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Изучены каталитические свойства «чистых» углеродных материалов, имеющих различную 
морфологию, строение и химию поверхности (каталитический волокнистый углерод, 
наноалмазы, каталитический луковичный углерод, мезопористый графитоподобный 
материал Сибунит и окисленные образцы Сибунита), в реакции жидкофазного окисления 
фенола кислородом воздуха. Обнаружена небольшая каталитическая активность углеродных 
материалов графитоподобной природы и полное отсутствие активности для наноалмазов. 
Изучены закономерности изменения каталитической активности окисленных образцов 
углеродного материала Сибунит-4 в зависимости от методики окислительной предобработки, 
количества и природы кислородсодержащих групп на поверхности. Сделан вывод о ключевой 
роли переходных металлов в составе углеродных катализаторов для получения хороших 
каталитических свойств. 
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Введение

Глубокое жидкофазное окисление кис-
лородом воздуха  – метод очистки сточных 
вод при повышенных температурах (180-
320 °С) и давлениях (2-15 МПа), который был 
предложен в 50-х гг. ХХ в. в США и уже к 
концу 90-х годов применялся на сотнях во-

доочистных предприятий в Европе, Америке 
и Японии [1]. Преимущества жидкофазного 
окисления воздухом заключаются в исполь-
зовании экологически чистого окислителя 
и в отсутствии среди продуктов окисления 
таких опасных веществ, как NOx, SO2, HCl, 
диоксины и фураны. В Российской Федера-
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ции технологии для обезвреживания сточ-
ных вод данным методом не существуют, 
поэтому актуальность и перспективность их 
разработки несомненны.

Использование катализаторов в процес-
сах глубокого жидкофазного окисления по-
зволяет существенно снизить температуру 
и давление, избежать образования трудноо-
кисляемых продуктов. Лучшие катализаторы 
для обсуждаемых процессов – это высокоди-
сперсные металлы платиновой группы (Pt, Pd, 
Ru), нанесенные на устойчивые в агрессивной 
водной среде носители (TiO2, CeO2, C) [2, 3]. 
Однако из-за высокой стоимости платиновых 
металлов задача разработки стабильных не 
содержащих такие металлы катализаторов 
остается актуальной. Углеродные материалы 
рассматриваются как перспективные катали-
заторы процессов жидкофазного окисления 
[2, 4-6]. Имеются сообщения о том, что угле-
родные катализаторы без нанесенного актив-
ного компонента проявляют каталитическую 
активность, сравнимую с соответствующими 
нанесенными металлическими катализато-
рами в окислении производных фенола [7, 8]. 
Поэтому детальное изучение основных при-
чин и факторов, определяющих каталитиче-
скую активность углеродных материалов в 
жидкофазном окислении, представляет зна-
чительный интерес.

Как правило, активность углеродных ма-
териалов в окислительно-восстановительных 
превращениях связывают с состоянием хе-
мосорбированного на углероде кислорода, 
поэтому для её увеличения поверхность 
углеродных материалов обычно модифици-
руют предварительным окислением. Так, 
значительное увеличение конверсии фенола 
[9] и анилина [10] наблюдали в присутствии 
углеродных катализаторов, окисленных 
HNO3 или H2O2 соответственно. В работе [11] 
использовали синтетический углеродный 

катализатор для селективного окисления ци-
клогексанона до С4-С6 дикарбоновых кислот. 
Авторами сделан вывод, что гидроксильные и 
карбонильные группы являются активными 
центрами в активации молекулярного кис-
лорода, механизм которой включает стадию 
окислительно-восстановительного равнове-
сия между хинонами и гидрохинами на краю 
слоя графита. С другой стороны, в [5] было 
показано, что предварительное окисление 
поверхности активированных углей такими 
окислителями, как HNO3, H2O2, (NH4)2S2O8, 
значительно не влияет или даже несколько 
уменьшает их каталитическую активность 
в жидкофазном окислении фенола, что авто-
ры объяснили разрушением поверхностных 
основных функциональных групп.

Морфология и электронное строение 
углеродного материала могут также суще-
ственно отражаться на его каталитических 
свойствах. Например, различное поведение 
наноалмазов и луковичного углерода было 
обнаружено в реакции окислительного деги-
дрирования этиленбензола [12].

В наших предыдущих работах было ис-
следовано влияние морфологии углеродных 
катализаторов и концентрации кислотных 
кислородсодержащих групп на их поверхно-
сти на каталитическую активность образцов 
в реакции глубокого окисления органических 
субстратов пероксидом водорода [13, 14]. По-
казано, что «чистые» углеродные катализа-
торы, не содержащие примесей переходных 
металлов хотя и не обладают значительной 
каталитической активностью в пероксидном 
окислении, но ускоряют окисление, катали-
зируемое ионами железа. Причем скорость 
реакции тем выше, чем меньшее количество 
карбоксильных и лактонных групп находит-
ся на поверхности углеродного катализатора. 
А более высокая удельная каталитическая 
активность в пероксидном окислении орга-
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нических субстратов каталитического волок-
нистого углерода по сравнению с Сибунитом 
и луковичным углеродом может объясняться 
наличием на его поверхности преимуще-
ственно боковых граней графита.

Целью данной работы является исследо-
вание влияния морфологии и качественного 
и количественного состава поверхностных 
групп на каталитические свойства углерод-
ных катализаторов в глубоком жидкофазном 
окислении органических субстратов кислоро-
дом воздуха. В качестве модельного субстра-
та в данной работе был выбран фенол – устой-
чивое, токсичное соединение, являющееся 
одним из наиболее распространенных загряз-
няющих веществ.

Материалы и методы

В настоящей работе без предварительной 
очистки использовали реактивы марки «чда»: 
C6H5OH, C2H5ONa (Acros), C2H5OH (абс), 
NaHCO3, Na2CO3, NaOH, HNO3; газовые смеси 
20 об. % О2 в N2 и 1 об. % О2 в Ar. Для при-
готовления всех растворов применяли воду, 
очищенную с помощью установки Milli-Q 
(Millipore, Франция).

Углеродные материалы

В работе использовали следующие го-
товые углеродные катализаторы: мезопори-
стый графитоподобный углеродный мате-
риал «Сибунит-4» (С4) (Институт проблем 
переработки углеводородов, Омск); ката-
литический волокнистый углерод (ИК СО 
РАН) двух видов (КВУ I, содержащий слои 
графита, ориентированные коаксиально под 
углом 45-75 градусов к оси волокна, и КВУ 
II, состоящий из слоев графита, ориентиро-
ванных перпендикулярно оси волокна [15]); 
наноалмазы сухого детонационного синтеза 
(НА) (ФГУП «Алтай» (Бийск), углерод лу-
ковичной структуры (УЛС) (ИК СО РАН), 

приготовленный термическим отжигом на-
ноалмазов и состоящий их фуллереноподоб-
ных оболочек, вложенных друг в друга [16]. 
Образцы тщательно и многократно отмыва-
ли соляной кислотой, а затем водой для того, 
чтобы избежать попадания металлов в реак-
ционную среду.

Образцы окисленного Сибунита-4, полу-
чали следующим образом. C4-N110 и C4-N90 
получали по методикам, адаптированным из 
[17], окисляя C4 азотной кислотой, разбавлен-
ной водой в соотношении 1:1 при температуре 
кипения (110 ºС) (1 ч) и в соотношении 1:2 при 
90 ºС (2  ч) соответственно. Синтез образцов 
C4-Cl3.5 и C4-Cl0.3 проводили окислением 
гипохлоритом натрия (0,54 М) в течение 3,5 
ч и 0,3 ч, соответственно при комнатной тем-
пературе [18, 19]. Образцы, окисленные HNO3 
и NaOCl, многократно промывали водой до 
pH=5 и сушили в течение дня при температу-
ре 160 оС. Для окисления C4 кислородом ис-
пользовали следующие газовые смеси: 1 об. 
% О2 в Ar в отсутствие паров воды при 400 оС, 
окисление в течение 3 ч (образец C4‑О1) или 
же 20 об. % О2 в N2 в присутствии паров воды 
(газовая смесь пропускалась через сатуратор 
при 90 ºС) при 450 оС, окисление в течение 4 ч 
(образец C4-О20) [20].

Окисление фенола проводили в автокла-
вах объемом 300 мл, изготовленных из ха-
стеллоя С22 (Parr Instrument Inc., США), при 
температуре 140 °С, общем давлении воздуха 
50 атм (парциальное давление кислорода 9,7 
атм при 140 °С) при постоянном перемешива-
нии (1200 об/мин). Перемешивание в одном из 
автоклавов осуществлялось с помощью маг-
нитной мешалки и железного якорька запаян-
ного во фторопласт, во втором - с помощью 
турбины с магнитным приводом, изготовлен-
ной из хастеллоя С22. В автоклав помещали 
150 мл 0,021 М (2 г/л) раствора фенола и 250 
мг катализатора, отдували трижды аргоном 
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при перемешивании и начинали нагрев. При 
достижении заданной температуры реакцию 
начинали, поднимая давление воздуха в реак-
торе до 50 атм. В ходе экспериментов отбира-
ли пробы для анализа концентрации фенола и 
общего органического углерода (ООУ).

Кислотно-основное титрование окислен-
ных образцов проводили основаниями разной 
силы - C2H5ONa (в этаноле), NaOH, Na2CO3, 
NaHCO3 – по методике, описанной в литерату-
ре [5, 20, 21], с помощью автотитратора АТП-
02 (Аквилон, Россия). При расчете количества 
кислородсодержащих групп на поверхности 
образцов принимали, что этилатом натрия ти-
труются карбонильные, фенольные, лактон-
ные и карбоксильные группы; гидроксидом 
натрия – фенольные, лактонные и карбоксиль-
ные группы; карбонатом натрия – лактонные 
и карбоксильные; бикарбонатом натрия  – 
только карбоксильные группы (рис. 1). 

Рентгеновские фотоэлектронные спек-
тры были получены на спектрометре РФЭС 
AXIS Ultra DLD (Kratos analytical), источник 
излучения  – Al-Kα-линия с энергией 1486,6 
эВ. Текстурные характеристики образцов ис-
следовали по изотермам адсорбции N2 при 

77 К на установке ASAP-2400 (Micromeritics, 
США) (табл. 1).

Концентрацию фенола определяли ме-
тодом ВЭЖХ (Prominence 20 LC, Shimadzu, 
Япония) на колонке ICSep Coregel-107H 
(Transgenomic, США), элюэнт – 5 mM H2SO4. 
Концентрацию общего органического углеро-
да (ООУ) в растворе определяли на приборе 
ТОС Analyzer 5050A (Shimadzu, Япония). 

Результаты и обсуждение
Физико-химические свойства различных 
углеродных материалов

Текстурные свойства углеродных образ-
цов, использованных в работе, изученные ме-
тодом низкотемпературной адсорбции азота, 
представлены в табл. 1. Несмотря на различ-
ную морфологию, структурные/текстурные 
характеристики и модификации поверхно-
сти, все используемые в работе углеродные 
материалы мезопористые (средний диаметр 
пор в пределах от 5 до 11 нм). Образцы об-
ладают весьма развитой, по сравнению с 
другими носителями (TiO2, CeO2), используе-
мыми в жидкофазном окислении, поверхно-
стью: от 103  м2/г для КВУ I до 575 м2/г для 
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Рис. 1. Концентрация карбоксильных, лактонных, фенольных и карбонильных групп на поверхности 
образцов окисленного Сибунита-4, полученных по результатам кислотно-основного титрования
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УЛС. В результате окислительной обработ-
ки Сибунита-4 во всех случаях наблюдается 
уменьшение удельной площади поверхности 
(SBET) и общего объема пор. Наибольшее из-
менение SBET наблюдалось при использовании 
наиболее сильных окислителей – гипохлори-
та натрия и азотной кислоты. Однако даже в 
случае образцов C4-N110, C4‑Cl3.5 и C4-Cl0.3 
SBET в 2 раза выше, чем для волокнистого 
углерода.

В табл.  1 также суммирована инфор-
мация об элементном составе поверхности, 
всех углеродных материалов, полученная с 
помощью рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии. Общее количество кислорода 
на поверхности углеродного материала ва-
рьируется в широких пределах: от 0,75 (УЛС) 
до 7,7 ат. % (НА). Исследование химического 
состава поверхности окисленных образцов 
методом РФЭС показало, что концентрация 
кислорода на поверхности уменьшается в сле-
дующем ряду: С4-Cl3.5 ≈ С4-N90 ≈ С4-N110 
> С4‑Cl0.3 > С4-О20 > С4-O1 > S4. Соотно-
шение концентраций поверхностных атомов 
кислорода и углерода, оцененное для образ-
цов, окисленных азотной кислотой и гипохло-

ритом натрия, более чем в 3 раза превосходит 
данное соотношение для исходного образца 
(С4). На поверхности образцов НА, С4-N90 и 
С4-N110 присутствуют атомы азота. Азот мо-
жет входить в состав амидных и нитрогрупп, 
а также быть встроенным в решетку алмаза 
[22, 23]. Мы можем исключить присутствие 
нитрогрупп (энергия связи 405-406 эВ) для 
алмазов. В спектрах образцов, окисленных 
HNO3, наблюдаются рефлексы между 398-408 
эВ, что может быть связано с необратимой ад-
сорбцией нитрат-ионов на поверхности угле-
рода в процессе обработки.

Дополнительная информация о количе-
стве и природе карбонильных, фенольных, 
лактонных и карбоксильных функциональ-
ных групп на поверхности окисленных об-
разцов Сибунита была получена методом 
кислотно-основного титрования основания-
ми различной силы (рис. 1). Обнаружено, что 
суммарная удельная концентрация кислот-
ных групп на поверхности углеродных мате-
риалов уменьшается в следующем ряду: С4-
N110 (0,77 ммоль/г)> С4-Cl3.5 (0,65 ммоль/г) 
> С4-N90 (0,58 ммоль/г) > С4‑Cl0.3 (0,42 
ммоль/г) > С4-О20 (0,36 ммоль/г) > С4-O1 

Таблица 1. Текстурные характеристики углеродных катализаторов и окисленных образцов Сибунита-4 и 
результаты исследования химического состава их поверхности методом РФЭС

Образец SBET, м2/г Vпор, cм3/г <d>пор, нм C 1s, % 
атом

O 1s, % 
атом

N 1s, % 
атом O 1s/ C 1s

УЛС 575 1,09 11,0 99,3±2,0 0,75±0,04 Не идент. 0,008

КВУ I 103 0,29 11,4 97,9±2,0 2,1±0,1 Не идент. 0,021

КВУ II 154 0,43 11,1 98,4±2,0 1,6±0,1 Не идент. 0,016

НА 357 0,79 8,8 90,4±1,8 7,7±0,4 1.9±0.1 0,085

C4 379 0,63 6,6 98,1±2,0 1,9±0,1 Не идент. 0,019

C4-О1 327 0,42 5,2 96,4±1,9 3,6±0,2 Не идент. 0,037

C4-О20 348 0,44 5,1 95,4±1,9 4,6±0,2 Не идент. 0,048

C4-Cl0.3 268 0,37 5,5 94,3±1,9 5,8±0,3 Не идент. 0,061

C4-Cl3.5 224 0,43 7,7 93,6±1,9 6,3±0,3 Не идент. 0,067

C4-N90 340 0,51 6,0 93,2±1,9 6,3±0,3 0.53±0.03 0,067

C4-N110 250 0,41 6,6 93,0±1,9 6,2±0,3 0.83±0.04 0,066
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(0,10 ммоль/г) ≈ С4 (0,10 ммоль/г). Высокие 
концентрации карбоксильных и лактонных 
групп обнаружены на поверхности образ-
цов, окисленных HNO3 и NaOCl. Феноль-
ные и карбонильные группы присутствуют 
на поверхности всех образцов, в том числе 
и исходного С4. Исключение составляет об-
разец С4-Cl0.3, который почти не содержит 
карбонильных групп. Окисление сухой га-
зовой смесью, содержащей 1  % кислорода, 
не привело к заметному дополнительному 
формированию кислотных групп на поверх-
ности Сибунита. Результаты, полученные 
методом кислотно-основного титрования, 
коррелируют, хотя и не полностью согласу-
ются, с результатами, полученными методом 
РФЭС. Так, если ряды изменения концентра-
ций поверхностных групп при исследова-
нии окисленных образцов методом РФЭС и 
кислотно-основного титрования практиче-
ски одинаковые, то относительные концен-
трации детектируемого кислорода заметно 
отличаются. Например, наиболее сильно 
окисленные образцы С4‑N110, С4-N90 и С4-
Cl3.5 имееют, по результатам титрования в 
7,7, 5,8 и 6,5 раз больше кислородсодержа-
щих групп на поверхности, чем исходный 
образец S4, по результатам РФЭС только 
около 3 раз. 

Каталитические свойства  
углеродных образцов 

В качестве характеристик активности 
исследуемых углеродных катализаторов ис-
пользовались значения начальной скоро-
сти конверсии фенола (WPhOH, ммоль/л*ч), 
удельной каталитической активности (УКА, 
мкмоль/м2*ч), начальной скорости конвер-
сии общего органического углерода (ООУ) 
(WООУ, мг С/л*ч), степени конверсии фенола 
(χPhOH,  %) и общего органического углерода 
(χООУ, %) (табл.  2 и 3). Условия проведения 

процесса типичны для окисления фенола кис-
лородом воздуха в присутствии гетерогенных 
катализаторов. Для тестирования углеродных 
образцов различной морфологии (УЛС, КВУ, 
НА и C4) и окисленных образцов С4 приме-
нялись два различных реактора, описанные в 
экспериментальной части, поэтому получен-
ные результаты будут сравниваться только 
внутри одной серии экспериментов.

В табл.  2 приведены результаты тести-
рования углеродных образцов УЛС, КВУ, НА 
и C4. Все исследуемые углеродные материа-
лы, за исключением НА, обладают катали-
тической активностью в окислении фенола, 
хотя и не очень высокой. Так, степень кон-
версии фенола за 8 ч реакции в присутствии 
С4, УЛС, КВУ II и КВУ I составила от 12 до 
21  % соответственно, что в 6-10 раз превы-
шает результат, полученный без катализато-
ра. В присутствии же НА WPhOH, χPhOH и χООУ 
практически не отличаются от холостого экс-
перимента. Антибатная зависимость наблю-
дается между начальной скоростью реакции 
(УЛС > Сибунит-4 > КВУ II > КВУ I > НА) 
и концентрацией хемосорбированного кисло-
рода, найденной методом РФЭС (УЛС < КВУ 
II < Сибунит-4 < КВУ I < НА). Так как иссле-
дуемые углеродные материалы существенно 
различаются по удельной поверхности, то для 
сравнения каталитических свойств материа-
лов с разной морфологией лучше использо-
вать удельную каталитическую активность. 
Максимальная УКА наблюдается для катали-
тического волокнистого углерода (табл. 2), что 
может быть объяснено его морфологическими 
особенностями, а именно присутствием на по-
верхности волокна в основном боковых ребер 
графитовых слоев, а следовательно, большого 
количества дефектов и неспаренных электро-
нов. Подобные результаты мы уже наблюда-
ли при изучении каталитической активности 
углеродных материалов в жидкофазном пе-
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роксидном окислении органических субстра-
тов [16]. Стоит отметить, что наши результаты 
не подтвердили высокую каталитическую ак-
тивность Сибунита-4, о которой сообщалось 
в [10]. В этой работе за три часа проведения 
в сравнимых условиях была достигнута кон-
версия фенола 82,7  % при селективности по 
отношению к СО2 17,8 % в сравнимых усло-
виях. Объяснить такие различия можно тем, 
что в цитируемой работе Сибунит-4 пред-
варительно не отмывался кислотой для уда-
ления примесей металлов, а реакцию прово-
дили в автоклаве из стали марки 12X18H10T, 
т.е. вымывание металлов из стенок реактора 
в агрессивных реакционных условиях было 
возможно. 

Для детального изучения роли поверх-
ностных групп в жидкофазном окислении 

кислородом воздуха были приготовлены, изу-
чены физико-химическими методами (табл. 1, 
рис. 1) и протестированы в окислении фенола 
образцы окисленного Сибунита-4 (табл.  3). 
Существенное снижение каталитической ак-
тивности (WPhOH, χPhOH, χООУ уменьшаются в 
1,5-3 раза относительно С4) наблюдается для 
образцов, обработанных сильными окисли-
телями в относительно жестких условиях 
(образцы С4-Cl3.5 и С4-N110), на поверх-
ности которых обнаружено большое коли-
чество кислотных групп. При более мягкой 
обработке NaOCl (С4-Cl0.3) и HNO3 (С4-N90) 
скорость и степень конверсии общего орга-
нического углерода снижается, однако ско-
рость и степень конверсии фенола сравнимы 
или несколько увеличиваются относительно 
исходного Сибунита-4. То есть активность 

Таблица 2. Каталитическая активность углеродных материалов в реакции жидкофазного окисления 
фенола (0,02 М С6Н5ОН, Р=50 атм, 1,67 г/л катализатора, T=140 °C, время реакции 8 ч)

Образец WPhOH, 
ммоль/л*ч

УКА,  
мкмоль/м2*ч χPhOH (8 ч), % WООУ, 

мг С/л*ч χООУ (8 ч), %

Без кат-ра 0,07 - 2 4 1

УЛС 0,70 0,73 18 14 16

КВУ I 0,28 1,63 12 13 11

КВУ II 0,41 1,59 15 16 11

НА 0,09 0,02 3 5 3

C4 0,56 0,88 21 19 16

Таблица 3. Каталитическая активность окисленных образцов Сибунита-4 в реакции жидкофазного 
окисления фенола (0,02 М С6Н5ОН, Р=50 атм, 1,67 г/л катализатора, T=140 °C, время реакции 8 ч)

Образец WPhOH, 
ммоль/л*ч

УКА,  
мкмоль/м2*ч χPhOH (8 ч), % WООУ, 

мг С/л*ч χООУ (8 ч), %

Без кат-ра 0,15 - 7 25 7

C4 0,80 1,26 26 64 24

C4-О1 1,26 2,31 30 61 24

C4-О20 1,48 2,55 40 60 24

C4-Cl0.3 0,95 2,12 35 49 18

C4 -Cl3.5 0,28 0,75 10 21 10

C4-N90 0,94 1,65 24 38 16

C4-N110 0,64 1,53 18 14 7
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катализаторов повышается, уменьшается се-
лективность по отношению к глубокому окис-
лению. Только окисление кислородом воздуха 
(образцы C4-О1, C4-О20), в результате кото-
рого на поверхности Сибунита-4 не образу-
ется высокой концентрации карбоксильных и 
лактонных групп, а в основном карбонильные 
и фенольные, не приводит к снижению степе-
ни конверсии органического углерода и даже 
позволяет увеличить примерно в 1,5 раза на-
чальную скорость окисления и степень кон-
версии фенола.

В результате окисления Сибунита-4 для 
всех образцов помимо модификации наблю-
дается и уменьшение площади поверхности 
(табл. 1), наиболее существенное для образов 
С4-N110 и С4-Cl3.5 (30-40 %). В табл. 3 при-
ведена удельная каталитическая активность 
окисленных образцов Сибунита-4. Оказа-
лось, что УКА для большинства образцов, 
кроме С4-Cl3,5, выше УКА для С4. Из дан-
ных результатов трудно сделать однозначное 
заключение о том, что является основной 
причиной снижения каталитической активно-
сти наиболее окисленных образцов: модифи-
кация или уменьшение площади поверхности 
катализатора. Однако можно сделать вывод, 
что мягкое окисление кислородом позволяет 
повысить каталитическую активность угле-
родного материала в отношении глубокого 
окисления фенола.

Тем не менее, такого существенного улуч-
шения каталитических свойств углеродных 
катализаторов, как в работах [9, 10], в резуль-
тате окислительной обработки Сибунита-4 
нам достичь не удалось. Поскольку в указан-
ных работах усилия для того, чтобы избежать 
присутствия примесей металлов в реакцион-
ной среде, не предпринимались, можно сде-
лать вывод, что именно наличие переходных 
металлов является наиболее важным факто-
ром, влияющим на активность углеродных 

материалов в жидкофазном окислении орга-
ники кислородом воздуха.

Заключение

Исследованы каталитические свойства 
углеродных катализаторов, содержащих очень 
малые количества примесей переходных Ме-
таллов и различающихся по морфологии и 
электронному строению (Сибунит-4, катали-
тический волокнистый углерод двух видов, 
наноалмазы и нанолуковичный углерод), а 
также по качественному и количественно-
му составу поверхностных функциональных 
групп (Сибунит-4, окисленный различными 
окислителями и в разных условиях) в глубо-
ком жидкофазном окислении фенола кисло-
родом воздуха. Обнаружена каталитическая 
активность, хотя и не очень высокая, для всех 
углеродных материалов графитоподобной 
природы и полное отсутствие активности 
для наноалмазов. Удельная каталитическая 
активность выше для каталитического во-
локнистого углерода, поверхность которого 
состоит в основном из боковых граней графи-
товых слоев. 

Активность катализатора в окислении 
фенола увеличивается при мягком окислении 
исходного углеродного материала кислоро-
дом с образованием в основном фенольных и 
карбонильных функциональных групп на по-
верхности и уменьшается при более жестком 
окислении гипохлоритом натрия или азотной 
кислотой, формирующем высокие концен-
трации карбоксильных и лактонных групп. 
Однако каталитическая активность даже луч-
ших «чистых» углеродных катализаторов су-
щественно ниже активности катализаторов, 
содержащих переходные металлы, поэтому 
наличие переходных металлов является наи-
более важным фактором, влияющим на актив-
ность углеродных материалов в жидкофазном 
окислении органики кислородом воздуха.
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Carbon Catalysts for Catalytic  
Wet Air Oxidation of Organic Contaminants
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Catalytic behavior of pure carbon materials with different morphology, structure and surface chemistry 
(catalytic filamentous carbons, nano-diamonds, onion-like carbon, mesoporous graphite-like carbon 
Sibunit and oxidized samples of Sibunit) towards the catalytic wet air oxidation of phenol were 
examined. Perceptible but low catalytic activity was registered for all graphite-like carbons, while no 
activity was exhibited by nano-diamonds. The correlations between catalytic performance of oxidized 
Sibunit catalysts and methods of oxidative pretreatment and amount of different oxygen-containing 
species on the carbon surface were evaluated. The conclusion about the key role of transition metal 
impurities in carbon catalysts was made. 

Keywords: catalysts, wet oxidation, carbons, phenol.


