 (Pb2+), pH = 7 для красителей, время сорбции 
– 60 мин, начальная концентрация Сo раствора нит-
рата свинца – 100 мг/л, органических красителей – 
1500 мг/л. Каждую пробирку с растворами и сор-
бентом непрерывно встряхивали на ротаторе Multi 
Bio RS-24. После истечения времени сорбции рас-
творы центрифугировали и фильтровали. Равновес-
ную концентрацию Сe ионов Pb2+ в растворе оцени-
вали посредством количественной рентгенофлуо-
ресцентной спектрометрии (ARLQuant 

ThermoScientific, США). Равновесную концентра-
цию красителя определяли по величине оптической 
плотности, измеренной на спектрофотометре ПЭ-
5400В (ООО «Экрос-Инжиниринг», г. Санкт-Пе-
тербург, Россия) при длине волны λ = 709 нм для 
МЗ и λ = 612 нм для КК. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Характеризация нанокомпозита 

Морфология полученного криогеля, 
содержащего биоуголь и оксид графена, 
оценивалась посредством анализа ПЭМ-
изображений (рис. 1), на которых четко видна 
ажурная волнистая трехмерная структура 
графеновых листов, имеющих неровные края.  

 

 
 
Рис. 1. ПЭМ изображение нанокомпозита 

ГТК/К/КОН_ОГ 

Fig. 1. TEM image of HTC/C/КОН_GO nanocomposite 
 
Встречаются редкие вкрапления линейной 

ламеллярной структуры, сформированной в 
результате его постобработки. Однако в целом 
образец представлен замкнутыми фрагментами 
фуллереноподобных частиц неправильной формы.  

Согласно данным ИК-спектроскопии, образец 
ГТК наиболее насыщен функциональными группами. 
На его ИК-спектре (рис. 2, a) присутствуют отчетли-
вые пики, указывающие на наличие сорбированной 
воды (широкий пик в области 3400 см–1), связей С–Н 
в алкильных фрагментах (2957, 2924, 2854, 1382 см–1), 
С=О (1650 см–1), С–О (группа пиков в области 
1100–1200 см–1), фрагментов полисахаридов 
(группа пиков в области 1300–1400 см–1). 
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В составе карбонизованного образца ГТК/К 

фрагменты полисахаридов практически не иденти-
фицируются (рис. 2, a), а интенсивность полос, со-
ответствующих связям С=О и С–О, заметно снижа-
ется, что указывает на частичное удаление кисло-
родсодержащих групп. В материале ГТК/К/КОН ал-
кильных групп и связей С–О практически не оста-
ется, однако образец содержит сорбированную 
влагу, что, возможно, является результатом его вы-
сокой гигроскопичности. Наименее выражены 
спектральные линии различных функциональных 
групп в ИК-спектре активированного образца 
ГТК/К/КОН_ОГ, следовательно, при формирова-
нии композита в результате обработки в автоклаве 
происходит эффективное удаление кислородсодер-
жащих групп оксида графена.  

Исходный ГТК образец из-за высокого содер-
жания органических компонентов характеризуется 
невысокой четкостью рамановских сигналов пер-

вого и, особенно, второго порядков (рис. 2, b). В со-
ставе широкого пика в области 1000–1650 см–1 при-
сутствуют более интенсивная мода G (около       
1590 см–1) и менее интенсивная мода D (при         
1350 см–1). Несмотря на то, что ID/IG < 1, говорить 
об упорядоченной структуре материала не следует, 
так как пики второго порядка отсутствуют, а декон-
волюция пиков в области 1000–1650 см–1 указывает 
на высокое содержание аморфного углерода в со-
ставе образца. На КР-спектре карбонизированного 
образца ГТК/К полоса D при 1350 см–1 выделяется 
более явно, что указывает на приближение форми-
рующегося материала к структуре классического 
мезопористого углерода. В составе активирован-
ного материала, видимо, начинают формироваться 
графеновые слои, на что указывают более высокая 
интенсивность и меньшая ширина пика G и появле-
ние достаточно отчетливого пика второго порядка 
2D при 2700 см–1. 

 

.   
a b 

 
Рис. 2. ИК- (a) и КР-спектры (b) образцов биоуглей из растительных отходов рапса: 

1 – ГТК, 2 – ГТК/К, 3 – ГТК/К/КОН, 4 – ГТК/К/КОН_ОГ 

Fig. 2. IR (a) and Raman spectra (b) of biochar samples obtained from rapeseed plant waste:  
1 – HTC, 2 – HTC/C, 3 – HTC/C/KOH, 4 – HTC/C/KOH_GO 

 
 

КР-спектр нанокомпозита ГТК/К/КОН_ОГ, 
полученного совмещением образца ГТК/К/КОН с 
оксидом графена, имеет вид, характерный для 
углеродных наноструктур с четкими полосами D и G. 
Соотношение интенсивностей этих полос ID/IG > 1, 

что указывает на высокое содержание sp3-
гибридизованных атомов углерода в материале. 
Данный вид КР-спектра согласуется с данными 
ПЭМ-изображений, на которых отмечаются 
графено- и фулереноподобные включения.  
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Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы образцов 

биоуглей из растительных отходов рапса:  
1 – ГТК, 2 – ГТК/К, 3 – ГТК/К/КОН,  

4 – ГТК/К/КОН_ОГ 

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of biochar samples 
obtained from rapeseed plant waste:  

1 – HTC, 2 – HTC/C, 3 – HTC/C/KOH,  
4 – HTC/C/KOH_GO 

 
На рентгеновской дифрактограмме исход-

ного ГТК образца (рис. 3) присутствует широкое 
гало с вершиной при 2θ = 21,7°, которое характерно 
для аморфных углеродных материалов. Также об-
наруживаются пики 17, 27 и 34°, которые, согласно 
[10, 11], могут быть отнесены к включениям кри-
сталлических форм целлюлозы. При карбонизации 
этого материала происходит частичное удаление 
аморфного углерода, в результате чего степень кри-
сталличности целлюлозы растет, а пики, характер-
ные для нее, на дифрактограмме карбонизованного 
материала ГТК/К становятся более интенсивными. 
При щелочной активации происходит разрушение 
целлюлозных фрагментов, поэтому на дифракто-
грамме активированного материала ГТК/К/КОН от-
сутствуют пики, характерные для кристаллических 
фаз полисахаридов, кроме малоинтенсивного ре-
флекса при 2θ	=	27°. Здесь имеются два широких 
гало с вершинами около 14 и 43°, которые являются 
типичными для рентгеновских дифрактограмм 
аэрогелей на основе углеродных структур [12]. Для 
композита с ОГ характерна структура, еще более 
близкая к углеродным пористым материалам, со-
держащим графеновые фрагменты: на дифракто-
грамме имеются широкие пики при 26 и 43°, кото-
рые относят к рефлексам (002) и (100) графита [13].  

Определение адсорбционной способности 
По результатам предварительных сорбцион-

ных исследований получены значения адсорбцион-
ной емкости нанокомпозита, приведенные на рис. 4. 

 

 
 

Рис. 4. Адсорбционная емкость нанокомпозита 
ГТК/К/КОН_ОГ по отношению к органическим и 

неорганическим загрязнителям 

Fig. 4. Adsorption capacity of the HTC/C/KOH_GO 
nanocomposite in relation to organic and inorganic 

pollutants 
 

Согласно рис. 4, нанокомпозит на основе активиро-
ванного биоугля из шрота рапса, модифицирован-
ный оксидом графена, показывает сравнительно 
высокие значения адсорбционной емкости. Полу-
ченный материал совмещает в себе высокую удель-
ную поверхность исходного активированного мате-
риала (3193 м2/г [14]) и насыщенные функциональ-
ными группами графеновые листы, что в совокуп-
ности позволяет нанокомпозиту показывать высо-
кую сорбционную способность как по металлам 
(поглощение которых обычно идет по ионному об-
мену), так и органическим молекулам (при сорбции 
которых важна развитая площадь поверхности). 
При сравнении полученных значений сорбционной 
емкости для нанокомпозита с работами других 
научных коллективов, установлено, что материал 
ГТК/К/КОН_ОГ проявляет большую сорбционную 
способность. Так, в статье [15] авторы получают ак-
тивированный уголь из кожуры подорожника, деко-
рированного оксидом цинка. Адсорбционная ем-
кость материала по малахитовому зеленому соста-
вила 34 мг/г при начальной концентрации 50 мг/л и 
веса сорбента 1 г. Магнитная мезопористая нано-
структура  Ni0,4Fe2,6O4/(Fe, Ni)‐углерод   ядро-оболочка, 
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полученная в статье [16], показывает емкость        
403 мг/г по МЗ при 100 мг/л концентрации раствора 
и 25 мг сорбента. При адсорбции молекул конго 
красного также используют широкий ряд материа-
лов, например, бионанокомпозит хитозан-ZnO-во-
доросли [17], сорбционная емкость которого соста-
вила 303 мг/г при 50 мг/л и 1 г. Металлические на-
ночастицы, модифицированные фосфорилирован-
ными углеродными нанотрубками/циклодекстри-
новыми наногубками [18], при адсорбции КК пока-
зали сорбционную ёмкость – 79 мг/г при концентра-
ции 30 мг/л и весе сорбента 0.01 г. 

 
Выводы 

 
В работе синтезирован пористый нанокомпо-

зиционный материал из растительных отходов про-
изводства и переработки рапса – активированного 
биоугля, модифицированного оксидом графена. 
Для итогового материала и исходных компонентов 
были определены физико-химические свойства, а 
также исследована структура с помощью метода 
ПЭМ. Установлено, что полученный нанокомпозит 
имеет графеноподобное строение с высоким содер-
жанием sp3-гибридизованных атомов углерода. В 
результате ГТК-обработки происходит восстанов-
ление оксида графена. Синтезированный материал 
в статических условиях демонстрирует высокую 
сорбционную емкость как по ионам свинца, так и по 
модельным органическим красителям малахито-
вому зеленому и конго красному.  
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