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-Оксикарбонильные структурные эле-
менты в свою очередь подвергаются гидра-
тации и гидролитическому расщеплению: 

 

 
Рисунок 23 

Таким образом, химизм процессов обра-
зования органической массы сапропелитов 
включает свободнорадикальное окисление, 
полимеризацию и конденсацию структурных 
элементов липидов с «концентрированием» 
кислородных функциональных групп около 
возникающих мостиковых углерод-
углеродных связей. Реакционная способность 
таких мостиковых связей зависит от состава и 
распределения этих кислородсодержащих 
групп.  
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МОДИФИЦИРОВАНИЕ ОРГАНИЧЕСКОЙ МАССЫ 
САПРОПЕЛИТОВ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ УГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Н.Н. Рокосова, Ю.В. Рокосов 

Теоретически обоснована и экспериментально подтверждена возможность получения 
углеродных материалов с относительно высокой удельной поверхностью (1000-1600 м

2
/г) 

посредством нитрования или сульфирования структурных элементов органической массы 
сапропелитов и последующей ее термохимической активацией. 

Модифицирование структурных элемен-
тов органической массы сапропелитов может 
осуществляться посредством введения до-
полнительных функциональных групп, со-
держащих кислород, азот или серу. Возможно 
также изменение степени ненасыщенности 
структурных элементов за счет инициирова-
ния реакций дегидрирования с образованием 
дополнительных двойных углерод-
углеродных связей, либо, наоборот, за счет 
гидратации этих связей и уменьшением, та-
ким образом, их числа. 

Особенности модифицирования посред-

ством нитрования зависят как от использую-
щихся реагентов, так и от структурных эле-
ментов, участвующих в реакции. Наиболее 
распространенным реагентом является смесь 
азотной и серной кислот: HNO3 (63-65%, d 
1.35 г/мл) + H2SO4 (96%), или HNO3 (98%, d 
1.5 г/мл) + H2SO4 (96-100%) [1]. Для мало ре-
акционноспособных структурных элементов 
используется HNO3 (98%) + SO3 (олеум). Для 
получения полинитропроизводных самым 
распространенными реагентами являются 
селитры (K(Na)NO3) в концентрированной 
серной кислоте. При нитровании реакционно-
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способных структурных элементов использу-
ется одна азотная кислота (d 1.3-1.5 г/мл), но 
в этом случае необходимо учитывать воз-
можность побочной реакции окисления. По-
этому иногда лучше всего использовать бо-
лее дорогой, но селективный реагент HNO3 
(98%, d 1.5 г/мл) + (CH3CO)2O (или 
CH3COOH). 

Нитрованию структурных элементов в 
уксусном ангидриде предшествует образова-
ние ацетилнитрата с последующим генери-
рованием катиона нитрония [2]: 

 

 
Рисунок 1 

В связи с низкой концентрацией элек-
трофильного агента NO2

+
 в растворе селек-

тивность процесса модификации структурных 
элементов увеличивается. Механизм нитро-
вания структурных элементов обычный для 
реакций электрофильного замещения. Суще-
ствование катиона нитрония доказывается с 
помощью спектров комбинационного рассея-
ния по наличию интенсивной полосы при 
1400 см

-1
.  

Нитрованию могут подвергаться непре-
дельные алифатические структурные эле-
менты органической массы сапропелитов: 

 

 
Рисунок 2 

Нитрование предельных алифатических 
структурных элементов проблематично, по-
тому что оно требует довольно жестких тем-
пературных условий (500-700 

О
С) и сопрово-

ждается деструкцией углеводородных цепо-
чек. Самым обычным путем получения нит-
роалкановых структурных элементов мог бы 
стать классический способ превращения ал-
килбромидов и алкилиодидов в нитроалканы 
с использованием нитрита серебра. Однако 
это потребовало бы проведения предвари-
тельного галогенирования структурных эле-
ментов органической массы. 

Вторичные нитроалканы, также как и 
первичные нитроалканы, находятся в тауто-
мерном равновесии с аци-формой нитросо-
единения – нитроновой кислотой [2]: 

 
 

Рисунок 3 
Из этих двух таутомерных форм нитро-

форма гораздо более стабильна и преобла-
дает в равновесии. При действии основания 
как на нитро-форму, так и на аци-форму нит-
росоединения, образуется общий для них 
обоих мезомерный амбидентный анион, в 

котором заряд делокализован между атома-
ми кислорода и углерода: 

 
 

Рисунок 4 
Амбидентные анионы нитроалканов во 

всех отношениях являются близкими анало-
гами енолят-ионов карбонильных соединений 
и для них характерны те же самые реакции 
замещения, что и для енолят-ионов. Наибо-
лее важными реакциями с участием нитроал-
кановых анионов являются конденсации с 
карбонильными структурными элементами – 
те, которые типичны и для енолят-ионов.  

Конденсация анионов нитроалканов с 
карбонильными соединениями известна как 
реакция Анри [3]. Она приводит к образова-

нию -гидроксинитроалкановых структурных 
элементов или продуктов их дегидратации – 

, -непредельных нитросодержащих струк-
тур: 

 

 
Рисунок 5 

В конденсации принимает участие не 
карбонильный, а нитроалкановый анион, по-

тому что кислотность нитроалканов (pKa  10) 
гораздо выше кислотности карбонильных со-

единений (pKa  20). Катализаторами реакции 
Анри являются гидроксиды и карбонаты ще-
лочных и щелочноземельных металлов.  

Анионы нитроалкановых структурных 
элементов должны присоединяться по крат-

ной связи , -непредельных карбонильных 
структур, аналогично тому, как это происхо-
дит при присоединении к активированной 
двойной связи енолят-ионов: 

 

 
Рисунок 6 

-Нитроалкеновые структурные элемен-
ты могут выступать в качестве акцепторов 
Михаэля в реакции присоединения стабили-
зированных сопряжением карбанионов. Тако-
го типа присоединение может происходить в 
условиях реакции Анри в результате дегид-

ратации продукта конденсации -
гидроксинитроалкановых структурных эле-
ментов и последующего реагирования с нит-
роалкановыми структурами: 

 

 
Рисунок 7 
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Ароматические структурные элементы 
органической массы сапропелитов также нит-
руются ионом нитрония. Нитрование очень 
реакционноспособных аренов осуществляет-
ся  даже в таких условиях, когда обнаружить 
ион NO2

+
 какими-либо физическими метода-

ми невозможно [1]. Наиболее часто в качест-
ве нитрующего агента используют азотную 
кислоту в смеси с серной кислотой или азот-
ную кислоту в органических растворителях, 
например в уксусной кислоте. Из других реа-
гентов следует упомянуть соли нитрония (на-
пример, NO2

+
BF4

-
 в хлористом метилене) и 

ацетилнитрат AcONO2 – смешанный ангид-
рид, образующийся в результате реакции 
между азотной кислотой и уксусным ангидри-
дом. 

Вследствие электронодонорного эффек-
та алкильной группы, чем больше алкильных 
заместителей в бензольном ядре, тем легче 
идет нитрование. Так, ксилол нитруется лег-
че, чем бензол, а мезитилен превращается в 
нитромезитилен еще быстрее, чем ксилол. 
Нафталин нитруется легче, чем бензол. Еще 
легче нитруется антрацен. Фенол и его гомо-
логи также нитруются легче бензола. В связи 
с тем, что катион нитрония имеет малый ра-
диус и высокий заряд, он является «жестким» 
реагентом и атакует ароматический цикл по 
положению с наибольшей электронной плот-
ностью. При наличии электроноакцепторных 
групп в фенильном цикле наибольший отри-
цательный заряд локализован на атоме угле-
рода в мета-положении и углероде, связан-
ном с этим заместителем. Существенно 
меньшая величина электронной плотности 
имеется в орто- и пара-положении кольца. 
Лимитирующей стадией реакции нитрования 
ароматических структурных элементов явля-

ется образование -комплекса: 

 

 
Рисунок 8 

Введение нитрогруппы в алкилнафталиновые 
структурные элементы должно осуществ-
ляться нитрующей смесью азотной и серной 
кислот при комнатной температуре: 

 

 
Рисунок 9 

Нитрование алкилароматических струк-
турных элементов в уксусном ангидриде 
должно проходить, как обычно, при несколько 

более высокой температуре, но с теми же 
самыми результатами. 

Особенности модифицирования органи-
ческой массы сапропелитов посредством 
сульфирования также зависят как от исполь-
зующихся реагентов, так и от структурных 
элементов, участвующих в реакции. При про-
ведении реакции сульфирования использу-
ются [4]: концентрированная серная кислота 
– 92-94% Н2SО4, моногидрат – 98-100% 
Н2SО4, жидкий олеум SО3, хлорсульфоновая 
кислота НОSО2Cl, молекулярные комплексы 
сульфотриоксида с пиридином или диокса-
ном. Сульфирование относится к реакциям 
электрофильного замещения. Например, в 
растворе олеума или концентрированной 
серной кислоты возникают в результате ав-
топротолиза частицы НSО3

+
, Н2S2О7, SО3 и 

Н3SО4
+
, которые и атакуют структурные эле-

менты органической массы. Концентрация 
таких частиц во многом зависит от исполь-
зуемого реагента. 

Непредельные алифатические структур-
ные элементы органической массы должны 
легко сульфироваться с образованием ал-
кенсульфокислотных структур: 

 
 

Рисунок 10 
В присутствии воды сульфирование 

должно сопровождаться гидратацией с обра-
зованием гидроксисульфокислотных струк-
турных элементов: 

 

 
Рисунок 11 

Сульфирование алифатических пре-
дельных структурных элементов должно со-
провождаться, как правило, окислением. Эта 
реакция используется для модификации по-
лиэтилена и других полимеров [5]. 

Карбонилсодержащие структурные эле-
менты должны сульфироваться гидросуль-
фитами: 

 
 

Рисунок 12 
 

Сульфирование ароматических струк-
турных элементов обычно протекает по ме-
ханизму электрофильного замещения через 

образование -комплекса [4]: 

 

 
Рисунок 13 
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Как и при нитровании, алкильная группа 
активирует ароматическое ядро и направляет 
входящую при сульфировании группу в орто- 
и пара-положения. 

Способы сульфирования бензола и его 
производных положены в основу многотон-
нажного производства алкилбензолсульфо-
натов, которые используются в качестве ани-
онных поверхностно-активных веществ [5]. 
Поэтому подбор условий для сульфирования 
ароматических структурных элементов орга-
нической массы сапропелитов является не 
трудоемкой задачей. Однако необходимо 
учитывать, что в этой органической массе 
преобладают алифатические структуры и 
эффективность методик ее модификации за-
висит в основном от знания закономерностей 
реакции сульфирования (или нитрования) 
неароматических фрагментов.   

Наша методика химической модифика-
ции органической массы сапропелита со-
стояла в следующем. Образцы сапропелито-
вого угля сушили в течение 2-х часов при 105 
О
С, затем охлаждали до комнатной темпера-

туры. Навеску угля (1 г) смешивали с 3 мл 
смеси уксусного ангидрида с азотной кисло-
той (Ac2O–HNO3) и выдерживали при комнат-
ной температуре определенное время [6, 7].  

Взаимодействие реагента с высушенным 
углем приводило к разогреванию смеси и вы-
делению NO2. Время, в течение которого шло 
взаимодействие между углем и реагентом, 
отслеживали по набуханию угля и по выде-
лению NO2. Процесс набухания продолжался 
около 3-х часов, а выделение NO2 прекраща-
лось приблизительно через 20 часов. Затем 
модифицированный уголь выделяли одним 
из двух способов: либо промывкой большим 
количеством воды (3-х кратное промывание 
по 250 мл воды на 1 г угля, при этом шли ре-
акции гидролиза), либо промывкой бензолом 
(10 мл) и следом – диэтиловым эфиром (15 
мл). Полученный твердый образец высуши-
вали при комнатной температуре до постоян-
ного веса. Прибавление веса рассчитывали 

по формуле m (%) = 100(m–mo)/mo, увеличе-

ние объема  V (%) = 100(V – Vo)/ Vo.  
Химическая активация модифицирован-

ного угля состояла в импрегнировании его 
гидроксидом калия и затем в нагревании в 
течение 2-х часов в токе аргона до темпера-
тур 300-900 

О
С.  

Величины удельной поверхности акти-
вированных и неактивированных полукоксов, 
определяли в основном по методу Брунау-
эра-Эммета-Теллера (БЭТ). Среди изученных 
образцов таймылырский сапропелит оказался 
лучшим предшественником для получения 

активных углей. 
Методом малоуглового рентгеновского 

рассеяния (SAXS) показано, что для активи-
рованных полукоксов из таймылырского угля 
максимум распределения пор по размерам 
приходится на диапазон 33-40 ангстрем. С 
целью получения образцов с более развитой 
пористой поверхностью (в сравнении с теми, 
что получены классическим методом) таймы-
лырский уголь подвергали предварительной 
химической обработке (модификации), а за-
тем химической активации с применением 
гидроксида калия.  

Одним из факторов, от которого зависит 
увеличение веса и объема образца во время 
химической модификации, является количе-
ственное соотношение реагента и угля. Ос-
новываясь на изучении этой зависимости, 
нами были сделаны следующие выводы: 
(1) набухание и увеличение веса образца 
происходит за счет проникновения в структу-
ру органической массы угля реакционноспо-
собных частиц; 
(2) часть этих частиц слабо связана со струк-
турными элементами органической массы, и 
она удаляется при обработке водой за счет 
реакций гидролиза, а обработка ее апротон-
ными растворителями (бензол, диэтиловый 
эфир) не приводит к такому эффекту; 
(3) при увеличении соотношения 
NO2AcO/уголь более 20 моль/кг начинают 
оказывать влияние реакции окислительной 
деструкции, подобные низкотемпературному 
горению органического вещества. 

Оптимальные условия, которые были 
выбраны для проведения модификации, сле-
дующие: соотношение реагент-уголь 20 
моль/кг, время взаимодействия реагента и 
угля 20 часов. 

Модифицированные образцы изучали с 
помощью метода ИК-спектроскопии. При 
сравнении спектров исходного и модифици-
рованного угля были замечены следующие 
особенности, характерные для спектра мо-
дифицированного угля. 

Во-первых, обнаружены полосы погло-
щения, соответствующие валентным колеба-
ниям NO2-группы, связанной с алкановыми 
цепями. Это полосы при 1555 см

-1
 (асиммет-

рические колебания) и 1375 см
-1

 (симметри-
ческие колебания). Кроме того, зарегистриро-
вана полоса при 849 см

-1
, соответствующая 

деформационным колебаниям связи Салк–N. 
Эти данные свидетельствуют об образовании 
нитроалифатических структурных элементов. 

Во-вторых, зафиксированы полосы по-
глощения при 1530 и 1348 см

-1
, которые мож-

но отнести к асимметрическим и симметриче-
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ским валентным колебаниям NO2-групп, свя-
занным с ароматическими структурными 
элементами. Соответствующие деформаци-
онные колебания Сар–N, обычно проявляю-
щиеся в диапазоне 860-840 см

-1
, не обнару-

жены, возможно, из-за незначительного со-
держания аренов в органической массе са-
пропелитовых углей.  

В-третьих, выявлена полоса поглощения 
при 1277 см

-1
 (С–О), соответствующая эфир-

ной связи. Образование этой связи возможно 
за счет реакций ацетоксилирования, прохо-
дящих при взаимодействии реагента с орга-
нической массой угля. Образование связи С–
О также возможно за счет прямого внедрения 
атомов кислорода в алифатические структур-
ные элементы сапропелитового органическо-
го вещества. Поскольку в спектре модифици-
рованного угля отсутствует полоса при 1790 
см

-1
, относящаяся к колебаниям связи С=О в 

ацетилнитрате, то можно сделать вывод о 
том, что в составе органической массы нет 
свободных молекул NO2AcO. 

В-четвертых, полосу, зарегистрирован-
ную при 1689 см

-1
, можно отнести либо к ко-

лебаниям связи С=N, либо к колебаниям нит-
рогруппы, проявляющейся в области 1600-
1800 см

-1
.  

Таким образом, данные ИК-
спектроскопии свидетельствуют о том, что 
модифицирование органической массы са-
пропелитовых углей смесью Ac2O/HNO3 со-
провождается нитрованием алифатических 
структурных элементов и приводит к образо-
ванию нитроалкановых фрагментов. Этот вы-
вод подтверждается и данными элементного 
анализа.  

Модифицированный образец сапропе-
лита исследовали методом термического 
анализа. После модифицирования органиче-
ской массы образца изменяется его поведе-
ние при термолизе, о чем свидетельствал 
анализ термограмм.  Первый пик потери мас-
сы при 200 

О
С в случае модифицированного 

образца возрастал с увеличением соотноше-
ния NO2AcO/уголь и сдвигался в сторону 
меньших температур – от 200 до 150 

О
С. 

Температура, при которой наблюдался ос-
новной пик потери массы (420 

О
С), не меня-

лась, но с увеличением степени модифика-
ции органической массы сапропелитов 
уменьшалась скорость потери массы. Для 
обработанного образца общая потеря массы 
была меньше, чем для исходного и составля-
ла 70%, в то время как для немодифициро-
ванного образца она достигала 90%. Можно 
предполагать, что после нитрования при на-
гревании в диапазоне температур 100-290 

О
С 

происходят реакции поликонденсации и (или) 
полимеризации, которые приводят к сниже-
нию выхода летучих веществ. 

Летучие продукты, выделяющиеся при 
разложении модифицированного угля, анали-
зировали методом ИК-спектроскопии. Основ-
ные продукты, идентифицированные по спек-
трам: СО2 (полосы при 2358 и 2390 см

-1
; NO2 

(2973, 2940, 2199 и 1620 см
-1

); Н2О (4000-3400 
см

-1
) и низкомолекулярные нитросоединения, 

содержащие группу СО (1777 и 1790 см
-1

). В 
ИК-спектрах летучих веществ, выделяющихся 
из немодифицированных углей при их нагре-
вании в диапазоне 20-300 

О
С, эти соединения 

либо вообще отсутствовали, либо обнаружи-
вались только СО2 и Н2О в незначительных 
количествах. 

Необходимо отметить, что при проведе-
нии химической активации увеличение соот-
ношения КОН/модифицированный уголь до 
величины 1,5 г/г приводило к значительному 
росту удельной поверхности конечного про-
дукта. Этот факт для таймылырского угля 
был подтвержден двумя независимыми ме-
тодами (таблица 1). 

Таким образом, модифицирование орга-
нической массы сапропелитов с последую-
щим химическим активированием образую-
щегося продукта позволяет получить угле-
родный материал с относительно высокой 
удельной поверхностью. Активирование мо-
дифицированного сапропелита в течение 2-х 
часов в токе аргона при использовании гид-
роксида калия и образца в пропорции 1:1 (по 
весу) приводит к формированию адсорбента 
с удельной поверхностью более 1000 м

2
/г. 

Использование концентрированной серной 
кислоты или олеума (H2SO4– SO3) в качестве 
модифицирующих реагентов приводит в оп-
ределенных условиях к образованию мате-
риалов с более высокой удельной поверхно-
стью. 

Таблица 1 

Удельная площадь поверхности (м
2
/г) 

углеродных материалов 

Модифицирующий 

реагент 

Метод исследования 

BET SAXS 

NO2AcO 1130 1200 

H2SO4 1460 1600 
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ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССА МОДИФИЦИРОВАНИЯ КОРЫ БЕРЕЗЫ 
КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ 

Н.Г. Комарова, Д.В. Ширяев 

Исследовано модифицирование коры березы кремнийорганическими соединениями: ви-
нилметилдихлорсиланом или винилтрихлорсиланом. Проведен анализ влияния температуры 
и продолжительности силилирования, строения модифицирующего агента, условий предва-
рительной обработки сырья на прирост массы и содержание кремния в модифицированных 
образцах. 

ВВЕДЕНИЕ 

Древесина благодаря своим ценным 
эксплуатационным свойствам нашла широкое 
применение в различных отраслях:  в строи-
тельстве, производстве  лекарственных 
средств, технического спирта, бумаги, карто-
на, различных пленочных материалов, лаков 
и пластмасс. 

При этом древесина березы является 
плохим строительным материалом вследст-
вие ее низкой устойчивости к микроорганиз-
мам, поэтому основное применение находит 
лишь в производстве ДСП [1]. Крупнотоннаж-
ным отходом  данного производства является 
кора. Применение коры березы ограничива-
ется производством дегтя и топливных бри-
кетов. Однако большая часть отходов утили-
зируется. Основной метод   утилизации коры 
березы  – сжигание. После присоединения 
Российской Федерации к Киотскому протоко-
лу утилизация  коры прежним методом стала 
недопустимой, из-за выделения продуктов 
неполного сгорания, выбросы которых огра-
ничиваются принятым протоколом. Возникла 
необходимость поиска альтернативных путей 
решения данной проблемы. Одним из пред-
лагаемых нами методов является химическое 
модифицирование коры берѐзы путем  вве-
дения в ее состав кремния на молекулярном 

уровне. Данная процедура должна обеспе-
чить коре, как материалу, улучшенные экс-
плуатационные свойства: гидрофобность, 
атмосфероустойчивость, стойкость к дейст-
вию микроорганизмов [2]. 

В качестве модифицирующих агентов 
нами были выбраны винилметилдихорсилан 
или винилтрихлорсилан. Выбор данных реа-
гентов обусловлен наличием в их составе 
винильной группы, что предположительно 
должно позволить получать продукт, который 
может быть использован как в качестве свя-
зующего, так и в качестве сырья  в производ-
стве плитных материалов без использования 
других синтетических связующих. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для проведения исследования кора бе-
резы была измельчена, просеяна на ситах и  
отобрана фракция 0.36-1.25 мм. В процессе 
модифицирования коры березы были приме-
нены два вида предварительной обработки 
сырья: предгидролиз 1.0 процентной серной 
кислотой для удаления гемицеллюлоз [3] или 
взрывной автогидролиз (ВАГ) при температу-
ре 190 

0
С втечение 10 минут [4]. 

Навеску опилок помещали в двугорлую 
колбу, снабженную обратным холодильником 
и вводом азота. Модифицирование проводи-


