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Методом лазерной абляции и времяпролетной масс-спектрометрии исследованы сорбенты, полученные

из промышленных отходов, и некоторые углеродные графитоподобные вещества. В масс-спектрах всех

соединений наблюдался характерный пик с массой 465 u. Установлено, что он соответствует молекуле с

массой 426 u с присоединенным ионом K+. Получена экспоненциальная зависимость интенсивности пика

иона с M = 465 u от величины удельной поверхности сорбентов в пределах от 20 до 1200m2/g.

Введение

Углеродные адсорбенты широко используются в раз-

личных областях жизни: для очистки воды, в меди-

цине, фармацевтике, в пищевой промышленности и т. д.

В качестве углеродных адсорбентов применяют ак-

тивные угли, получаемые карбонизацией с последую-

щей активацией ископаемых углей, древесины, торфа,

сажепековых смесей, шунгитовых пород и др. [1–3].
Эффективность сорбентов определяется структурой и

развитостью поверхности, характеризуемой величиной

удельной поверхности. Одним из информативных мето-

дов исследования поверхности углеродных материалов

является метод лазерной абляции и времяпролетной

масс-спекторометрии [4–6]. С помощью лазера испа-

ряется поверхностный слой, и состав образовавшейся

плазмы исследуется в широком диапазоне масс. Из

литературы известно, что в результате лазерной абля-

ции углеродных графитоподобных соединений наиболее

стабильными частицами являются молекулы типа фулле-

ренов Cn (n = 60, 70, . . .) [7–9] и углеродные кластеры

Cn (n = 8, 16, 20, 24) и др. [10–12]. Также известно, что

атомы металлов охотно присоединяются к углеродным

кластерам и фуллеренам, располагаясь либо внутри

углеродного кластера (эндоэдральные комплексы), либо
снаружи (экзоэдальные комплексы) [13,14]. Существует

целое направление исследований соединений графита,

интеркалированных при высоких температурах щелоч-

ными металлами типа MC8, MC16, MC24 и т. д. (M=Li,

Na, K, Rb, Cs) [10–13]. Следует иметь в виду, что

при абляции температура поверхности очень высокая,

и интеркалирование может идти непосредственно в

плазме.

В настоящей работе с помощью метода лазерной

абляции и времяпролетной масс-спектрометрии были

исследованы углеродные сорбенты и некоторые графи-

топодобные соединения с целью характеризации поверх-

ностных слоев.

Эксперимент

Исследуемые сорбенты были получены при обработке

различных ископаемых углей или сжиганием промыш-

ленных отходов. К некоторым из образцов добавлялся

карбонат калия, 10%K2CO3 (образцы 1, 2, спектры A, B
на рис. 1), а некоторые выдерживались в азотной кис-

лоте в течение нескольких суток (образцы 3, 4, спек-

тры C, D на рис. 1). Затем образцы карбонизировались

и активизировались водяным паром в течение 1−2 h

при температуре 825−850◦C. В результате получались

сорбенты с развитой поверхностью, характеризующиеся

величиной удельной поверхности от 50 до 1300m2/g,

большей или сравнимой с удельной поверхностью шун-

гита, сажи и других углеродных сорбентов [15,16].

Полученные таким образом сорбенты, а также ряд

исходных углеродных соединений, графит, пирографит

(HOPG), фуллерены, фуллереновые сажи были иссле-

дованы по методу лазерной масс-спектрометрии. Для

Рис. 1. Масс-спектры положительных ионов, зарегистриро-

ванных при абляции образцов различных сорбентов: A —

сорбент 1: B — сорбент 2; C — сорбент 3: D — сорбент 4.
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получения масс-спектров образцы готовились следую-

щим образом. В процессе пробоподготовки исходный

твердотельный образец помещался в один из раство-

рителей (толуол, спирт или вода). Взвесь исследуемо-

го вещества наносилась на поверхность из нержавею-

щей стали и высушивалась для удаления растворите-

ля. Затем этот образец вносился в высоковакуумную

камеру масс-спектрометра. Для абляции использовал-

ся импульсный азотный лазер (длина волны излуче-

ния 337mm, длительность импульса 4 ns). Плотность

мощности лазерного излучения на поверхности образца

составляла 0.3−3mW/cm2. В результате воздействия

лазера вблизи поверхности образца образуется плазма,

содержащая как нейтральные частицы, так и ионы (по-
ложительные и отрицательные). Анализ образовавшихся

ионов проводился с помощью времяпролетного масс-

спектрометра типа масс-рефлектрон [4,5] с разрешением

1m/M ≈ 1/3000 в диапазоне масс до 60 000 u.

Результаты экспериментов
и их обсуждение

На рис. 1 приведены характерные масс-спектры по-

ложительных однозарядных ионов для сорбентов 1–4 в

области масс M = 50−500 u. В качестве растворителя

использовались или вода, или этиловый спирт. Как

видно из рисунка, характерной особенностью всех масс-

спектров является наличие иона с массой 465 u. Как

правило, в этих же масс-спектрах наблюдался и другой

характерный пик с массой 449 u. Как показали многочис-

ленные эксперименты, появление этих пиков связано с

использованием в качестве растворителя воды и спирта.

При использовании в качестве растворителя толуола эти

пики или очень малы, или вовсе отсутствуют. Пик с

массой 465 u также наблюдался в масс-спектрах графита,

пирографита (HOPG), фуллерена и фуллереновой сажи

при аналогичных условиях пробоподготовки. Так как

спиртовые и водяные экстракты всегда содержат ионы

калия и натрия, а ионы щелочных металлов легко

присоединяются к углеродным кластерам и фуллере-

нам [13,14], то можно предположить, что в состав

ионов с массами 465 и 449 u входят ионы K+ и Na+

соответственно. В эом случае пики с массами 465 и 449

должны соответствовать молекуле с массой M = 426 u

(X молекула) с присоединенными ионами калия (мас-
са 39 u) или натрия (масса 23 u). Эти соединения могут

образовываться или в процессе пробоподготовки, или

в процессе абляции в результате столкновения ионов

калия и натрия с нейтральной молекулой с M = 426 u.

С целью однозначного подтверждения этой гипоте-

зы были проведены эксперименты, когда специально к

взвеси исследуемого вещества в спирту добавлялись

соединения щелочных металлов (соли, щелочи и суль-

фаты Li, K, Rb, Cs). На рис. 2 приведены масс-спектры,

полученные при лазерной абляции образцов графита,

приготовленных таким образом. Из рисунка видно, что

Рис. 2. Масс-спектры графита с добавками соединений ще-

лочных металлов: A — соединение с Li; B — соединение с K;

C — соединение с Rb; D — соединение с Cs. M = 426 u.

Рис. 3. Гипотетическая структура молекулы C34H18

(M = 426). 1 — атомы углерода, 2 — атомы водорода.

в каждом из спектров наблюдается характерный пик с

массой M = 433, 465, 511, 559 u, в зависимости от того,

какое соединение щелочного металла было добавлено.

На этом основании можно считать установленным, что

интересующие нас пики ионов содержат молекулу с

массой 426 u (M = 426 + m) и ион щелочного металла

с массой m = 7(Li), 23(Na), 39(K), 85(Rb), 133(Cs).
Так как масса 426 u регистрируется для всех иссле-

дуемых образцов, в том числе и фуллереноподобных,

можно предположить, что молекула с этой массой

представляет собой фрагмент устойчивых углеродных

каркасов. На рис. 3 изображена структура молекулы

C34H18 (M = 426 u), состоящей из фуллереноподобного

кластера C34, в котором все свободные связи заняты ато-

мами водорода. Можно предположить, что это соедине-

ние обладает значительной реакционной способностью

и что при испарении образца под действием лазерного

излучения в молекулы C34H18 присоединяют к себе ионы

щелочных металлов.

Однако полученная в экспериментах изотопная струк-

тура пиков с массой 426 + m ясно указывает на то,

что в состав этого соединения атомов углерода входит

меньше, чем 34. Для определения элементного состава

молекулы с массой 426 была проанализирована изотоп-

ная структура ионных пиков 426 + m. Известно, что изо-
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топное распределение между двумя главными пиками

определяется числом атомов углерода, содержащихся

в исследуемой молекуле. Для определения количества

атомов углерода в составе молекулы с массой 426 были

измерены относительные интенсивности всех пиков в

наблюдаемых полосах. Особенное внимание было уде-

лено измерениям изотопной струтуры полосы 465. В ре-

зультате было получено, что интенсивность пика 466

по отношению к пику 465 составляет (26± 1)%, а

это означает, что молекула с M = 426 должна содер-

жать 23−25 атома углерода. Аналогичные результаты

получены при обработке изотопной структуры ион-

ных пиков 559 (X+Cs), 511 (X+Rb), 449 (X+Na),
433 (X+Li). Изотопная структура полос, соответству-

ющих массам 433, 465, 511, 559 u, изображена на рис. 4.

Известно [10–12], что при лазерной абляции гра-

фитоподобных и фуллереновых соединений образуются

кластеры Cn, среди которых для n = 20−25 наиболее

устойчивыми структурами являются плоские и объем-

ные графитовые структуры C20, C24. Если предполо-

жить, что молекула с массой 426 представляет собой

углеродный кластер C24 с незавершенными связями,

которые могут быть заняты атомами водорода и OH-

радикалами, то для этой молекулы можно предложить

следующую химическую формулу: C24(OH)8H2. Струк-

туру таких соединений можно представить, например,

как шестигранник в центре и шесть шестигранников

вокруг него, а свободные связи по периферии заполнены

гидроксильными группами и водородом.

Можно сделать другое предположение, а именно, что

соединение с массой 426 не содержат атомов H и радика-

лов OH, а построены из кластера Cn с присоединенными

NO-радикалами. Появление NO-радикалов может быть

связано с обработкой исходной углеводородов азотной

Рис. 4. Изотопическая структура полос, соответствующих

массам M = 426 + m. A — M = 433 + m(Li); B — M =
= 465 + m(K); C — M = 511 + m(Rb); D — M = 559 + m(Cs).

Изотопное распределение в масс-спектре для соединения с

массой M = 426 + K+ (m = 39)

M, u Эксперимент, %
Расчет

KC24(OH)8H2, % KC23(NO)5, %

465 100± 5 100 100

466 26± 2 26.4 26.9

467 10± 2 12.2 11.7

468 2.5± 0.5 2.6 2.5

469 < 0.4 0.4 0.4

кислотой. В таком случае для соединения с M = 426

можно предложить химическую формулу: C23(NO)5.
Можно видеть, что соединения с такой химической

формулой тоже укладывается в разумную последова-

тельность.

В таблице приведены изотопные распределения в

полосе, соответствующей массе M = 465 u, полученные

в экспериментах и рассчитанные для гипотетических

ионов KC24(OH)8H
+
2 , KC23(NO)+

5 . Из таблицы вид-

но, что получено хорошее согласие эксперимента и

расчета. Экспериментальные значения изотопных рас-

пределений в полосах 426 + m (m = Cs, Rb,Na, Li) и

расчетные для гипотетических ионов MC24(OH)8H
+
2 ,

MC23(NO)+
5 (M — Cs,Rb, Na, Li) также удовлетвори-

тельно согласуются. Следует отметить тот факт, что,

как видно из рис. 4, наблюдаемая изотопная структура

полос 511(X+Rb)+ и 433(X+Li)+, кроме изотопного

соотношения C13 (1.108%) к C14 (98.892%), правильно

отражает природное изотопное соотношение Li6 (7.42%)
к Li7 (92.58) и Rb87 (27.85%) к Rb85 (72.15%).

В спектрах кроме пиков 465 и 449 часто наблюдаются

еще два устойчивых слабых пика в области 405−470 u.

На рис. 5 представлен масс-спектр графита, приготов-

ленного из взвеси графита в воде. Как видно из рисунка,

в спектре наблюдаются интенсивные пики M = 465, 449,

обсуждаемые выше, и слабые пики M = 429 и 413 u.

Можно предположить, что в состав ионов с массами 429

и 413 u также входят ионы K+ и Na+ соответственно.

В этом случае пики с массами 429 и 413 должны

соответствовать молекуле с массой 390 с присоединен-

ными ионами калия (масса 39 u) и натрия (масса 23 u),
M = 390 + 39(K) и M = 390 + 23(Na). Количество ато-

мов углерода в соединениях с M = 429 и 413 также

было оценено из отношения интенсивностей первых

двух пиков изотопной структуры полос для этих моле-

кул: I(430)/I(429) = 0.19 и I(414)/I(413) = 0.22. Такое

соотношение должно соответствовать 18−20 атомам уг-

лерода в молекуле с массой 390 u. Предположим, что она

содержит 20 атомов углерода. В таком случае для этой

молекулы можно предложить, например, следующие

химические формулы: или C20(OH)8H14, или C20(NO)5.
Структуру таких соединений можно представить, напри-

мер, как пятиугольник в центре и пять шестигранников
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Рис. 5. Масс-спектр графита (растворитель–вода) вблизи

массы 465 u.

Рис. 6. Зависимость интенсивности сигнала, соответствующе-

го иону с массой 465 u., от величины удельной поверхности.

вокруг него, а свободные связи по периферии заполнены

гидроксильными группами, водородом или группами NO.

При исследовании углеродных соединений, характе-

ризующихся различной удельной поверхностью, была

измерена зависимость интенсивности пика 465 от ве-

личины удельной поверхности. Все масс-спектры были

получены при одинаковых условиях абляции и реги-

страции ионов. Исследованы одиннадцать соединений с

удельной поверхностью от 50 до 1150m2/g. На рис. 6

представлена эта зависимость. Для каждого сорбента

были сделаны несколько измерений, и на рисунке обо-

значен разброс полученных результатов. Видно, что

интенсивность пика 465 u экспоненциально возрастает

с увеличением удельной поверхности образца. На этом

основании предполагаем, что данный пик может служить

”
маркером“ при выборе наиболее эффективных сорбен-

тов. Так как интенсивность пика 465 u определяется ко-

личеством незавершенных структур, располагающихся

на поверхности образцов, то можно предположить, что

они и определяют эффективность сорбента.

Заключение

С помощью метода лазерной масс-спектрометрии

были исследованы различные углеродные соединения:

сорбенты, графит, аморфный углерод, сажи. В масс-

спектрах всех образцов был зарегистрирован харак-

терный пик, соответствующий массе 465 u. Высказано

предположение, что ион с этой массой представляет

собой молекулу с M = 426 u с присоединенным ионом

K+ (M = 39 u). Было высказано, что при добавлении к

исходным углеродным образцам соединений щелочных

металлов (лития, рубидия, цезия) появляются пики,

соответствующие ионам с массами 433 = 426 + m(Li),
511 = 426 + m(Rb), 559 = 426 + m(133). Была зареги-

стрирована и проанализирована изотопная структура

полос, соответствующих массам 426 + m. Согласно за-

регистрированному изотопному распределению в этих

полосах, в молекуле с M = 426 u должно содержаться

не более 25 атомов углерода. Для нее была предло-

жена возможная гипотетическая химическая формула

C24(OH)8H2. Структуру C24(NO)8H2 соединения можно

представить, например, как шестигранник в центре и

шесть шестигранников вокруг него, а свободные связи

по периферии заполнены гидроксильными группами и

водородом.

Была снята зависимость интенсивности характерного

пика 465 u от величины удельной поверхности сорбента

и получена экспоненциальная зависимость интенсив-

ности пика 465 от величины удельной поверхности

образца в пределах 50−1300m2/g. Такой результат поз-

воляет предложить использовать метод лазерной масс-

спектрометрии для определения эффективности поверх-

ности углеродсодержащих сорбентов.
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