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Предложен синтез новых наноструктурированных металлоуглеродных композитов на 
основе лигносульфонатов. Получение и изучение их свойств является актуальной за-
дачей современного химического материаловедения ввиду применения материалов на 
их основе в качестве ионоселективных электродов и электрохимических катодов, элек-
тродов суперконденсаторов, магнитных сенсоров, устройств записи и хранения инфор-
мации, гетерогенных катализаторов. Решающее значение при получении этих компо-
зитов приобретает метод синтеза, позволяющий формировать частицы определенной 
формы и размера, определяющих в дальнейшем свойства композиционного материа-
ла (сорбционные, электрохимические, каталитические, магнитные, оптические). Цель 
исследования – изучение влияния условий синтеза наноструктурированных металло-
углеродных композитов на основе углеродсодержащего органического сырья (лигно-
сульфонатов, хитозана, полиэтиленполиамина) и встроенного металла на структуру и 
физико-химические характеристики новых материалов. Разработан способ, особенно-
стью которого является коллоидно-химический синтез с последующей карбонизацией, 
позволяющий получить высокодисперсный композит с развитой микро-мезопористой 
структурой, удельной поверхностью до 400 м2/г и распределением частиц в узком диа-
пазоне размеров (30…65 нм). Металл связывается с лигносульфонатом натрия (ЛС) на 
стадии формирования хелатного комплекса, который при взаимной коагуляции с хито-
заном (ХТ) или полиэтиленполиамином (ПЭПА) образует нерастворимый в воде поли-
мерный металл-органический комплекс. Степень извлечения ионов Со(II) из водных 
растворов при формировании  металлокомплекса состава ЛС–Co–ХТ составляет 78,6 
% при массовом соотношении ЛС и ХТ – 1 : 0,25, а для комплекса ЛС–Co–ПЭПА –  
56,3 % при массовом соотношении ЛС и ПЭПА – 1 : 0,1. Проведение центрифугирова-
ния, промывки ацетоном и карбонизации позволяет зафиксировать металл в структуре 
металлоуглеродного композита. Проанализированы условия синтеза: количественное 
соотношение полимерных компонентов (для системы ЛС : ХТ – 1 : 0,25; для ЛС : ПЭПА –  
1 : 0,1); продолжительность формирования хелатного комплекса – 1 ч и металл-органи-
ческого композита – 1 ч; рН 4–6. Морфология наноструктурированного металлоугле-
родного композита изучена методом электронной микроскопии, параметры пористой 
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структуры – методом низкотемпературной адсорбции азота. Углеродные наноматери-
алы, полученные при мягких условиях синтеза на основе дешевых природных поли-
меров, перспективны для применения в качестве эффективных сорбентов и катализа-
торов, в том числе и для защиты окружающей среды.
Для цитирования: Бровко О.С., Паламарчук И.А., Горшкова Н.А., Ивахнов А.Д. Ме-
таллоуглеродные композиты на основе лигносульфонатов // Изв. вузов. Лесн. журн. 
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Введение

Одно из актуальных направлений в развитии различных отраслей нау-
ки и техники – создание новых наноструктурированных металлоуглеродных 
композитов (НМУК) широкого спектра применения. Изучение особенностей 
формирования таких материалов, их структурных характеристик и функцио-
нальных свойств в зависимости от условий синтеза является важной задачей. 
Свойства НМУК зависят от дисперсности, структуры, морфологии и химиче-
ского состава как углеродной матрицы, так и  встроенного металла [4]. Инте-
рес к подобным системам связан с проявлением изменяющих свойства нано-
частиц металла размерных эффектов – электрохимических, каталитических, 
магнитных и др. [13, 18, 19, 23]. В современных нанотехнологиях использует-
ся достаточно много методов получения НМУК [22, 25], среди которых метод 
коллоидно-химического осаждения полиэлектролитов (ПЭ) с последующей 
карбонизацией прост, не требует дорогостоящего оборудования и высоких 
энергетических затрат, что открывает перспективу коммерческого использо-
вания получаемых материалов. 

Привлекательность данного метода заключается в возможности получе-
ния частиц с контролируемыми малыми размерами и, как следствие, с особы-
ми свойствами (высокой удельной поверхностью, ажурной морфологией), что 
позволяет эффективно использовать их в катализе, адсорбционных процессах, 
электронике, фильтрационных материалах, суперконденсаторах, технологиях 
хранения и производства электроэнергии [14, 24, 26, 27]. 

Большинство углеродных материалов получают термической обработкой 
в инертной среде органического сырья, богатого углеродом. В качестве органи-
ческих предшественников можно использовать биополимеры: альгинаты, цел-
люлозу, пектин, хитозан, белки, лигнин и др. [17]. Технические лигнины рассма-
триваются как ценные вторичные продукты химической переработки древесины 
на целлюлозно-бумажных (лигносульфонаты (ЛС), щелочной и сульфатный 
лигнины) и гидролизных (гидролизный лигнин) предприятиях. Особое место 
занимают ЛС, которые являются побочными продуктами сульфитной (бисуль-
фитной) делигнификации древесины. Наличие сульфогрупп придает ЛС раство-



ISSN 0536-1036	 «Известия вузов.  Лесной журнал».  2020.  № 3	 161

римость [21], способность к комплексообразованию как с другими ПЭ, так и с 
ионами металлов в растворах [1, 2, 5, 6, 8, 9, 11, 12, 17]. В настоящей работе в 
качестве блокирующих использованы промышленно выпускаемые ПЭ природ-
ного (хитозан – ХТ) и синтетического (полиэтиленполиамин – ПЭПА) проис-
хождения, макромолекулы которых содержат катионоактивные аминогруппы, 
способные к комплексообразованию с сульфогруппами ЛС.

Цель исследования – изучение влияния условий синтеза НМУК на основе 
углеродсодержащего органического сырья (ЛС, ХТ, ПЭПА) и встроенного метал-
ла (Ме) на структуру и физико-химические характеристики нового материала.

Объекты и методы исследования

Лигносульфонат натрия получен в результате сульфитной делигнифика-
ции древесины ели на АО «Группа «Илим» (г. Коряжма). Очистка от низкомоле-
кулярных примесей проводилась методом ультрафильтрации на лабораторной 
установке ФМ 02-1000 с перемешиванием. Условия процесса: температура –  
(20±2) °С; давление в системе – 0,4 МПа; тип мембраны – полисульфоновая  
ПС-100 [3]. Среднемассовая молекулярная масса (Мw) ЛС, определенная ме-
тодом гель-проникающей хроматографии на колонке с гелем Молселект М-75 
(элюент: буферный 1М раствор с рН 6,2 состава NaCl  +  0,0546M Na2PO4 +  
+ 0,018M NaOH) [10], составляет 24 кДа.

Хитозан (поставщик – ОО «Биопрогресс», Московская обл.), выделен из 
панцирей крабов, протонирован в 2 %-й уксусной кислоте. Молекулярная масса 
(Мƞ) ХТ, определенная вискозиметрическим методом с расчетом по уравнению 
Марка–Куна–Хаувинка, η[ ] = ⋅� � 1 38 10 4 0 85, – ,M   [20] – 150 кДа. 

Полиэтиленполиамин – товарный продукт, полученный согласно ТУ 2413-
357-00203447–99. Молекулярная масса  ПЭПА определена расчетным методом с 
использованием гидродинамического инварианта Цветкова–Кленина, диффузии 
и вязкости.  Характеристическая вязкость ПЭПА, измеренная при температуре 
25 °С в 0,1 М NaCl, [η] = 5,2±0,03 см3/г, что соответствует MDη = 5 кДа.

Композиты состава ЛС–Ме–ХТ (ПЭПА) получены последовательным 
введением водного раствора ЛС в 10 % -й водный раствор соли, содержащий 
ионы металла (Ni(II), Cu(II), Cu(II)), а затем уксуснокислого раствора ХТ. На 
первой стадии образуется водорастворимый металлорганический хелатный 
комплекс ЛС–Ме, на второй стадии (при введении ХТ (ПЭПА) в раствор ком-
плекса ЛС–Ме) – нерастворимый металлокомплекс (композит) следующего 
состава: ЛС–Ме–ХТ (ПЭПА), который можно отделить центрифугированием. 
Блокирующий полиэлектролит (ХТ или ПЭПА) добавляется в реакционную си-
стему при массовом соотношении ЛС : ХТ = 1 : 0,25…0,30 или ЛС : ПЭПА = 
= 1 : 0,1…0,25. Смешивание проводили при комнатной температуре (~22 °С). 
Полученные водонерастворимые металл-органические комплексы центрифуги-
ровали, а в фильтрате титриметрически [7] определяли остаточное содержание 
металла (никеля, меди и кобальта). Далее водную фазу в структуре композита 
заменяли на органическую путем многократной промывки до отсутствия сле-
дов воды (проба Фишера). В качестве замещающего растворителя был выбран 
ацетон, который обладает низкой температурой кипения и высоким давлением 
насыщенных паров, что способствует быстрому освобождению композита от 
растворителя при комнатной температуре с сохранением текстуры.
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Для проведения пиролиза навеска высушенного на воздухе образца  
(~1 г) вносится в кварцевый стаканчик, который помещается в кварцевую труб-
ку, находящуюся в муфельной печи, оснащенной программатором температуры. 
После продувки системы инертным газом (азот) в течение 3 мин осуществляет-
ся запуск программы подъема температуры. При пиролизе подъем температуры 
производится со скоростью 1 °С/мин в течение 15 ч до температуры 600 °С, 
после достижения которой кварцевая трубка вместе со стаканчиком выдвига-
ется из муфельной печи и остывает до комнатной температуры при продувке 
инертным газом.

Параметры пористой структуры НМУК ЛС–Ме–ХТ (ПЭПА) получены 
методом низкотемпературной адсорбции азота (77,4 K) на анализаторе удель-
ной поверхности ASAP 2020 MP (фирма «Micromeritics», США). Обработку 
изотерм проводили с использованием следующих расчетных методов: расчет 
удельной поверхности – по методу БЭТ; определение площади поверхности 
микропористого материала – по t-plot методу; оценка объема микропор в при-
сутствии мезопор и распределения микро- и мезопор по размерам – по методу 
Horvath–Kawazoe.

Снимки образцов получали на сканирующем электронном микроско-
пе SEM Sigma VP ZEISS (ускоряющее напряжение 10 кВ, детектор InLens). 
Для повышения контрастности снимков на поверхность образцов с помощью 
устройства Q150TES (QUORUM) наносили платиново-палладиевое покрытие 
толщиной до 5 нм.

Результаты исследования и их обсуждение

Лигносульфонат – анионоактивный многофункциональный дендрито-
подобный полиэлектролит, содержит карбонильные, гидроксильные (феноль-
ные и спиртовые), карбоксильные и сульфогруппы. Преимуществом развет-
вленных ПЭ является возможность создания высокой локальной плотности 
заряда и, соответственно, получения на их основе компактных устойчивых 
комплексов [17].

Известно, что включение некото-
рых металлов, встроенных в структуру 
углеродного носителя, влияет на фор-
мирование развитой пористой поверх-
ности углеродных материалов. Значи-
тельным преимуществом при создании 
металлоуглеродных композитов являет-
ся коллоидно-химический подход, кото-
рый позволяет еще на стадии получения 
композита внедрить в структуру требуе-
мое количество металла и при последу-
ющей высокотемпературной обработке 
зафиксировать его в структуре углерод-
ного скелета. Наибольшая степень свя-
зывания для ряда металлов (рис. 1) в 
составе металлокомплекса ЛС–Ме–ХТ 
(ПЭПА) получена для Co(II).

Рис. 1. Степень связывания металлов 
Ni(II), Co(II) и Cu(II) в полимерный ме-

таллокомплекс ЛС–Ме–ХТ (ПЭПА) 
Fig. 1. The degree of binding of metals 
Ni(II), Co(II) and Cu(II) into a polymer-met-
al complex Lignosulfonate–Metal–Chitosan 
(ЛС–Ме–ХТ); Lignosulfonate–Metal–
Polyethylene Polyamine (ЛС–Ме–ПЭПА)
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Известно, что на степень связывания биополимеров в комплекс оказы-
вают влияние такие параметры, как соотношение полимерных компонентов 
(рис.  2), продолжительность формирования полимерного металлокомплекса 
(рис. 3, а) и рН (рис. 3, б). 
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Рис. 2. Зависимость степени связывания Co(II) в полимерный металлокомплекс от 

соотношения ЛС : ХТ (а) и ЛС : ПЭПА (б)
Fig. 2. The dependence of the degree of binding of Co(II) into a polymer-metal complex on 

the ratio of LS : CT (a) and LS : PEPA (б)
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Рис. 3. Зависимость степени связывания Co(II) в полимерный металлокомплекс от 
продолжительности формирования комплекса (а) и pH водной дисперсии комплекса (б)
Fig. 3. The dependence of the degree of binding of metals into the complex on the complex 

formation time (а) and pH of the aqueous dispersion of the metal complex (б)

Следует отметить, что наибольший эффект связывания металла наблю-
дается при массовом соотношении ЛС и ХТ = 1 : 0,25. Для металлокомплекса 
состава ЛС–Co–ХТ степень связывания Со(II) составляет 78,6 %, что на 22,3 %  
выше, чем у металлокомплекса ЛС–Co–ПЭПА. По-видимому,  в процессе вза-
имной коагуляции водорастворимого хелатного комплекса ЛС–Co и уксусно-
кислого раствора ХТ последний обладает свойствами флокулянта. 

Как видно из рис. 3, а, степень связывания Co(II) в хелатный водорас-
творимый комплекс состава ЛС–Co и нерастворимый полимерный металло-
комплекс ЛС–Co–ХТ не изменяется. В течение 1 ч формирование комплекса 
завершается, далее продолжительность формирования интерполимерного ком-
плекса не оказывает влияния на степень связывания Co(II) в металлокомплекс 
состава  ЛС–Co–ХТ. При увеличении рН водной дисперсии металлокомплекса 
этого состава степень связывания Co(II) в комплекс снижается, так как разру-
шаются как ион-ионные взаимодействия ЛС с ХТ, так и взаимодействия Co(II) 
с гидроксильными фенольными группами ЛС (рис. 3, б).
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Далее с помощью контролируемого медленного пиролиза из металло-
комплексов состава ЛС–Co–ХТ и ЛС–Co–ПЭПА были получены пористые 
углеродные материалы. Режим пиролиза выбран согласно [15, 16]. По данным 
электронно-микроскопических исследований углеродные материалы имеют 
сложную многоуровневую организацию: состоят из хаотически расположен-
ных нанообъектов  округлой формы для системы ЛС–Co–ХТ и бесформенных –  
для  ЛС–Co–ПЭПА, собранных в конгломераты различного размера, между ко-
торыми просматриваются каверны (пустоты), образуя характерную для данных 
образцов ажурную морфологию поверхности (рис. 4). 

а б
Рис. 4. Электронные микрофотографии карбонизированных металлокомплексов  

ЛС–Co–ХТ (а) и ЛС–Co–ПЭПА (б)
Fig. 4. Electronic micrographs of carbonized metal complexes LS-Co-CT (а),  

LS-Co-PEPA (б)

Адсорбционно-структурные исследования показали, что для обоих об-
разцов карбонизированных металлокомплексов характерна развитая микропо-
ристая структура (см. таблицу). 

Текстурные характеристики образцов металлокомплексов

НМУК
Удельная  

поверхность, м2/г Объем пор, см3/г Средний  
диаметр пор, нм

общая мезопор общий микропор мезопор 
ЛС–Co–ХТ 400 27,2 0,241 0,192 0,041 2,4
ЛС–Co–ПЭПА 321 28,4 0,172 0,151 0,009 2,1

Из полученных результатов видно, что удельная поверхность и 
суммарный объем пор карбонизованного ЛС–Co–ХТ выше, чем у ЛС–Co–
ПЭПА: соответственно 400 м2/г и 0,241 см3/г.

Заключение

Таким образом, предложен синтез новых пористых металлсодержащих 
углеродных материалов на основе лигносульфонатов. Показана цепь после-
довательных химических превращений: формирование хелатного комплекса  
ЛС–Ме, взаимная коагуляция хелатного комплекса с хитозаном (полиэтиленпо-
лиамином) и последующий контролируемый пиролиз коагулята. 
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Данный подход позволяет синтезировать углеродные наноматериалы с 
развитой микро-мезопористой структурой. Благодаря своим уникальным мор-
фологическим и текстурным характеристикам полученные кобальтсодержащие 
наноструктурированные металлоуглеродные композиты являются перспектив-
ными материалами для сорбционных и каталитических технологий, в том числе 
для защиты окружающей среды.
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The synthesis of the new nanostructured metal-carbon composites (NMCC) based on ligno-
sulfonates was proposed. Obtaining and studying the properties of NMCC is a crucial task of 
modern materials chemistry due to the use of the materials based on them in various fields of 
science and technology as ion-selective electrodes and electrochemical cathodes, supercapac-
itors, magnetic sensors, information recording and storage devices, heterogeneous catalysts. 
The synthesis method, which allows the formation of particles of a certain shape and size, 
which subsequently determine the properties of the composite material (sorption, electro-
chemical, catalytic, magnetic and optical), acquires decisive importance in the production of 
the new materials. The research purpose is to study the influence of the synthesis conditions 
of NMCC based on carbon-containing organic raw materials (lignosulfonates, chitosan and 
polyethylene polyamine) and embedded metal on the structure and physico-chemical prop-
erties of the new materials. The feature of the developed approach is the colloid-chemical 
synthesis with subsequent carbonization, which allows to obtain a highly dispersed NMCC 
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with the developed micro- and mesoporous structure, specific surface area up to 400 m2/g 
and a narrow particle size (30–65 nm) distribution. Metal binds to sodium lignosulfonate 
(LS) at the stage of chelate complex formation, which upon mutual coagulation with chitosan 
(CT) or polyethylene polyamine (PEPA) forms a water-insoluble compound (polymer metal- 
organic complex). The degree of extraction of Co(II) ions from aqueous solutions during the 
formation of the LS–Co–CТ metal complex is 78.6 % (LS : CТ mass ratio is 1 : 0.25) and 
the LS–Co–PEPA complex is 56.3 % (LS : PEPA mass ratio is 1 : 0.1). Centrifugation and 
washing with acetone followed by carbonization allow the metal to be fixed in the structure of 
the NMCC. The synthesis conditions, including the quantitative ratio of polymer components  
(LS : CT – 1 : 0.25 and LS : PEPA – 1 : 0.1), the duration of the formation of the chelate com-
plex (1 h) and the metal-organic composite (1 h) and pH (4–6), were analyzed. The morpholo-
gy of the NMCC was studied by electron microscopy, and the parameters of the porous struc-
ture were found by the method of low-temperature nitrogen adsorption. Carbon nanomaterials 
based on cheap starting polymers and obtained in the mild synthesis conditions are promising 
for practical use as effective sorbents and catalysts, as well as for environmental protection.
For citation: Brovko O.S., Palamarchuk I.A., Gorshkova N.A., Ivakhnov A.D. Metal-Carbon 
Composites Based on Lignosulfonates. Lesnoy Zhurnal [Russian Forestry Journal], 2020,  
no. 3, pp. 159–168. DOI: 10.37482/0536-1036-2020-3-159-168
Funding: The studies were carried in the course of the state assignment of the N. Laverov 
Federal Center for Integrated Arctic Research within the framework of the Fundamental 
Research Program 2018–2020 “Physical and Chemical, Genetic and Morphological 
Fundamental Principles of Adaptation of Plant Objects in a Changing Climate of High 
Latitudes” (No. AAAA-A18-118012390231-9) using the equipment of the Core facility 
center “Arktika” (NArFU) and the Core facility center “Critical Technologies of the Russian 
Federation in the field of Environmental Safety of the Arctic” (FSIARctic RAS).

Keywords: lignosulfonate, chitosan, nanocomposite, carbon material, metal complex, 
polyethylene polyamine.

Поступила 27.12.19 / Received on December 27, 2019


