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Observation of stacking disorder during the oxidation of second stage 
to first stage graphite hydrogensulfate

Graphite has been oxidized to graphite hydrogensulfate with (NH4)2S2Og in concentrated 
H2S04. The stage 2 compound formed very rapidly, but further oxidation to stage 1 could be fol­
lowed conveniently. X-ray diffraction of the intermediate phases showed nonintegral (00/)-reflec- 
tions indicative of partial interstratification disorder. The interlayer spacing of the stage 1 compound 
increased with continued oxidation. The degree of oxidation as function of oxidation time has 
been determined from the position of the minima in the reflectance spectra. The density of the 
compounds and the ratio of acid molecules to anions in the intercalated layers has been 
estimated using these data and those of buoyancy measurements. There is a minimum in packing 
density early in the formation of the first stage. The kinetics of intercalation seems to be first 
order with respect to the free interlayer spaces.

1. Einleitung

Die bei der Einwirkung eines Gemisches von 
Schwefel- und Salpetersäure auf Graphit entste­
hende blaue Verbindung [1] wurde von Hofmann 
unter Anwendung der Röntgenbeugung als eine Ein­
lagerungsverbindung von Schwefelsäure in Graphit 
erkannt [2]. Im Graphithydrogensulfat tragen die 
Kohlenstoffschichten eine positive Schichtladung 
(Akzeptorverbindung).

Rüdorff und Hofmann untersuchten das Graphit­
hydrogensulfat und andere Graphitsalze eingehend 
und beobachteten das Auftreten definierter Stufen 
[3]. In einer /?-ten Stufe befinden sich zwischen den 
intercalierten Schichten (i-Schichten) jeweils n Koh­
lenstoffschichten (C-Schichten) des Graphitgitters 
[3]; die 1. Stufen sind also die intercalatreichsten 
Verbindungen. Rüdorff beschrieb die kristallogra- 
phischen Daten der einzelnen Stufen der Graphit­
salze im Detail [4], Der Abstand zwischen den Koh­
lenstoffschichten wird durch das Einschieben der 
intercalierten Schichten erheblich aufgeweitet.

Bei einigen Graphiteinlagerungsverbindungen 
wurde aber auch eine mehr oder minder statistische 
Verteilung der intercalierten Schichten beobachtet.
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So werden regelmäßig gestapelte 2., 3. und höhere 
Stufen von FeCl3-Graphit nur in Gegenwart eines 
ausreichenden Cl2-Partialdrucks erhalten, während 
mit reinem FeCl3 stark fehlgeordnete Präparate ent­
stehen [5]. Aus den Verschiebungen der Lagen der 
Röntgen-Reflexe und den Veränderungen im Li­
nienprofil ließ sich folgern, daß z.B. in einer Ver­
bindung mit dem FeCl3-Gehalt einer 2. Stufe Sta­
pelfolgen der 1., 2. und 3. Stufe unregelmäßig auf­
einander folgen [6-8]. Eine ähnliche Analyse wurde 
bereits früher für Tonminerale mit „mixed layer"- 
Struktur. d.h. mit verschieden dicken Wasserschich­
ten infolge unterschiedlich starker Hydratisierung 
der Zwischenschichtkationen, durchgeführt [9].

Mittels hochauflösender Transmissions-Elektro- 
nenmikroskopie ließen sich außerordentlich un­
regelmäßige Stapelfolgen bei röntgenographisch 
reinen Stufen von FeCl3-Graphit [10, 11] und NiCl2- 
Graphit [12] direkt beobachten. Mit dieser Methode 
können jedoch nur die allerfeinsten Teilchen unter­
sucht und meistens nur die den Basisflächen der 
Kriställchen naheliegenden Bereiche erfaßt werden, 
an denen partielle Zersetzung leicht auftreten kann. 
Röntgenographisch wird hingegen das gesamte Vo­
lumen erfaßt. Mit dem Elektronenmikroskop wur­
den aber auch fehlerfrei und stufengerecht ge­
stapelte Bereiche beobachtet [11, 12],

Während bei der Bildung von Graphithydrogen­
sulfat mit chemischen Oxydationsmitteln Stufen der
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allgemeinen Formel C^^HSOJ • .x H2S04 erhalten 
werden (n = Stufenzahl) [3], ließ sich bei der elek­
trochemischen Oxydation eine bestimmte Phasen­
breite der einzelnen Stufen hinsichtlich der Ladung 
auf den C-Schichten beobachten [13-14], Dabei 
verringert sich der Schichtabstand in der 1. Stufe 
beim Übergang von C ĵ auf C21 von 798 auf 788 pm. 
Dieser Effekt wurde auf die größere Coulombsche 
Anziehung in der höher oxidierten Verbindung zu­
rückgeführt [13].

Das Volumen zwischen den HSO4-Ionen im 
Schichtzwischenraum wird mit neutralen H2S04- 
Molekülen ausgefüllt. Aus Auftriebsmessungen wur­
den Werte für .v von 2,5 [15] und 2,43 [16, 17] für die 
Formel C24„HS04 • .v H2S04 ermittelt. Das Verhält­
nis HS04/H2S04 hängt natürlich von der Ladungs­
dichte in den Schichten ab. Die Dichte der inter- 
calierten Schicht wurde ein wenig größer als die 
Volumendichte von H2S04 gefunden [15, 17]. Rü- 
dorff und Hofmann hatten bei pyknometrischen 
Messungen ein Verhältnis von .x = 2,4 bestimmt [3], 
bei der Formulierung aber dem ganzzahligen Ver­
hältnis 2 den Vorzug gegeben.

Wir berichten hier über Beobachtungen bei der 
chemischen Oxydation von Graphit zum Graphit­
hydrogensulfat. Die Reaktion wurde nach verschie­
denen Zeiten durch rasches Abfiltrieren abgebro­
chen und das Reaktionsprodukt mit verschiedenen 
Methoden charakterisiert. Bereits in sehr kurzer 
Zeit war die 2. Stufe des Graphitsalzes gebildet, so 
daß erst der Verlauf der weiteren Oxydation zur 
1. Stufe verfolgt werden konnte. Dabei erfolgte der 
Einschub der weiteren Intercalationsschichten zu 
einem merklichen Teil statistisch, so daß unregel­
mäßige Stapelung auftritt. Es treten Unterschiede in 
den Schichtabständen und in den Dichten der Inter- 
calatschichten auf, die auf verschiedene Ordnungs­
grade in den Schwefelsäure-Schichten hinweisen.

2. Experimenteller Teil

2.1. Ausgangsmaterial: Für die Untersuchungen 
wurde Naturgraphit von Kropfmühl bei Passau ver­
wendet (99,8% C, Siebfraktion S40), aus dem durch 
weiteres Sieben eine Fraktion mit einem Teilchen­
durchmesser von 0,1 bis 0,2 mm isoliert wurde. Fei­
nere Anteile wurden entfernt, indem man eine Sus­
pension des Graphits in konzentrierter Schwefel­

säure sedimentieren ließ und die in der Schwebe 
bleibenden Anteile verwarf.

Die Dichte des Graphits wurde pyknometrisch 
(unter Xylol) zu 2,253 ±0,001 g/cm3 bestimmt. Der 
Schichtabstand beträgt 335,41 ±0,07 pm.

2.2. Oxydation zu Graphit salz: Jeweils 0,16 g des 
Graphits wurden mit 10 ml einer Lösung von 7.36 g 
(NH4)2S2Og in 50 ml konzentrierter Schwefelsäure 
(ca. 98%) bei Raumtemperatur (ca. 22 °C) oxydiert. 
Die Reaktion wurde nach vorbestimmter Zeit abge­
brochen, indem rasch über einen Glasfilter abfil­
triert und mit konzentrierter Schwefelsäure nachge­
waschen wurde, wobei die Präparate stets von 
Schwefelsäure bedeckt blieben.

2.3. Röntgen-Aufnahmen: Für die Debye-Scherrer- 
Aufnahmen (Cu-Ka-Strahlung, 57,3 mm Kammer­
radius) wurden Kapillaren aus Lindemann-Glas 
durch abwechselndes Anlagen von Vakuum und 
Luftdruck mit einer konzentrierten Suspension des 
Graphitsalzes gefüllt. Die Präparate wurden, falls 
erforderlich, durch Zentrifugieren verdichtet. Die 
Reflexlagen wurden mit einer Meßeinrichtung mit 
Meßlupe vermessen. Testaufnahmen mit NaCl und 
Si ergaben exakt die d-Werte der ASTM-Kartei. 
Die Filme wurden auch mit einem Mikrodensito- 
meter ausgewertet.

2.4. Reflexionsspektren: Es wurde das mit einem Zu­
satz für Messungen der diffusen Reflexion ausge­
stattete Spektralphotometer 555 von Perkin-Elmer 
verwendet. Zur Vermeidung von Bläschenbildung 
wurden die mit der Suspension des Graphitsalzes in 
H2S04 beschickten Küvetten evakuiert und zugleich 
mit Ultraschall behandelt. Am Ende lagen die Gra- 
phitplättchen parallel zur Wand der Küvette. Es 
wurde geprüft, welchen Einfluß die Quarzglasfen­
ster auf die Spektren haben, da normalerweise Pul­
verpreßlinge ohne Fenster gemessen werden. Mit 
einer auf gleiche Weise mit BaS04 gefüllten Kü­
vette ließ sich gegen einen BaS04-Weißstandard 
eine horizontale 100%-Linie erhalten. Mit zwei ver­
schiedenen Geräteeinstellungen [18] wurden die Be­
reiche 840-400 nm und 840-200 nm gemessen. 
Bei höherer Energie als 5 eV werden die Messungen 
wegen beginnender Absorption des Quarzglases un­
genau.

2.5. Auftriebsmessungen: Die Messungen wurden im 
Prinzip wie früher beschrieben [15-17] durchge­
führt. Eine Einwaage von jeweils 160,0 mg Graphit
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wurde in einem kleinen Filtertiegel nach abgebro­
chener Oxydation unter konzentrierter Schwefel­
säure mit einer empfindlichen Waage auf ±10|ig  
gewogen, wobei darauf geachtet wurde, daß der 
dünne Aufhängedraht aus Platin stets gleich weit in 
die Säure tauchte. Das unter gleichen Bedingungen 
ermittelte Leergewicht des Gefäßes wurde abgezo­
gen. Mittelwerte aus mehreren Versuchen wurden 
für die Rechnungen verwendet. Die Dichte der ver­
wendeten Schwefelsäure betrug 1,836 g/cm3 bei 
22 °C.

3. Ergebnisse

3.1. Ammoniumpersulfat als Oxydationsmittel

Bei der elektrochemischen Oxydation in konzen­
trierter Schwefelsäure wurden in Übereinstimmung 
mit früheren Befunden [13, 14, 19] stets nur gut 
geordnete Stufen beobachtet. Nach der vollständi­
gen Oxydation zur 2. Stufe lassen sich z. B. bei wei­
terer Oxydation bereits die Röntgen-Reflexe der 
1. Stufe erkennen. Das mag daran liegen, daß die 
elektrochemische Oxydation mit sehr kleinen 
Stromdichten, d.h. äußerst langsam vorgenommen 
wurde, da nur dann gut strukturierte Potentialkur­
ven beobachtet werden. Wir haben deshalb zur 
Oxydation mit Oxydationsmitteln gegriffen, die eine 
schnelle Oxydation erlauben, bei der vielleicht ther- 
modynamisch instabile, weniger gut geordnete Zwi­
schenstufen beobachtet werden können. Besonders 
gut geeignet erschienen Peroxodisulfat-Ionen, da de­
ren Reduktionsprodukt, SO4-- oder HSOj-Ionen, 
den zu intercalierenden Ionen entspricht. Es blieb 
noch die Frage zu klären, ob S2Og_-Ionen anstelle 
von HSO^-Ionen in den Graphit eingelagert wer­
den. Der Graphit wurde mit einer Lösung von 
(NH4)2S20 8 in konzentrierter H2S04 bei verschiede­
nen Temperaturen oxydiert und durch Waschen mit 
konzentrierter Schwefelsäure der jeweiligen Tempe­
ratur von anhaftendem Oxydationsmittel befreit. 
Dann wurde in Schwefelsäure suspendiert und nach 
einigem Stehen eine Lösung von Titanylsulfat zuge­
setzt. Nach Oxydation unterhalb +7°C  trat eine 
gelbe Färbung des Peroxotitanylkomplexes auf, 
nicht aber, wenn bei höherer Temperatur oxydiert 
worden war. Beim raschen Aufwärmen von Suspen­
sionen der unterhalb +7 °C oxydierten Graphitsalze 
(durch Eintauchen im Reagenzglas in heißes Was­
ser) trat starke Gasentwicklung auf, die die Gra­

phitflocken an die Oberfläche riß. Nach Oxydation 
bei + 13°C trat dieser Effekt nicht auf; das Gra­
phitsalz blieb am Boden des Reagenzglases liegen. 
Bei tiefer Temperatur wird also Peroxodisulfat in- 
tercaliert, nicht aber bei Raumtemperatur. Für eine 
S208~-haltige 1. Stufe wurde ein Schichtabstand 
von 804 pm festgestellt, während er sonst bei 
801,1 pm lag (siehe unten).

3.2. Röntgenographisehe Charakterisierung

Der Flockengraphit wurde nunmehr bei Raum­
temperatur verschiedene Zeit lang oxydiert. Bereits 
nach 2 Minuten war der Graphit vollständig zur 
2. Stufe oxydiert. Da die Anwendung kürzerer Oxy­
dationszeiten in kontrollierter Weise nicht prakti­
kabel war, konnte nur der Verlauf der weiteren 
Oxydation untersucht werden.

In Abb. 1 sind die Ergebnisse der röntgenographi- 
schen Charakterisierung in Form eines Strichdia­
gramms dargestellt. Nach einer Oxydationszeit von 
10 Minuten traten neben Reflexen der 1. Stufe zu­
sätzlich Reflexe mit geringerer Intensität auf. deren 
Lage ungefähr den Reflexen (001), (003), (004) und 
(006) der 2. Stufe entsprach, aber dennoch deutliche 
Abweichungen davon zeigte. Die Verschiebung ist 
unregelmäßig. Alle Reflexe der Graphitverbindung 
waren merklich verbreitert. Nach längerer Oxyda­
tionszeit waren die Reflexe deutlich schärfer. So 
nahm z.B. die Halbwertsbreite von (003) der 1.Stufe 
von 1,7 mm (0,85° 2 5) nach 10 und nach 15 Minu­
ten auf 1,0 mm (0,50°) nach 35 Minuten ab. Der 
benachbarte (004)-Reflex der 2. Stufe nach 2 Minu­
ten hatte eine Breite von 1.2 mm (0,6°). Die Be­
reiche der 1. Stufe waren also anfangs sehr dünn, in

35 min 30 min 
24 min 
20 min 
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10 min 
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I
I

007

006

0.2 0.3 0.4 0,5 0,6 
1/d = 2 sin J/\
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Abb. 1. Röntgenographisehe Charakterisierung der Oxyda­
tionsprodukte nach verschieden langer Oxydation mit 
(NH4)2S20 8-Lösung. Die relative Intensität der Reflexe ist 
durch drei verschiedene Strichstärken angedeutet. Die In­
dizierung für die 1. Stufe ist oben angegeben, die für die
2. Stufe unten (bezogen auf eine Periode ABi..., d.h. eine 
Verdopplung infolge der Stapelung der Schichten 
ABi BAi... ist nicht berücksichtigt).
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Richtung der c-Achse kleiner als ca. 70 nm. Die 
restliche „zweite Stufe" nach 10 Minuten war, wie 
weiter unten diskutiert wird, durch einzelne zwi­
schengeschobene Intercalatschichten stark gestört. 
Bei allen Aufnahmen trat nur ein sehr schwacher 
Reflex auf, der sich als (/?/;/)-Reflex, nämlich als 
(111) einer 1. Stufe indizieren läßt (bezogen auf 
c0= 801 pm). Es läßt sich daher nicht mit Sicherheit 
entscheiden, ob in der 1. Stufe turbostratische oder 
dreidimensionale Ordnung vorlag. In keinem Fall 
wurde ein Hinweis auf eine Modifikation mit der 
Stapelfolge Ai Bi... [4] erhalten.

Nach einer Oxydationszeit von 15 und von 20 Mi­
nuten traten außer den Reflexen der 1. Stufe zusätz­
lich schwache Begleiter von (002) und (004) auf 
(Abbildung 1). Die Abstände zum Hauptreflex sind 
in beiden Fällen jeweils gleich. Nach 20 Minuten 
Oxydation war die Intensität dieser Satelliten sehr 
gering. Ferner war mit sehr geringer Intensität ein 
sehr diffuser Reflex nahe dem 2 3-Wert für (002) 
von Graphit zu erkennen. Bei 15 Minuten Oxyda­
tionszeit traten in den d-Werten der (00/)-Reflexe 
der 1. Stufe kleine Abweichungen von ca. ± 1 pm 
von den berechneten Werten auf.

Bemerkenswerterweise traten nach 24minütiger 
Oxydation zwei Phasen einer 1. Stufe mit etwas ver­
schiedenen Ic-Werten auf: 801,1 pm (intensiv) und 
788,6 pm (schwächer). Die (00/)-Reflexe beider 
Phasen folgten streng periodisch aufeinander, es wa­
ren keine Abweichungen von den zu erwartenden 
Lagen festzustellen. Nach 30 Minuten und 35 Minu­
ten traten nur die Reflexe der normalen 1. Stufe auf.

Die für die 1. Stufen beobachteten Ic-Werte sind 
in Tab. 1 mit Vergleichswerten aus der Literatur zu­
sammengefaßt. Es traten Unterschiede auf, die un­
ten diskutiert werden.

3.3. Reflexionsspektren

Durch die Einlagerungsreaktion wird die Kon­
zentration der Ladungsträger in den Kohlenstoff­
schichten und damit das optische Reflexionsvermö­
gen deutlich verändert [23, 24]. Akzeptorverbindun­
gen sind zweidimensionale Metalle. Die Reflexions­
spektren zeigen ein Minimum des Reflexionsvermö­
gens, das bei den 1. Stufen im Sichtbaren liegt; auf 
der langwelligen Seite folgt eine steile Plasma- 
Kante (Drude-Kante). Bei den höheren Stufen ist 
das Minimum zu niedrigeren Energien im infraroten 
Bereich verschoben. Die Lage des Minimums ent-

Tab. 1. Vergleich der Schichtabstände (7C) für die 1. Stufe 
des Graphithydrogensulfats.

Oxydationszeita Ic in pm Literaturzitat
bzw. Oxydationsart

10 Min. 797,3
15 Mn. 803,6
20-35 Min. 801,1
24 Min. 788,6

(zum Teil)
Vergleichswerte:
chem. u. elektrochem.
Oxydation 798 [3, 4, 18]
elektrochem. Oxydation 799 [21]
elektrochem. Oxydation 801 [22]
dto., für C28 798 [13]für Cf, 788
dto., für Cf8 798 [23]für C24 796

a mit(NH4)2S20 8/H2S04.

spricht nach der Drude-Theorie der Plasmafre­
quenz cop und steht damit in Beziehung zur Konzen­
tration Ader freien Ladungsträger [23]

I e2 V/2 
cop = IN — e ■ m*\ 

\ £o /
(SI-Notation, e = elektr. Elementarladung, e = Dielektrizi­
tätskonstante (realer Anteil), e0 = Permittivität des Va­
kuums, m* = effektive Masse der Ladungsträger).

Bei der elektrochemischen Oxydation unter 
Schwefelsäure wurde bei Oxydationsgraden zwi­
schen C27 und C21 eine entsprechende Verschiebung 
der Drude-Kante beobachtet [13]. Röntgenogra- 
phisch lag dabei stets eine 1. Stufe vor.

Abbildung 2 zeigt die Reflexionsspektren der 
Graphitsalze nach verschiedenen Oxydationszeiten. 
Leider erlaubte unser Spektralphotometer keine 
Messungen über 840 nm hinaus. Tabelle 2 enthält 
die Lagen der Reflexionsminima nach verschiede­
nen Oxydationszeiten, und auch den visuellen Farb­
eindruck. Der Wert für die 2. Stufe (C48HS04 • 
-v H2S04) wurde der Literatur entnommen.

Die Beziehung für die Abhängigkeit der Lage der 
Plasmafrequenz von der Konzentration der freien 
Ladungsträger erlaubt deren Berechnung und damit 
die des Oxydationsgrades p aus der Lage des Refle­
xionsminimums, wenn man für F = l,84eV  den 
Oxydationsgrad p = 1 entsprechend C24 ansetzt. Der 
Oxydationsgrad p = 0,5 entspricht der 2. Stufe. Da­
bei wird angenommen, daß freie Ladungsträger nur 
in den Kohlenstoffschichten auftreten, so daß die 
intercalationsbedingte Volumenzunahme bei der
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Abb. 2. Veränderung des Reflexionsspektrums des Graphithydrogensulfats in Abhängigkeit von der Oxydationszeit. 
Ordinate: reflektierte Intensität, willkürliche Einheiten. Das Spektrum nach 30 Minuten war dem nach 35 Minuten sehr 
ähnlich. Nach 35 Minuten traten keine Änderungen mehr im Reflexionsspektrum auf. Graphit hat in diesem Spektral­
bereich ein viel stärkeres, mit steigender Wellenlänge leicht ansteigendes Reflexionsvermögen (vgl. Abbildung 3).

Tab. 2. Abschätzung des Oxydationsgrades aus der Lage des Reflexionsminimums.

Oxydationszeit Farbe Reflexionsminimum Oxydationsgrada C-Atome pro Ladung
[min] nm eV P (mittlerer Wert)
2 schwarz 960 b 1,29 0,49 49

10 blaustichig 768 1,61 0.76 31.4
15 relativ hellblau 731 1,70 0.84 28,5
20 grünblau 705 1,76 0.91 26,5
24 grünblau 691 1,79 0,94 25,5
30 dunkelblau 682 1,82 0,97 24,7
35 stahlblau 671 1,85 1 24

a bezogen aufp = 1 für CJ4. Der 2. Stufe entspricht der Oxydationsgrad 0.5. b entnommen aus [24],

Umrechnung der Konzentration N in Flächenäqui­
valente in den C-Schichten (ausgedrückt als C- 
Atome pro Ladung) unberücksichtigt bleiben kann. 
Wie Hennig fand, variiert das Produkt aus Dielek­
trizitätskonstante und effektiver Masse bei verschie­
denen Graphitverbindungen 1. und 2. Stufe nicht 
mehr als 10% [23]. Bei der 2. bis 5. Stufe des SbCl5- 
Graphits ist der reale Anteil der Dielektrizitätskon­
stante ebenfalls innerhalb des Meßfehlers von etwa

10% konstant [25], Da bei unseren Versuchen Ge­
mische von 1. und 2. Stufe vorlagen, erschien es da­
her zulässig, die Konstanz von e ■ m* anzunehmen.

Vermutlich waren die Präparate mit Oxydations­
zeiten zwischen 10 und 20 Minuten nicht homogen. 
Zu Anfang der Oxydation konnte man mit bloßem 
Auge Flocken verschiedener Färbung erkennen. Wir 
nehmen vereinfachend an, daß sich die Lage des 
Minimums durch Superposition der Reflexions­
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spektren der einzelnen Flocken als mittlerer Wert 
ergibt. Die Eindringtiefe des Lichts ist größer als 
die röntgenographisch ermittelte Dicke kohärent 
streuender Bereiche. Der auffallend flachere An­
stieg der Drude-Kante bei mittleren Oxydationszei­
ten könnte auf dieser Überlagerung verschiedener 
Reflexionsspektren beruhen, es könnten aber auch 
Unterschiede in den Streuzeiten eine Rolle spielen 
[26].

Wenn auch einige grob vereinfachende Annah­
men gemacht werden mußten, erlaubt diese Me­
thode eine Abschätzung des Oxydationsgrades als 
Funktion der Oxydationszeit. Chemische Bestim­
mungen des Oxydationsgrades von Graphitsalzen 
aus dem Verbrauch an Oxydationsmittel oder aus 
dem Reduktionsvermögen sind schwierig und mit 
einer erheblichen Ungenauigkeit behaftet [3], Die 
Ergebnise der Tab. 2 erscheinen plausibel.

Die Reflexionsspektren der 10 Minuten und län­
ger oxydierten Proben zeigten im Bereich zwischen 
3,2 und 5 eV (390 bis 250 nm) einen nahezu linearen 
Anstieg, der zu einem breiten Maximum bei etwa 
5,9 -  6 eV abflachte (Abbildung 3). Dieses Maxi­
mum beruht auf einer Plasmonen-Anregung, wie sie 
auch in anderen Graphit-Einlagerungsverbindungen 
beobachtet wurde, z.B. bei der 1. Stufe des FeCl3- 
Graphits bei 5,9 eV, und die einem n — n* Inter- 
band-Übergang zugeordnet wird [27],

3.4. Bestimmung des Säure-Anion-Verhältnisses 
und der Dichte aus Auftriebsmessungen

In den Akzeptorverbindungen wird das zwischen 
den intercalierten Anionen frei bleibende Volumen 
mit Neutralmolekülen aufgefüllt. Bei Graphitsalzen 
läßt sich das Verhältnis von Säuremolekülen zu An­
ionen aus dem Auftrieb unter der entsprechenden 
Säure bestimmen [15, 17], Bei Kenntnis des Oxyda­

Intensität

2 Energie (eV) 
620 X (nm)

Abb. 3. Reflexionsspektren des Graphithydrogensulfats bei 
verschiedener Oxydationszeit im Bereich von 200 bis 
840 nm (Ordinate: willkürliche Einheiten).

tionsgrades p läßt sich das Säure/Anion-Verhältnis 
auch für Präparate bestimmen, die nicht definier­
ten, ganzen Stufen entsprechen. Man muß dann nur 
in die Rechnungen eine „mittlere Stufe" h = \/p 
und die gemittelte Dicke der Schichtpakete c = Ic 
+ (h — 1) • 335,4 pm einsetzen.

Unter Verwendung der Symbole mG = Masse des einge­
setzten Graphits, M= Molmasse entsprechend den Indizes, 
Am = scheinbare Masse des unter der Säure gewogenen 
Graphitsalzes, ds und dG = Dichte der Säure bzw. des Gra­
phits, c0/2 = Schichtabstand im Graphit (335,4 pm) erhält 
man folgende Beziehung für das Säure/Anion-Verhältnis x 
[18]:

M,C24
P-M,h2so4

pcAm ^ d% r j
dG co/2

Mu
M,H2SO4

In der Tab. 3 sind die gemessenen Jw/wo-Werte 
und die daraus berechneten Zahlen für das Säure/ 
Anion-Verhältnis x aufgeführt. Für die Produkte 
nach 10 und 15 Minuten Oxydationszeit wurden da-

Tab. 3. Bestimmung des Säure/Anion-Verhältnisses x aus der Gewichtsabnahme unter konzentrierter Schwefelsäure so­
wie berechnete Dichten der Graphitsalze und der intercalierten Schicht.

Oxydationszeit relative Gewichtsabnahme 
[Minuten] Am/mG

Oxydationsgrad HX/X" 
P x

Dichte
g/cm3

Dichte der i-Schicht
g/cm3

2 
10 
15 
20 
24 
30 
35

0,1997 
0,2016 
0,1895 
0,2013 
0,2059 
0,2109 
0,2163

0,49 
0,76 
0,84 
0,91 
0,94 
0,97 
1,00

2,424 
2,372 
2,369 
2,389 
2,402 
2,415 
2,428

2,104 
2,058 
2,033
2.036
2.037
2.038 
2,040

899 
886 
859 
880 
887 
894 
902
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Abb. 4. Kinetik der Oxydation der 2. Stufe des Graphit­
hydrogensulfats zur 1. Stufe; Darstellung als Reaktion 
1. Ordnung bezüglich der unbesetzten Schichtzwischen­
räume.

bei die beobachteten Schichtabstände der Tab. 1 
eingesetzt, für 24 Minuten der Schichtabstand der 
überwiegenden Phase (801,1 pm). Für die reine 
1. Stufe (35 Minuten) wurde das gleiche Ergebnis 
wie früher [16, 17] erhalten. Man erkennt aber deut­
lich, daß .V ein Minimum nach einer Oxydationszeit 
von 10 und 15 Minuten durchläuft, d.h. die inter- 
calierten Schichten sind in der Übergangsphase 
etwas weniger dicht gepackt.

Die Dichten der Einlagerungsverbindungen, ĝic> 
durchlaufen entsprechend der weniger dichten Packung 
der Bisulfatschichten ebenfalls ein Minimum (Tabelle 3). 
Sie wurden berechnet [18] nach der Gleichung

db,c = * ( l ------------------------------- )"'.\ n MCu + Mhso4 + x Mh2so4 /
Unter der Voraussetzung, daß eine Ladung, d. h. ein 
Anion, auf 24 C-Atome kommt, läßt sich bei Kennt­
nis des Säure/Anion-Verhältnisses und der Schicht­
aufweitung auch die Dichte der intercalierten 
Schicht berechnen (letzte Spalte der Tabelle 3).

3.5. Kinetik der Oxydation

Bei unseren Experimenten war die 2. Stufe bereits 
nach 2 Minuten fast vollständig ausgebildet. Es war 
daher nur möglich, die Kinetik der weiteren Oxyda­
tion zur 1. Stufe zu verfolgen. Der Umsatz u bei 
dieser Teilreaktion ergibt sich aus dem Oxydations­
grad p : u = 2 (p — 0,5). Der Bruchteil der unbesetz­
ten Schichtzwischenräume entspricht dann (1— u). 
Die Abb. 4 zeigt, daß sich die Einlagerung als Re­

aktion 1. Ordnung bezüglich der noch freien 
Schichtzwischenräume darstellen läßt. Die Ge­
schwindigkeitskonstante ergibt sich aus der Stei­
gung der Geraden zu F = l,75- 10~3s_1. Ein Zeit­
gesetz 1. Ordnung ist zu erwarten, wenn wie auch 
bei der Bildung von Eisentrichlorid-Graphit [28] die 
Keimbildung der Intercalatschicht am Rande der 
noch freien Schichtzwischenräume der geschwindig­
keitsbestimmende Schritt ist.

4. Diskussion

Die Einlagerung von weiteren Intercalatschichten 
in eine 2. Stufe kann auf zweierlei Weise erfolgen 
(siehe Abb. 5):

a) die Einlagerung erfolgt von einem Kern der 
1. Stufe ausgehend, der mindestens drei Intercalat- 
Schichten umfaßt, indem benachbarte freie Schicht­
zwischenräume der Reihe nach besetzt werden; Be­
reiche gut geordneter 1. und 2. Stufen liegen neben­
einander vor. Ist die Keimbildungsgeschwindigkeit 
groß, so sind die Bereiche der 1. Stufe relativ dünn, 
man sollte Verbreiterung der (00/)-Reflexe erwar­
ten.

b) die freien Schichtzwischenräume werden sta­
tistisch besetzt; es entsteht eine sog. mixed-layer- 
Struktur. Die Röntgenreflexe werden zum Teil breit 
und asymmetrisch, ihre Lage wird in unregelmäßi­
ger Weise in Richtung der Lagen von Reflexen der 
niedrigeren Stufe (hier 1. Stufe) verschoben (nicht­
integrale Reflexe) [6, 7, 9].

regelmässig — ^i^znzzi: statistisch 

2. Stufe\= ------------

1. Stufe­

ta) (b)
Abb. 5. Mögliche Wege bei der Ausbildung der 1. Stufe 
einer Einlagerungsverbindung aus der 2. Stufe, (a) geord­
nete Einlagerung, (b) statistische Einlagerung.
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Bei unseren Experimenten deuten die Röntgen- 
beugungsaufnahmen daraufhin, daß neben einer ge­
ordneten Bildung der 1. Stufe auch ungeordnete 
Einlagerung erfolgt. Nach 10 Minuten Oxydations­
zeit traten nicht-integrale Reflexe auf, doch entspra­
chen die Reflexlagen nicht dem von Hohlwein 
[6-8] berechneten Muster für statistische Mischun­
gen von iCi- und iCCi-Folgen (C = Kohlenstoff­
schicht). Vor allem fehlt die Verschiebung von 
(003) und (006) zu kleineren 2 3-Werten. Man muß 
also ein anderes Modell für die gestörte 2. Stufe in 
Erwägung ziehen. Es spricht vieles dafür, daß rela­
tiv dünne Domänen der 1. und 2. Stufe, die aber 
dicker sind als einzelne Schichtpakete, unregel­
mäßig aufeinanderfolgen. Vermutlich ist auch der 
Schichtabstand kleiner als bei der geordneten 
2. Stufe, da ja auch bei der 1. Stufe Phasen mit klei­
nem Schichtabstand beobachtet wurden.

Die relativ schwachen zusätzlichen Reflexe, die 
nach Oxydationszeiten von 15 und 20 Minuten be­
obachtet wurden, können vielleicht als Satelliten der 
(00/)-Reflexe mit geradem / aufgefaßt werden, wie 
sie auch bei anderen Systemen bei annähernd regel­
mäßigen Interstratifikationen zweier verschiedener 
Phasen mit gleicher Periodizität in der a, 6-Ebene 
beobachtet wurden [29].

Bei langsamer Einlagerung, z. B. bei den elektro­
chemischen Experimenten, treten immer nur geord­
nete 1. und 2. Stufen nebeneinander auf. Bei der viel 
schnelleren Intercalation mit chemischen Oxyda­
tionsmitteln hoher Konzentration entstehen aber 
auch Stapelfehler in merklichem Ausmaß, obwohl 
die Neigung zur Ausbildung ganzzahliger Stufen 
noch vorherrscht. Es ist bemerkenswert, daß die 
2. Stufe, die ja innerhalb von 2 Minuten entstand, of­
fenbar sehr gut geordnet war und relativ scharfe 
Röntgenreflexe erzeugte.

Interessant erscheint uns das Auftreten verschie­
dener Schichtabstände. Im Gegensatz zu den Beob­
achtungen bei der elektrochemischen Intercalation 
[13, 14] traten nämlich bei kurzer Oxydationszeit 
(10 Minuten) kleinere Schichtabstände auf (Ta­
belle 1), während nach längerer Oxydation (ab 24 
Minuten) ein konstanter, größerer Wert von 801,1 pm 
erreicht wurde. Die Identitätsperiode der 2. Stufe 
(nach 2 Minuten) entspricht mit 1136 pm recht ge­
nau der Summe von 801,1 pm und der Dicke einer 
weiteren Kohlenstoffschicht (335,4 pm). Unterschied­
liche Schichtabstände scheinen daher nicht allein 
auf Unterschieden in den elektrochemischen Wech­

selwirkungen zwischen den positiv geladenen C- 
Schichten und den Anionen der i-Schichten zu 
beruhen [13, 14], Bei kürzerer Oxydationszeit sollte 
man ja eher eine niedrigere Schichtladung (als C24 
entspricht) erwarten und nicht eine höhere. Wir ver­
muten. daß Unterschiede in der Packung der Schwe­
felsäuremoleküle die Ursache sind, wofür das ge­
ringere Säure/Anion-Verhältnis nach lOminütiger 
Oxydation spricht. Bouayad et al. [22] beobachteten 
einen unterschiedlichen Ordnungsgrad in den inter­
calierten Schwefelsäureschichten bei Präparaten mit 
verschiedenem Schichtabstand. Während bei einem 
Oxydationsgrad entsprechend C28 die H2S04-Schich- 
ten zweidimensional ungeordnet, d.h. flüssig waren, 
traten nach weiterer elektrochemischer Oxydation 
zu Cti neue Röntgen-Reflexe auf, die auf eine drei­
dimensionale Ordnung der H2S04-Schichten deu­
ten. Die Stapelfolge der Kohlenstoffschichten ging 
dabei von der hexagonalen Folge AiBi... in die 
rhomboedrische Anordnung AiBiCi... über. Der 
Schichtabstand nahm dabei geringfügig ab (vgl. 
Tabelle 1).

Der relativ große Schichtabstand von 803,6 pm 
nach 15 Minuten Oxydationszeit scheint uns nicht 
sehr sicher, da bei den einzelnen (00/)-Reflexen 
leichte Abweichungen von den berechneten ^-Wer­
ten auftraten. Möglicherweise täuscht eine restliche 
Schichtfehlordnung einen größeren Schichtabstand 
vor. Der endgültige Schichtabstand von 801,1 pm ist 
zwar größer als die meisten in der Literatur angege­
benen Werte, stimmt aber sehr gut mit den präzisen 
Bestimmungen von Bottomley et al. [21] überein. 
Eine Veränderung des Schichtabstandes beim Ste­
hen wurde auch für mit Cr03 in HSO3F hergestell­
tes Graphit-Fluorosulfat beobachtet, der Schichtab­
stand der 1. Stufe nahm allerdings von 804 pm auf 
792 pm ab [30]. Auch bei anderen Verbindungen, 
z.B. SbF5-Graphit, treten erhebliche Variations­
breiten des Schichtabstandes auf [31].

Nach einer Oxydationszeit von 24 Minuten wur­
den zwei Schichtabstände nebeneinander beobach­
tet. Die Zahlenwerte von 788,6 und 801 pm entspre­
chen ungefähr den von Metrot und Fischer [13] an­
gegebenen Grenzwerten für die 1. Stufe. Ihr gleich­
zeitiges Auftreten spricht aber ebenfalls dafür, daß 
die Ursache nicht in einer unterschiedlichen Schicht­
ladung liegt. Wegen der ausgezeichneten elektri­
schen Leitfähigkeit der Graphitverbindungen würde 
sich nämlich ein unterschiedlicher Oxydationsgrad



776 Ko Young Shin und H.-P. Boehm • Stapelfehlordnungen bei der Oxydation des Graphithydrogensulfats 776

bei einem Gemenge einander in der Röntgenkapil- 
lare berührender Teilchen sofort ausgleichen.

Es ist offensichtlich wichtig zu wissen, wie stark 
die einzelnen Präparate oxydiert waren. Wir fanden 
früher [17, 19] in Übereinstimmung mit Bottomley 
et al. [32] bei der elektrochemischen Oxydation eine 
scharf einsetzende Konstanz des Potentials, wenn 
gerade aller Graphit zur 2. Stufe oxydiert ist und 
die 1. Stufe als neue Phase auftritt. Diese Stufe der 
Potentialkurve lag recht genau bei C48, die 1. Stufen 
entsprächen demnach CJ4. (Nach vollständiger Oxy­
dation zur 1. Stufe tritt keine Potentialstufe auf, 
weil nicht zwei Phasen im Gleichgewicht vorlie­
gen.) Von diesem Standard-Wert ausgehend, der of­
fenbar auch bei chemischer Oxydation eingestellt 
wird [3], ermittelten wir den Oxydationsgrad aus 
dem Minimum in den Reflexionsspektren; trotz al­
ler Vereinfachungen erscheinen die Ergebnisse 
durchaus plausibel. Es schien uns daher statthaft, 
das Säure/Anion-Verhältnis, die Dichten und die 
Dichten der eingelagerten Schicht auf dieser Basis 
zu berechnen. Daß das Minimum in der Dichte und 
im Säure/Anion-Verhältnis echt ist, geht auch dar­
aus hervor, daß in den gemessenen scheinbaren Ge­
wichten unter Schwefelsäure (Am/mG, Tabelle 3) 
nach 15 Minuten Oxydationszeit ebenfalls ein Mi­
nimum auftrat. Darauf beruht der Schluß, daß in 
den Zwischenstufen der Oxydation die Packung in 
den Intercalatschichten weniger dicht und weniger 
gut geordnet ist. In den gut geordneten Phasen der 
2. Stufe (2 Minuten) und der 1. Stufe (35 Minuten) 
haben die H2S04/HS04-Schichten eine etwas hö­
here Dichte als in freier Schwefelsäure. Das deutet 
darauf hin, daß in den intercalierten Schichten eine 
gewisse Ordnung der Schwefelsäure- und Hydro­
gensulfat-Moleküle besteht. Die höhere Dichte 
spricht auch dagegen, daß ins Gewicht fallende

Mengen von Wasser in den intercalierten Schichten 
enthalten sind, wie es bei Einlagerung aus verdünn- 
terer Schwefelsäure offenbar der Fall ist [33].

Die erstaunlich gute Linearität bei der Darstel­
lung der Oxydationsreaktion als Reaktion 1. Ord­
nung (bezüglich der noch unbesetzten Zwischen­
schichten) erscheint uns als eine indirekte Bestäti­
gung der Richtigkeit der optisch ermittelten Werte 
für den Oxydationsgrad. Eine Reaktion 1. Ordnung 
wäre zu erwarten, wenn die Bildung von Keimen 
der Intercalatschichten am Rande aller unbesetzten 
Schichtzwischenräume geschwindigkeitsbestimmend 
ist. Bei geordneter Einlagerung nach Fall a) der 
Abb. 5 sollte man jedoch zunächst kein Zeitgesetz 
1. Ordnung erwarten. Es kann aber doch auftreten, 
wenn während des Wachstums der Bereiche der 
1. Stufe durch Anlagerung neuer Intercalatschichten 
zugleich auch Intercalation in solchen Zwischen­
schichträumen der noch vorhandenen 2. Stufe er­
folgt, die den Bereichen der 1. Stufe nicht unmittel­
bar benachbart sind. Dabei entstehen neue Keime 
der 1. Stufe. Es kommt auf die relative Häufigkeit 
der Keimbildung in den der 1. Stufe unmittelbar 
benachbarten und in den übrigen freien Schicht­
zwischenräumen an, ob überwiegend eine geordnete 
1. Stufe auftritt oder eine starke Fehlordnung der 
Schichtlagen. Die Röntgenbefunde zeigen, daß so­
wohl 1. Stufe als auch Bereiche mit Lagenfehlord­
nung auftreten.

Dem Katholischen Akademischen Ausländer­
dienst, Bonn-Bad Godesberg, sind wir für die Ge­
währung eines Stipendiums für Herrn Ko Young 
Shin zu sehr großem Dank verpflichtet. Dem Fonds 
der Chemischen Industrie danken wir für wertvolle 
materielle Unterstützung.
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