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ОЧИСТКА ДИСПЕРСНЫХ АЛМАЗОВ ОТ УГЛЕРОДСОДЕРЖАЩИХ ПРИМЕСЕИ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ СИСТЕМ

А .А .Ч е р н и к , В . Б . Дроздович, И .М .Ж ар ен и й  удк 621.35:541.138

Исследована кинетика процесса окисления порошкообразного графита марки ПГ-50 в сер
нокислых растворах перманганата калия. Определены константы жидкофазного окисле
ния графитового порошка при различных температурах. Установлено взаимодействие 
порошка графита с сернокислым раствором КМ11О4 в области температур до 60°С. С 
дальнейшим увеличением температуры интенсифицируется процесс окисления с выделени
ем СО2 . На основании построения коррозионных диаграмм Эванса для короткозамкнутого 
элемента (—)С | КМ11О4, H2SO4 1 Pt{+) высказаны предположения о диффузионном торможе
нии процесса. Методом циклической хроноволътамперометрии изучена возможность элек
трохимической регенерации окислителя на Pt, Pb, стальном и графитовом электродах.

Синтетические алмазные микропорошки широ
ко применяются в промышленности: например 
при изготовлении абразивных материалов, ин
струментов и паст, нанесении композиционных 
химических и электрохимических покрытий, 
производстве резинотехнических изделий, в виде 
присадок к дизельному топливу и смазочным 
маслам.

Рост объема производства кластерных алмазов 
сдерживается очисткой и выделением их из реак
ционной углерод- и металлсодержащей шихты.
Недостатком существующих как физических, 
так и химических методов очистки является 
сложность .аппаратурного оформления (при ис
пользовании тяжелых жидкостей и расплавов), 
большие потери алмазного порошка, использо
вание крайне агрессивных веществ (НСЮ4, сме
си HNO3 и HF, расплавы нитратов и щелочей) с 
выделением в окружающую среду экологически 
опасных вторичных компонентов. Кроме того, 
большая часть высоко агрессивных веществ, ис
пользуемых в химических и физических мето
дах очистки, является взрывоопасной.
Наиболее целесообразно с точки зрения экологии 
проводить окисление углерод- и металлсодер
жащих фракций озоном. Но в связи с высокой 
стоимостью получения высококонцентрирован
ных смесей озона это экономически неоправдано.
Представляет повышенный интерес исследование 
возможности использования окислительно-вос
становительных систем на основе Cr(VI)/Cr(III) и

Mn(VII)/Mn(II) [1—5] с нескольких точек зре
ния. Во-первых, для создания экологически 
безопасной технологии очистки синтетических 
дисперсных алмазов от углеродсодержащих при
месей, во-вторых, для окислительной интерка- 
ляции графита.
В качестве исходного материала использовался 
порошок графита марки ПГ-50 с размером зерна 
30—100 мкм. Степень окисления графита опре
делялась титриметрически по изменению кон
центрации Mn(VII) [6 ] . Температура поддер
живалась с помощью термостата UTU-2/77 с 
точностью ±0.5°С. Потенциалы электродов и 
ЭДС электродных систем фиксировались с по
мощью милливольтметра — рН-метра pH-150 с 
точностью ±1 мВ с использованием хлорсеребря- 
ного электрода сравнения ЭВЛ-1М1. Микротоки 
фиксировались микроамперметром Ц-4318.

С целью исследования окислительных свойств 
систем на основе различных форм марганца про
водились хроновольтамперометрические исследо
вания с использованием потенциостата ПИ-50-1 
в комплекте с программатором ПР-8 и двух
координатным графопостроителем ПДД-1. Ис
пользовались электроды в виде пластинок Pt, 
Pb марки СО, графита ПГ-50 с видимой поверх
ностью 1 см2. Перед измерением электроды 
тщательно полировались и анодно поляризо
вались в 1 м. растворе Н3РО4 током, равным 
0.01 А -см -2, в течение 5 мин.

Для расчета констант скорости окисления гра
фита снимались кинетические кривые при тем-
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чратурах 20, 40, 60, 80°С для различных со- 
тавов рабочих сред.

- т : .  1. Кинетические кривые окисления графитового по
рошка в сернокислых растворах КМ 11О4 . 

отношение фал (мольное) графит:окислитель=1 :0 .5 , кон
центрация КМпС>4 0 .3  моль ■ л " 1 .

* - — скорость реакции (моль-экв • л~^ • мин ^), г —
время (мин).

*1:нцентрация H 2SO4 (моль л- ^): 1 , 1 , 1  — 0 .3 5 ; 2, 2 ,
2"  -  0 .5 5 ; 3, 3 , 3  -  0 .7 5 .

“ пепература (°С): 1, 2, 3 — 20; 1 , 2 , 3  — 60; 1 , 2 , 3  — 80.

м к  следует из рис. 1, для представленных ки-
- -тических кривых окисления графита харак-
- эны два участка, что, по-видимому, связано с 
«г повременным протеканием двух параллель-
• кх процессов: интеркаляции и окисления гра- 
: та. Последнее соответствует данным, пред
ъявленным в ряде работ [7—9] .

Участок I  кинетических кривых (рис. 1) харак- 
оизуется более высокой скоростью взаимодей-

-  зия графитового порошка с сернокислым рас- 
тюром перманганата калия. Это свидетельствует
•: окончании процесса интеркалирования, про-

- - чающего по реакции

: 7.М п04 + Ю С 24 + 33H2SO4 =  10 (C24HSO4 2H2SO4) + 

-  K2SO4 + 2 MnS04 + 8Н20 . (1)

Для второго участка кривых (рис. 1) характерно 
хственно окисление графита по реакции

« КМп04 + 5С + 6H2SO4 =  5С0 2 + 4 M nS04 +

(2)

При температуре 20°С (рис. 1, кривые 1—3) на
иболее вероятен процесс интеркалирования, ско
рость которого замедляется в результате насы
щения графитового порошка продуктами взаи
модействия, прежде всего соединениями бисуль
фата графита первой ступени [7] . Этим можно 
объяснить отсутствие заметного влияния кон
центрации серной кислоты на скорость процес
са взаимодействия при комнатной температуре 
(кривые 1—3).

Кинетические кривые, полученные при повы
шенных температурах (рис. 1 , кривые 1 —3' и 
1"—3"), свидетельствуют об интенсификации 
процесса взаимодействия графитового порош
ка с КМПО4 . При этом максимальная скорость 
взаимодействия достигается как с увеличением 
температуры до 80°С (кривые l  '— З " ) ,  так и со
держания серной кислоты. Подобная зависи
мость установлена авторами [7, 8] при обработке 
графитового порошка в сернокислых растворах 
хромового ангидрида.

Характер полученных кинетических кривых 
(рис. 1 ) и данные, представленные в работах 
[7, 8] , свидетельствуют о том, что при темпе
ратуре более 45°С наблюдается преимущественно 
окисление графитового порошка.

Полученные экспериментальные данные линеа
ризуются в координатах ln(Co/Cj)—t. Это поз
воляет сделать вывод, что реакция окисления 
графитового порошка описывается уравнением 
первого порядка по КМПО4:

W r  =  - k C i t  (3 )

где Wr — скорость реакции (моль-экв • л-1 х 
хмин-1), k — константа скорости (мин-1), С* — 
текущая концентрация КМПО4 (моль-экв • л-1) .

Константы скорости окисления k графита П Г-  50 в 0 .3  м . 
растворе КМпС>4 при различных условиях

Температура
(°С)

fe lO  ® (мин ^) при. концентрации 
H2SO4 (моль л- 1 )

0 .3 5 0 .5 5 0 .75

20 1 .2 4 1 .2 4 1 .24

60 1.512 1 .776 2 .52

80 2 .9 2 3 .5 7 6 .08-  2 K 2S04 + 6 Н 20 .
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Значения констант представлены в таблице. Ве
личина энергии активации, рассчитанная по 
формуле

Д1п [kT̂ /kT̂
Е =  ------------------------- - , (4)

\ п  т2 )

составляет 42.56 кДж-моль-1 , что согласуется 
с данными работ [8, 10, 1 1 ] .

С целью выявления лимитирующей стадии про
цесса окисления графита в сернокислых раство
рах перманганата калия были сняты диаграм
мы поляризации работы короткозамкнутого эле
мента (рис. 2, 3): (—)С|КМпС>4, H2SC>4 |Pt(+).

Установлено, что увеличение концентрации 
H2SO4 с 0.35 до 0.75 моль-л-1 смещает потен
циал тока короткого замыкания в катодную об
ласть на 0.036 В при одинаковых токах корро
зии 4 мкА-см -2 (рис. 2).

0 4 8 12

/ 106

Рис. 2. Зависимость Е (В, н .в .э )-1  (А) при различной 
концентрации H 2SO4 .

Концентрация КМ11О4 0 .3  м оль-л"^ , t=20‘C, Sa=SK=2 см2 .
_  -І /  /

Концентрация H2SO4 (моль-л -1): 1, 1 — 0 .3 5 ; 2 , 2  —
0 .5 5 ; 3 -  0 .7 5 .

/ I
1 , 2 — с перемешиванием.

Как следует из диаграмм поляризации коротко- 
замкнутого элемента (рис. 2 , 3), для исследуе
мых условий скорость разложения графита ли
митируется катодной стадией.

При повышении температуры интенсифициру
ется процесс коррозии графита при катодном 
контроле (рис. 3, кривая 2). Максимальный

ток коррозии при этом увеличивается с 4 до 
110 мкА-см-2 .

С учетом того что на платиновом электроде при 
работе короткозамкнутого элемента наблюдает
ся образование пористой пленки МпОг, можно 
предположить, что в процессе перемешивания в 
определенной мере снимаются диффузионные 
ограничения доставки окислителя к поверхности 
платинового катода.

Рис. 3 . Зависимость Е (В, н . в . э ) - /  (А) при различной 
температуре.

0 .3  м . К М пС>4+0.75 м . H2SO4 , Sa=SK= 2 см2 . 
Температура (°С): 1 -  20, 2 -  50.

Изучение возможности электрохимической ре
генерации КМпС>4 непосредственно в процессе 
разложения графитового порошка было прове
дено методом циклической хроновольтамперо
метрии .
Как следует из кривых і—Е (рис. 4, кривые 1, 
Ґ), анодные токи на платине появляются при 
потенциалах положительнее 1 .4 —1.8 В. Далее, 
при сдвиге в анодную область при потенциале 
1.7 В начинается выделение кислорода.
На свинце (рис. 4, кривая 2) выделение кисло
рода наблюдается при потенциале 1.9 В. Нали
чие в растворе Мп(П) (кривые 2', 2") смещает 
этот потенциал в анодную сторону до 2 .2  В . 
Исходя из того что процессы окисления МпС>2 и 
Мп(Н) характеризуются более положительны
ми потенциалами, чем процесс выделения кис
лорода [ 12 ]:

М п02 + 2Н 20  -  Зе =  М п04"  + -4Н + , Е ° = 1 .695  В; (5)

Мп2+ + 4Н 20  -  4е  = М п04"  + 8Н+ , Е ° = 1 .51 В . (6)

Вероятно, эта область перекрывается с областью 
потенциалов выделения кислорода. Катодный
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?нс. 4. Циклические вольтамперометрические кривые Pt 
•!. 1 ) и РЬ СО (2, 2 )  в растворе 0 .3  м . КМпО4+ 0 .5 5  м . 

H2SO4 при температуре 20°С.
Скорость развертки 100 м В с ~ ^ .

1 , 2  -  в присутствии 0 .075  м. Мп(П).

ход кривых на Pt при потенциалах отрицатель
нее 1.4 В связан с процессами десорбции кис- 
~:рода и восстановлением высших валентных 
гюрм марганца.

Ібратный ход кривой на свинце в присутствии 
Mn(II) характеризуется анодным максимумом 
:ис. 4, кривая 2 ) величиной 136 м А -см “2 при 

тенциале 2 В, который постепенно исчезает 
- :оле 5 циклов. Это можно объяснить следую
щим образом. В присутствии Мп(И) на аноде 
: :отекает образование тонкой пленки Мп02:

<1-2~ + 2Н 20  -  2е = М п02 + 4Н + , £ °  = 1 .2 3  В, (7)

і образование диоксида свинца подавляется. 
Катодные пики на свинце связаны с процессом 
і ■ становления РЬ02.

-::дный ток на графите (рис. 5, кривая 1) на-
- дается при 0 .4  В и монотонно возрастает до 

-: тенциала 1.2 В, что свидетельствует об окис-
-зии графита [13]:

-  2Н 20  =  С02 + 4Н + + 4е, £ °  =  0 .2 0 6  В. (8)

КіОМЄ того, возможно протекание побочной ре
акции с образованием СО:

2С + 2Н 20  =  2 СО + 4Н + + 4е, £ °  =  0 .517  В. (9)

Смещение потенциала в анодную сторону при
водит к интенсификации процесса выделения 
кислорода, окисления графита и низших форм 
марганца. При этом анодные токи значительно 
выше, чем на платине и свинце при менее поло
жительных потенциалах. Обратный ход кривой 
характеризуется процессом десорбции кислорода 
и восстановлением сильноокисленной поверх
ности графита и высших форм марганца. При
сутствие ионов Мп(П) ингибирует процесс окис
ления графита и уменьшает величину анодного 
тока (рис. 5, кривая 2 ) .

Рис. 5. Циклические вольтамперометрические кривые на 
графите П Г-50 в растворе 0 .3  м . КМ11О4+О .5 5  м . H 2SC>4 

без (1) и в присутствии 0 .075  м . Мп(П) (2) при темпера
туре 20"С.

Скорость развертки 100 мВ с” ' .

Таким образом, из проведенных исследований 
установлены высокие скорости окисления гра
фита в присутствии Mn(VII) и выявлена лими
тирующая стадия процесса. При этом не исклю
чена возможность электрохимического окисле
ния Мп(П). На графите достигаются высокие 
скорости электрохимического окисления, в то 
время как процесс электрохимической регене
рации рабочего раствора затруднен ввиду обра
зования плохообратимого Мп02.
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