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Аннотация. Представлены результаты физико-химического исследования депозита, образующегося на 

электродах электродугового плазмотрона при подаче пропанобутановой смеси в межэлектродный промежуток. 

По Раман-спектрам в катодном депозите идентифицированы разнообразные формы наноуглерода.  

 

В современном мире нанотехнологии воспринимаются как наиболее перспективные 

технологии, успешное развитие которых может обеспечить революционное развитие 

базовых отраслей промышленности, включая энергетику, металлургию и химическую 

промышленность [1]. Переход к наноразмерным системам приводит к возникновению 

принципиально новых физико-химических свойств материалов, позволяющих улучшить их 

технические и эколого-экономические характеристики.  

Рассматривается образование наноуглеродного покрытия электродов в электродуговых 

плазмотронах постоянного тока, используемых в плазменно-топливных системах для 

плазменного воспламенения углей [2–5]. Увеличить ресурс электродов плазмотрона можно 

методом регенерации материала электродов, заключающийся в осаждении на их активной 

поверхности атомов и ионов из приэлектродной плазмы. Для реализации метода разработана 

технология плазменного пиролиза углеводородных газов, сопровождающегося осаждением 

конденсированных продуктов пиролиза на электроды плазмотрона [2, 3]. Пропанобутановая 

газовая смесь подается в зону дуги на катоде и аноде через отверстия в электродах. В 

полости катода и на внутренней поверхности анода в результате плазменной диссоциации 

молекул пропан-бутановой смеси и ионизации атомов углерода образуются положительно 

заряженные ионы углерода. Под воздействием прикатодного падения потенциала они 

осаждаются на поверхности электродов, формируя углеродный наноструктурированный 

слой [2]. Этот слой служит «истинным» катодом, износ материала которого компенсируется 

возвратным потоком ионов и атомов углерода. Толщина углеродного 

наноструктурированного слоя зависит как от соотношения расходов пропан-бутана и 

воздуха, так и от тока дуги. 

При испытаниях электродугового плазмотрона постоянного тока с подачей пропан-

бутановоздушной смеси, в зависимости от условий эксперимента (тока и напряжения на 

электрической дуге, расхода пропан-бутановоздушной смеси и соотношения ее компонентов 

и др.) синтезируются различные формы наноуглерода, обнаруживаемые в депозите на 

графитовой вставке катода плазмотрона (рис. 1).  

На графитовой вставке катода в ходе воздействия электрической дуги вначале 

образуется кратер с выступающими стенками, который затем служит мини-реактором, в 

разных зонах которого, за счет пиролиза пропаобутановой смеси (40%С3Н8+60%С4Н10) 

образуется наноуглерод самой разнообразной структуры (углеродные нанотрубки, графен, 
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стеклоуглерод, нанографит и др.) [6, 7]. Этот пиролитически синтезируемый из смеси 

пропан-бутана и воздуха наноуглерод образует большое разнообразие форм [5]. 

Установлено, что внутренняя поверхность стенки кратера состоит из стеклоуглерода. В 

центре кратера образуется наноуглерод черного цвета, не содержащий ангидридных групп. 

 

 
 

Рисунок 1 – Высокоресурсный плазмотрон постоянного тока 

 

При удалении от центра кратера наблюдается появление более светлого депозита, 

Раман-спектры которого уже показывают присутствие в нём ангидридных групп 

малеинового цикла. Внутренняя стенка короны кратера - глубоко чёрного цвета и 

соответствует, согласно Раман-спектрам, графеновому наноуглероду. Наконец, внешняя 

блестящая стенка кратера и корона кратера состоят из стеклоуглерода, что доказывается его 

Раман-спектром и сравнением с эталонным спектром стеклоуглерода. Причем на верхней 

части короны стенок кратера образуются характерные блестящие глобулы многоуровневой 

морфологии, построенные из многочисленных более мелких образований глобулярного 

углерода. Проведение Раман-микроскопического исследования наноуглерода из разных зон 

кратера оказалось возможным благодаря специфике современного Раман-конфокального 

микроспектрометра, позволяющего направить и сфокусировать лазерный луч в нужную 

точку и получить из неё рамановский спектр путем многократного накопления сигнала за 

короткое время. Набор объективов микроскопа спектрометра дает возможность изменять 

размеры сфокусированного лазерного луча и, следовательно, латеральное пространственное 

разрешение, а также получать сигнал с разной глубины образца. 

Анализ образцов углеродного катодного депозита методом Раман-микроспектроскопии 

показал, что при определенных условиях работы плазмотрона в его прикатодном объеме 

происходит синтез малеинового ангидрида из пропан-бутана подаваемого газа, который 

затем по реакции Дильса-Альдера присоединяется к кластерам нанографита, образующимся 

на поверхности и стенках кратера катодного депозита. Таким путем получается новый 

углеродный материал, функционализированный пятичленными циклами малеинового 

ангидрида. В результате пиролитический нанографит обогащается ангидридными 

кислородными группами, которые придают синтезированному материалу новые физико-

химические свойства. У вначале гидрофобного нанографита появлется гидрофильность и 

способность растворяться в ацетоне (воде) и других полярных растворителях. Такой 

материал может, к примеру, служить универсальным адсорбентом, носителем катализаторов 

и т.д.  

С помощью оптической, электронной и Раман-микроскопии исследован наноуглерод, 

образующийся в ходе работы дугового плазмотрона постоянного тока с подачей пропан-

бутановой воздушной смеси. По Раман-спектрам идентифицированы разнообразные формы 

наноуглерода,  как по структуре, так и по морфологии, синтезируемые за счет пиролиза 

пропан-бутанового газа в различных зонах кратера катодного депозита. Электродуговой 
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плазмотрон постоянного тока с подачей защитного газа можно рассматривать как 

уникальный и универсальный мини- реактор для синтеза различных форм наноуглерода и 

модификации поверхности и физико-химических свойств материала. 

В ходе исследований работы плазмотрона с подачей пропан – бутановой газовой смеси 

обнаружено явление синтеза малеинового ангидрида за счет окисления бутана в плазме дуги 

или на поверхности наноуглеродного депозита, без использования специальных 

катализаторов. В качестве гетерогенного катализатора, в данном случае, может выступать 

сам наноуглерод с его большой удельной поверхностью. Реакция конверсии бутана в 

малеиновый ангидрид сильно экзотермична, т.е. идет с выделением тепла. Зафиксировано 

ковалентное присоединение малеинового цикла к графитовым плоскостям наноуглерода в 

условиях работы плазмотрона. Это открывает новый способ функционализации графитового 

наноматериала кислородными группами для изменения его физико-химических свойств. 

Факт ковалентного соединения малеинового цикла и нанографита доказывается Раман-

спектрами (ν С=О полосы при 1869 см-1 и 3716 см-1) и устойчивостью материала в условиях 

высоких температур, которые имеют место в плазмотроне. Температура плавления 

малеинового ангидрида всего 53оС и если бы мы имели механическую смесь углерода и 

малеинового ангидрида, а не ковалентное соединение, то малеиновый ангидрид просто бы 

испарился в плазмотроне. С помощью Раман-спектров, по соотношению интенсивностей 

ID/IG  углеродных полос D и G определены размеры нанокластеров углерода, образующихся 

в разных областях кратера депозита. Они варьируются в широких пределах от 50 до 150 нм. 

Это доказывает, что мы получаем наноразмерный материал при пиролизе углеводородного 

газа в плазмотроне. Образующийся в кратере катодной вставки пиролитический 

наноуглерод, функционализированный малеиновыми циклами, подходит для защиты катода 

плазмотрона и повышения ресурса его работы, поскольку ковалентно присоединенные 

кислородные ангидридные группы повышают устойчивость материала к окислению, 

высоким температурам и другим неблагоприятным факторам, не ухудшая при этом 

эмиссионных, механических, тепловых и других свойств защитного наноуглеродного слоя на 

катоде. Следовательно, необходимо работать в таком режиме плазмотрона (избыток газа, 

оптимальная концентрация бутана в смеси, которую нужно определить хотя бы 

экспериментально, методом проб), когда образование и присоединение малеиновых циклов к 

наноуглероду максимально. 
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