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СИНТЕЗ ВОССТАНОВЛЕННОГО ОКСИДА ГРАФЕНА ИЗ МНОГОСЛОЙНЫХ 
УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК И ЕГО ЭЛЕКТРОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Представлен обзор современного состояния исследований графена — двумерной гексагональной
структуры, составленной из атомов углерода. Рассмотрены его структурные особенности и основ-
ные методы  получения, способы  идентификации, химические свойства. Большое внимание уделе-
но химическим методам синтеза графеноподобных материалов из углеродных нанотрубок. Ис-
следованы электрохимические характеристики восстановленного оксида графена в газодиффузи-
онном кислородном электроде и установлена их зависимость от окислительно-восстановительной
способности применяемых реагентов. Полученный восстановленный оксид графена является пер-
спективным  электродным  материалом.

ВВЕДЕНИЕ. Углерод является наиболее рас-
пространенным и самым изученным химичес-
ким элементом. Несмотря на это, открываются
новые свойства и новые возможности его приме-
нения. В 1985 году группой авторов (Крото, Хиз,
Керл и Смолли) при исследовании спектров
паров  графита, полученных лазерным облучени-
ем его твердого образца, были открыты фулле-
рены (С60 и С70). В 1991 году японский исследо-
ватель Ииджима, изучая осадки на катоде при
распылении графита в электрической дуге, обна-
ружил нанотрубки [1]. В 2006 году расщеплени-
ем графита на липкой ленте был получен моно-
слой графита — графен (Новоселов, Гейм) [2].
Все это привело к лавинообразному развитию фун-
даментальных исследований свойств этих экзоти-

ческих форм углерода и к интенсивному поиску их
сфер приложений. Следует отметить, что первен-
ство Ииджимы в открытии нанотрубок оспарива-
ется многими предшествующими работами [3].

Углерод относится к элементам с богатой ал-
лотропией. Различают следующие структурные
формы твердофазного углерода (рис. 1,a–з): ал-
маз с его тетраэдрической решеткой (a); графит
с гексагональной структурой базовых плоскос-
тей (графенов), упакованных в слоевую плотно-
упакованную решетку (б); лонсдейлит (в), также
называемый гексагональным алмазом; фуллере-
ны, включая С60 (г–е); аморфный углерод (ж);
углеродные нанотрубки (з).

Помимо представленных на рис. 1 алло-
тропных форм  углерода, имеется также карбин
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Одним из интенсивно развивающихся направлений современной химии является хи-
мия графена и графеноподобных структур. В мировой литературе по нанохимии публи-
кации по этим материалам занимают ведущее место. Их уникальные физико-химические
свойства стимулируют развитие теоретических и прикладных исследований в области
катализа, электрокатализа, процессов фотостимулированного переноса заряда в гетеро-
генных системах, а также в других областях химии и представляют значительный
интерес для создания на их основе новых наноматериалов и систем, перспективных для
практического использования. В статье приведены сведения о физико-химических мето-
дах получения графена, оксида графена и восстановленного оксида графена (ВОГ)  и экс-
периментальных методах их идентификации. Основное внимание уделено синтезу окси-
да графена и ВОГ из углеродных нанотрубок, сопоставлена электрокаталитическая
активность полученных наноматериалов  при восстановлении  кислорода.
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— линейная цепочечная модификация углеро-
да, либо с полииновым (–С≡С–), либо с поли-
кумуленовым (=С=С= ) строением.

Графен — это плоская полиядерная арома-
тическая макромолекула с двумерной упорядо-
ченностью атомов углерода, соответствующей упо-
рядоченности атомов на базисной грани крис-
талла графита, то есть он состоит из углеродных
гексагонов С6, образованных атомами углерода,
находящимися в sp2π-гибридизованном состоя-
нии. Толщина графена, исходя из ван-дер-вааль-
сового радиуса атома углерода, равна 0.34 нм.

Более 70 лет назад Ландау и Пайерлс с по-
мощью термодинамического  анализа, основан-
ного на суммировании флуктуации положений
атомов [4, 5], указали на неустойчивость как од-
номерных, так и двумерных кристаллических
структур. На данный момент существование ста-
бильных листов графена объяснено тем, что в
равновесном состоянии поверхность графена
является не плоской, а волнообразной [6], с лате-
ральными размерами пространственных неод-
нородностей около 5–10 нм и высотой 1 нм [7].

Международная организация IUPAC в 1995
году  постановила, что “предыдущие описания, та-
кие как “графитовые слои”, “углеродные слои” или
“углеродные листы”, отныне могут быть замене-
ны на термин “графен”. Применение по отноше-
нию к одиночным слоям термина “графит” реше-
но считать некорректным. “Графит” относится

исключительно к трехмерной структуре. Термин
“графен” может быть использован, если речь идет
о реакциях, структурных или других свойствах,
присущих  только  индивидуальным слоям [8].

Анализируя массив накопленной базы пуб-
ликаций по графену, можно констатировать, что
основная доля работ проводится с малослойны-
ми графитоподобными материалами турбостра-
тной структуры, исследования имеют феномено-
логический характер.

При получении графена наиболее трудоем-
кой задачей является не столько синтез образ-
цов, сколько идентификация и установление их
основных параметров (размеры, число слоев, фун-
кциональные  поверхностные  группы).

С целью идентификации графена использу-
ют спектроскопию комбинационного  рассеяния
(КР) [9, 10], позволяющую определять не только
число слоев, но и взаимное их расположение в
графеновой структуре. Число слоев в образцах
графена может быть определено и методом ди-
фракции медленных электронов (ДМЭ). Приро-
ду функциональных групп выявляют методом
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии
(РФЭС) совместно с инфракрасной спектроско-
пией (ИК). Используют также поглощение золей
в ультрафиолете, методы просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ), атомно-силовой
(АСМ) [11] и сканирующей туннельной микро-
скопии (СТМ), позволяющие увидеть дефект-
ность структуры полученного графена. Размеры
частиц графенов в суспензиях устанавливают с
помощью метода динамического рассеяния све-
та. В качестве макроскопических параметров из-
меряют удельную электропроводимость и поверх-
ность. Современное состояние этих методов в
применении  к графену описано в обзоре [12].

Спектроскопия КР является недеструктив-
ным и быстрым методом идентификации графе-
нов, позволяет надежно отличить его от диспер-
сного графита, а также от двух-, трехслойного
графита [9]. В работе [10] показано, что для гра-
фита и графена в спектрах КР присутствуют два
главных пика : G-линия, соответствующая дваж-
ды вырожденным деформационным колебани-
ям шестичленного кольца в электронной конфи-
гурации E2g кристаллической симметрии D4

6h
(колебания системы sp2-углеродных связей, гра-
фитоподобная зона, ~1580 см–1), и 2D-линия
(~2700 см –1), являющаяся обертоном D-линии,

Рис. 1. Аллотропные формы углерода: алмаз (а), гра-
фит (б), лонсдейлит (в), фуллерены (г,д,ж), включая С60
(г), аморфный углерод (е), углеродные нанотрубки (з).
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отвечающая вибрационным  состояниям разру-
шенной гексагональной решетки вблизи грани-
цы кристалла (не полностью упорядоченные пе-
реходные формы углерода — измельченный гра-
фит, пирографит, уголь, сажа; дефектная зона
(~1350 см–1). На рис. 2 приведены типичные  КР-
спектры для графита и графена.

Для графена наблюдается симметричный
острый пик 2D-линии, в то время как для гра-
фита — неразрешенный уширенный пик, сме-
щенный в длинноволновую область по отноше-
нию к графену. Данный метод не позволяет оп-
ределять точное количество слоев, когда их чис-
ло возрастает до 5–10. В то же время прецизи-
онное исследование КР-спектров графена дает
возможность установить степень дефектности
структуры за счет рассеяния на дефектах π-эле-
ктронов, возбужденных лазерным излучением.
Отношение интенсивностей полос (ID/IG) харак-
теризует степень кристалличности (разупоря-
дочения графеновых слоeв) или усредненный ди-
аметр микрокристалла, аналогичный тому, что
рассчитывается из данных по дифракции рент-
геновских  лучей.

Латеральный размер листов графенов, на-
ходящихся в виде дисперсии в растворителе, на-
дежно определяется методом динамического рас-
сеяния света, который дает верхний предел раз-
меров листов графенов, ничего не говоря об их
толщине. Методом, пригодным для определения
толщины листов графенов, а следовательно, и
числа слоев, является АСМ , однако качество ре-

зультатов его использования в значительной сте-
пени зависит от подготовки образца и нанесения
его на подложку, а также от выбора подложки [11].

Согласно методу ДМЭ, отношение интен-
сивностей дифракционных пиков (1100) и (2110),
I1100/I2110, несет информацию о числе слоев. Бимо-
дальный характер распределения с пиками I1100/
I2110  ~0.35 и ~1.5 указывает на наличие двух-
слойных и однослойных образцов графена [6].
В работе [6] идентификация однослойных лис-
тов графена подтверждается совпадением изме-
ренных значений отношений интенсивностей с
результатами ранних измерений  I1100/I2110 ~0.4
для двухслойных листов графена и I1100/I2110
~1.4 для однослойных, а также с результатами
измерений методом КР.

В методе РФЭС основной пик при 284.6 эВ
относится к С1s атомов углерода в графите. Пле-
чо основного пика при 286.3 эВ появляется при
наличии гидроксильных групп ≡С–ОН, плечо
при 287.6 эВ — карбонильных групп >C=O, а
при 288.8 эВ — карбоксильных групп –С(О)ОН .
В спектре О1s проявляются три компоненты —
при 531.6, 533.3 и 534.7 эВ, соответствующиe свя-
зям О=С, О–С и Н–О–Н .

В ИК-спектроскопии o присутствии груп-
пы –С(О)ОН  можно судить по наличию характе-
ристических полос νС=О =1614–1620 (–СОО– ) и
νС=О =1710–1735 см–1 (–СООН), а также полос
при 1585–1590, 1200–1205 и 1080 см–1. Колебани-
ям эфирных групп С–О–С соответствуют поло-
сы 1207 см–1 (асимметричные) и 1040 см–1 (сим-
метричные), колебаниям эпоксидных групп —
полосы 1267 и 822 см–1, колебаниям групп –ОН
— полосы 3350–3500 см–1. При наличии СН-
групп проявляются полосы 2820–2950 (2850 и
2922) см–1, а также 1450–1470 см–1.

Ультрафиолетовые спектры поглощения оп-
ределяются возбуждением электронных уровней
атомов и молекул и обладают максимумами, по-
ложение которых характерно для определенных
атомных группировок, сопряженных двойных
связей и др. Для графенов и тонкослойных гра-
фитов в водной среде характерны пики поглоще-
ния в диапазоне 230–310 нм, соответствующие
π→π* и n→π*-переходам электрона.

При измерении удельной поверхности, вслед-
ствие ограничений адсорбционных методов (БЭТ,
t-метод, α-метод и др.), включающих в качестве

Рис. 2 . Типичные КР-спектры графита и графена.
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допущений модель полислойной адсорбции [13],
исследование текстуры полидисперсных угле-
родных материалов может быть достигнуто то-
лько путем применения целого комплекса экспе-
риментальных методов — БЭТ [13], капилляр-
ной конденсации [13, 14], адсорбции из раство-
ров [14], снятия кривых заряжения [15], малоуг-
лового рассеяния рентгеновских лучей, элект-
ронной микроскопии, ртутной [14] и эталонной
[16]  порометрии.

Графен синтезируют физико-химическим  воз-
действием на углеродсодержащие материалы.
Методы его получения следующие:
 —  физико-механические способы расщепления
графитовых  материалов [2];
 —  высокотемпературный синтез (выращива-
ние на  подложке [17], химическое осаждение из
газовой фазы (CVD) разложением  углеводородов
[18]; термическое  разложение карбидов метал-
лов [19] и SiC [20], электродуговой нагрев гра-
фитовых  электродов в атмосфере  водорода [21]);
 —  органический  синтез [22];
 —  физико-химическое жидкофазное расщепле-
ние углеродных материалов со стаби-
лизацией золя  [23];
 —  электрохимический синтез [24].

Перечисленные методы были рас-
смотрены в обзорах [2, 12, 17, 22, 25],
каждый из них имеет свои достоинст-
ва  и недостатки.

Опыт мировых производителей
свидетельствует, что CVD и физико-
химические методы синтеза углерод-
ных наноструктур наиболее адапти-
рованы к промышленному примене-
нию. Главное преимущество физико-
химических жидкофазных подходов к
получению графена заключается в их
перспективности для крупномасшта-
бного производства и в относительно
несложном модифицировании его сво-
йств в зависимости от области приме-
нения. Кроме того, перевод графена в
коллоидные дисперсии необходим для
самых разных технологических опера-
ций — смешения, нанесения, пропитки,
функционализации и т.д.

Методом CVD достигнут прог-
ресс в получении графена большой пло-
щади [26]. Графен выращивался на ме-

дной фольге при температуре 1000 оС в потоке
смеси СН4 и H2 в отношении 3:1 при давлении
460 мТорр со скоростью 32 см3/мин. По оконча-
нии этой процедуры образец быстро (со скоро-
стью 10 оС/с) охлаждался в потоке водорода при
давлении 90 мТорр до комнатной температуры.
Далее графеновый лист с медной фольги присое-
динялся к полимерной пленке прокатыванием
между двумя валками (усилие ~2 кг/см2), а фоль-
га подвергалась электрохимическому травлению.

Химическим методам синтеза графенов по-
священо несколько обзорных статей [23], а более
подробно проблема получения жидкофазными
методами высокомонодисперсных графенов рас-
смотрена авторами работы [25]. Схематически
получение графена физико-химическими мето-
дами представлено на рис. 3.

Используя опыт в области диспергирования
углеродных нанотрубок [27], авторы работы [28]
показали, что наиболее эффективные органичес-
кие растворители, ПАВ, характеризуются значе-
нием поверхностной энергии, близким к величи-
не поверхностной энергии графенов. Найдено,

Колонка редколлегии

Рис. 3. Методы получения графена 
из различных углеродных материалов.
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что оптимальное поверхностное
натяжение (поверхностная энер-
гия Гельмгольца) растворителя
для графита (графена) составляет
~40–50 мДж/м2, что подтверждает
ван-дер-ваальсову природу взаи-
модействия растворитель—гра-
фит [27, 29]. Согласно работе [29],
для успешного диспергирования
графита (графена) параметр раство-
римости Гильдебранда (δт) дол-
жен составлять ~23 МРа1/2, а па-
раметры растворимости Хансена
— δd ~18 , δр ~9.3  и δн ~7.7 МРа1/2.

Другой подход заключается
в диспергировании графита в во-
де ультразвуком с тетранатриевой
солью пирен-1,3,6,8-тетрасульфоно-
вой кислоты [30]. Метод дает вы-
сокий выход (до 90 %) однослойных графенов
с модифицированной  электронной структурой.

Химические свойства графена аналогичны
свойствам графита с поправкой на квантовые и
большие поверхностно-краевые эффекты. Поэ-
тому обширный фактический материал по хи-
мическим свойствам графита можно приложить
и к графену. Реакционная способность графена
определяется наличием в нем протяженной по-
лиароматической π-системы и концевыми коор-
динационно ненасыщенными атомами С, связан-
ными кислородсодержащими группами (рис. 4).
Легко поляризующаяся π-система в равной степе-
ни активна как по отношению к электрофиль-
ным, так и нуклеофильным реагентам, а легкий
диеновый таутомерный переход 2(6π)→3(4π), для
внутренних циклов, делает систему восприимчи-
вой также к радикальным реагентам [31].

В работе [32] приведен краткий обзор хими-
ческих методов идентификации кислородсодер-
жащих  поверхностных групп. Участок на гра-
фене, образовавший ковалентную связь, увели-
чивает реакционную способность соседнего уча-
стка. Повышенной реакционной способностью
обладают также места геометрической деформа-
ции (напряженности). Края графена — “зигзаг” или
“кресло” — также имеют различную реакционную
способность, поскольку структура типа “зигзаг”
термодинамически нестабильна и более актив-
на, однако контроль за строением краев графе-
на  затруднителен [23].

Химические методы синтеза графенов вклю-
чают стадии получения окисленного графена (гра-
фита) и его последующего восстановления. Син-
тез, структура и химические свойства окислен-
ного графена (графита) были систематизирова-
ны и подробно описаны в обзорах [33].

Изучение окисления графита началось в XIX
веке. Впервые реакция образования бисульфа-
та графита, сопровождающаяся слабым электро-
химическим окислением, в 1840 году была опи-
сана Шауфхейтлем [34] и довольно подробно
исследована Броди [35], который окислял гра-
фит хлоратом калия в дымящей азотной кисло-
те. Метод был усовершенствован Штауденмайе-
ром [36], а в 1958 году Хаммерс и Оффеман [37]
предложили окислять графит действием КМnО4
в концентрированной серной кислоте, что впо-
следствии было модифицировано  Ковтюховой
с соавторами [38].

Полученные таким образом вещества сос-
тоят из гидрофильных слоев оксида графена
(межплоскостные расстояния от 6 до 12 Ao ) и
интеркалированных молекул воды [33, 39, 40].

В силу наличия адсорбированной воды и не-
стехиометрического состава оксида графена (гра-
фита), который зависит как от типа исходного
углеродсодержащего материала, так и от продол-
жительности процессов окисления и восстанов-
ления, структура и эмпирическая формула окси-
да графена (графита) точно не установлены. Мно-
гие авторы пытались по-разному представить

Рис. 4. Кислородсодержащие поверхностные группы: карбоксильная (а);
альдегидная (б); карбонильная хинонного  типа (в); кислая карбоксиль-
ная (г); эпоксидная (д); циклическая пероксидная (е); лактонная (ж,и);
лактонная флуоресцентного типа (з); лактольная (к, л); фенольная (м).
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эмпирическую формулу окси-
да графита: Тиле [41] изобра-
зил ее в виде [С6(ОН)3]n, Фран-
клин [42] предложил формулу
[С8О4Н2]n, Бур — [С7Н2O4]n [43].
Предельная форма окисления
графена (графита) — меллито-
вая кислота [С6(СООН)6], а со-
став восстановленного оксида
графита можно записать как
[С7ОН ]n [44]. Оксид графена
(графита) идеального состава
[С8О2(ОН)2]n почти бесцветен и
является  диэлектриком  [44].

С течением времени уточ-
няется и структура оксида гра-
фена (графита) (рис. 5), предло-
жено несколько моделей [33]:
Хоффман [45], Руесс [46], Шольц
-Боем [47], Накадзима-Мацуо
[48], Лерф-Клиновски [39], Де-
кани [40], Гао [49].

Окисленный графит легко
образует в воде устойчивые кол-
лоидные растворы с концентра-
цией до 14 г/л, что наблюдалось
еще в работах 60-х годов XX
века [50] и было более подробно изучено позд-
нее в связи с возросшим  интересом к данному
материалу как к предшественнику  графена  [33, 51].

Предложена расчeтная модель на основании
DFT (теории функционала электронной плот-
ности) [52], хорошо описывающая известные экс-
периментальные результаты. Показано, что энер-
гетически выгоднее 75 %-е покрытие графеново-
го листа кислородными функциональными груп-
пами. Также, в случае 25 %-го покрытия, функ-
ционализация одновременно атомами кислоро-
да и гидроксильными группами энергетически
более выгодна, чем одними гидроксильными.
Согласно расчeтам, восстановление покрытия
графенового листа с 75 до 6.25 % (отношение
С:О равно 16:1) происходит сравнительно лег-
ко, но в дальнейшем оно значительно затруд-
нено. При степени покрытия графена кислоро-
дными функциональными группами свыше 25
% такой материал является изолятором, в то вре-
мя как при меньших покрытиях он проводит
электричество.

Для получения проводящей структуры оки-

сленный графен восстанавливают различными
реагентами, в результате образуется так называ-
емый восстановленный оксид графена (ВОГ). В
качестве восстановителей чаще всего использу-
ют водные растворы гидразина [51, 53, 54, 55, 56]
или безводный гидразин [57, 58], предложены
также процессы с применением диметилгидра-
зина [59], гидрохинона [60], тетрагидридобората
натрия [61], системы NaBН4—концентрирован-
ная серная кислота [49], n-фенилендиамина  [62],
гидрида натрия [63] , гипофосфита натрия [64],
HI [65], соединений серы [66], алюминия [67] и
цинка [68]. Детальное обсуждение процесса
восстановления окисленного графена и образо-
вания ВОГ можно найти в обзоре [33]. Согласно
данным работы [56], гидразин не восстанавли-
вает карбоксильные группировки на краях гра-
феновых плоскостей.

По мере восстановления гидрофильность
окисленного графена постепенно уменьшается
и происходит осаждение восстановленных гра-
феновых листов. Осадок невозможно редиспер-
гировать даже действием ультразвука или ПАВ
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Рис. 5. Генеалогия структуры оксида графена.
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[54]. Для предотвращения необратимой агрега-
ции часто в реакционную среду добавляют по-
лимеры [51, 59], ПАВ [56], биомолекулы [53] ли-
бо большие ароматические донорные или акце-
пторные молекулы, способные стабилизировать
графены за счет π−π-взаимодействий [57]. Дру-
гие подходы к стабилизации коллоидов восста-
новленного графена состоят в использовании ре-
агентов, одновременно выполняющих функции
восстановителя и стабилизатора или раствори-
теля [58, 62, 63], в тщательном контроле условий
восстановления [55, 69, 70] и в химическом кова-
лентном модифицировании графенов. Тонкие гра-
феноподобные слои можно также получить из
окисленного графена, если проводить восстано-
вление нанесенных на подложку его листов в па-
рах гидразина [71] или водородом [72].

В работе [57] окисленный графен восстана-
вливали гидразином в присутствии пирен-1,3,
6,8-тетрасульфоновой кислоты (это же соедине-
ние использовалось при диспергировании гра-
фита ультразвуком) [30]. Графеновые листы име-
ли большую площадь (30x50 мкм), а выход одно-
слойных  графенов  превышал  80 %.

Применение таких восстановителей, как гид-
рид натрия и n-фенилендиамин, представляет
интерес в силу возможности одновременного вос-
становления и стабилизации коллоида графе-
нов. Восстановленный n-фенилендиамином гра-
фен электростатически стабилизируется адсорб-
цией продуктов его окисления и образует ста-
бильные коллоиды положительно заряженных
графеновых листов в этиловом спирте [62]. Гид-
рид натрия очень быстро (<1 мин) восстанавли-
вает коллоид оксида графена в метаноле с  фор-
мированием метилат-ионов, стабилизирующих
восстановленный ВОГ [63]. Безводный гидра-
зин также позволял получать коллоид ВОГ, вы-
ступая одновременно как восстановитель, раст-
воритель и стабилизатор благодаря ионам N2H4

+

[58]. Латеральный размер полученных таким
путем  графенов  составлял  до 20x40 мкм.

Часто присутствие стабилизаторов в образ-
це графена нежелательно, поэтому был предло-
жен метод получения коллоидных дисперсий
ВОГ, стабилизированных электростатическим
взаимодействием краевых карбоксильных групп
[55]. Очищенный от примесей оксид графена
(графита) восстанавливали гидразином в тщате-
льно контролируемых условиях (рН 10), что поз-

воляло сохранять отрицательный заряд на кар-
боксильных группах. При  этом удалялoсь боль-
шинство кислородсодержащих групп, кроме кар-
боксильных, и получался стабильный коллоид
ВОГ (проводимость пленок — 7200 См/м). В ра-
боте [70] перед восстановлением гидразином
проводили реакцию поверхностных групп окис-
ленного графена (карбоксильных, гидроксиль-
ных, эпоксидных) с КОН, в результате чего его
поверхность приобретала отрицательный заряд
и окружение из ионов К+. Проводимость пленок
такого материала  равна  690 См /м.

Органические дисперсии ВОГ без стабили-
заторов и ПАВ получены в работе [69]. Предва-
рительно диспергированный в водно-органичес-
кой смеси (вода : ДМФА=1:9) окисленный гра-
фен восстанавливали гидразином. Толщина гра-
фенов, по данным АСМ , — 0.7–0.8 нм. Проводи-
мость материала, высушенного при комнатной
температуре, составила 1690, а после отжига при
150 оС — 16400 См/м. Отношение С:О равнялось 11.

Сообщалось [73], что нагревание (50–90 оС)
окисленного графена в концентрированной ще-
лочи приводит к удалению кислородсодержа-
щих групп. Полученные дисперсии стабильны в
течение нескольких суток. Механизм восстанов-
ления остается неясным, хотя предполагается,
что он должен быть “обратным” по отношению
к процессам окисления графита в сильных ки-
слотах. Скорость реакции восстановления рас-
тет  с увеличением рН  среды.

С технологической точки зрения наиболее
перспективен электрохимический метод восста-
новления оксида графена (графита), позволяю-
щий реализовать практически любой необходи-
мый восстановительный потенциал, но работ в
этом направлении пока мало [74].

Наноленты графена могут применяться в
различных технологических приложениях. У них
с уменьшением ширины ленты плавно растут по-
лупроводниковые свойства, вплоть до изолято-
ра [75]. Также наноленты обладают большим от-
ношением своего периметра к площади, соответ-
ственно и большим количеством активных крае-
вых атомов углерода. Поскольку структура края
графеновой поверхности типа “зигзаг” термоди-
намически нестабильна и более активна, то, из-
меняя структуру края вдоль наноленты на “зиг-
заг” или “кресло”, можно получать материал раз-
личной  химической  активности.
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Наиболее простым и очевидным способом
получения нанолент графена является раскры-
тие углеродных нанотрубок. В результате ис-
пользования данного прекурсора образуются
наноленты определенной ширины вдоль всей
их длины. Это направление описывается в ря-
де обзорных работ [76].

В настоящее время самыми распространен-
ными методами производства углеродных нано-
трубок являются лазерная абляция, HiPco (High
pressure carbon monoxide process), дуговой метод
(arcdischarge) и метод CVD.

Идеальная нанотрубка — это цилиндр , по-
лученный при свертывании плоской гексагона-
льной сетки графита без швов. Взаимная ориен-
тация гексагональной сетки графита и продо-
льной оси нанотрубки определяет хиральность
нанотрубки. Для получения нанотрубки (n, m)
графитовую плоскость надо разрезать по напра-
влениям пунктирных линий и свернуть вдоль
направления  вектора  (рис. 6).

Хиральность — это стереохимическое сво-
йство, означающее несовмести-
мость объекта со своим зеркаль-
ным  отображением. Хиральность
характеризуется двумя целыми
числами (m,n), которые указыва-
ют местонахождение того шести-
угольника сетки, который в ре-
зультате свeртывания должен со-
впасть с шестиугольником, нахо-
дящимся в начале координат. Хи-
ральность нанотрубки может быть
также однозначно определена уг-
лом α, образованным направ-
лением сворачивания нанотру-
бки и направлением, в котором
у соседних шестиугольников об-
щая сторона. Имеется очень мно-
го вариантов свертывания нано-
трубок, но среди них выделяют-
ся те, в результате реализации
которых не происходит искаже-
ния структуры гексагональной се-
тки. Этим направлениям отве-
чают углы α 0° и 30°, что соот-
ветствует хиральности (m,0) и
(2n,n). Индексы хиральности од-
нослойной нанотрубки опреде-

ляют еe диаметр:  d =  (d0/π)⋅(3(n2 +m2 +nm))1/2, где
d0 =0.142 нм — расстояние между атомами угле-
рода  в гексагональной сетке графита. Приведeн-
ное  выше выражение позволяет по диаметру  на-
нотрубки определить  еe  хиральность.

Классификация нанотрубок. Основная  клас-
сификация нанотрубок проводится по способу
сворачивания графитовой плоскости, который
определяется  двумя числами n и m, задающими
разложение направления сворачивания на век-
торы трансляции графитовой решeтки (рис. 6).
По значению параметров (n,m) различают: пря-
мые (ахиральные) нанотрубки “кресло” или “зуб-
чатые” (n=m); зигзагообразные (m=0 или n=0);
спиральные (хиральные) нанотрубки. По числу
графеновых слоев выделяют: однослойные; мно-
гослойные (русская матрешка); спиральные (свер-
нутый  свиток). Нетрудно догадаться, что при
зеркальном отражении (n,m)-нанотрубка перехо-
дит в (m,n)-нанотрубку, поэтому трубка общего
вида зеркально  не  симметрична.

Различают также “металлические” и “полу-
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Рис. 6. Схема образования и проводимости нанотрубок разной
хиральности (m, n) при сворачивании графенового листа в на-
правлении хирального вектора.
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проводниковые” нанотрубки. С металлическим
типом проводимости нанотрубки электропро-
водны даже при абсолютном нуле температур, в
то время как проводимость нанотрубок полу-
проводникового типа равна нулю при абсолю-
тном нуле и возрастает с повышением темпера-
туры. Трубка оказывается “металлической”, если
(n–m)/3 =1,2,3...n, в частности, такими являются
все  трубки типа  “кресло”.

На данный момент в научной литературе
приведено немногим более 10 эксперименталь-

ных методов получения графеновых нанолент
из углеродных нанотрубок (табл. 1). Рассмотрим
эти методы более подробно.

Химическое воздействие. В 1995 году Хван
[77] сообщил о вскрытии концов углеродных
нанотрубок (выход 85–91 %) нагреванием их в
разбавленных растворах KMnО4 (0.2 моль/л),
OsО4 и RuО4 (75 ммоль/л) (нанотрубки, получен-
ные дуговым методом и лазерной абляцией, на
концах, как правило, закрыты углеродными кон-
струкциями, имеющими пентагональное и геп-

Т а б л и ц а  1
Сводный обзор экспериментальных методов получения графеновых  нанолент

Методы Условия Выход,
%

Ширина,
нм

Литера-
тура

Химические ~ 330–373 K, раствор с окислителем KMnO4/H2SO4
(модифицированный метод Хаммера)

~ 100 100–500 [79], [83]

Интеркаляция ~ 196 K, раствор Li/NH3 интеркалят, отжиг ~1300 K; ~ 60 100–250 [84]
~ 520 K, пары K, деинтеркаляция в C2H5OH; 100 100–250 [85]
~ 77 K, жидкость N2, резкий нагрев до 373 K,

отжиг Ar ~ 1300 K
36 ~ 162 [86]

Ультразвуковые Нагрев при 773 K на воздухе, обработка ультра-
звуком в 1,2-дихлорэтане (с добавкой полимера)

2 10–30 [87], [88]

Плазменное травление Обработка МУНТ в аргоновой плазме (10 Вт, 40 мToр); ~ 20 10–20 [90]
Si-подложка, CF 4 плазма; — 6–7 [91]

Si-подложка , повторная стадия, пассивации в SF 6
плазме и отжиг в H2 плазме

— ~ 100 [92]

Каталитическое раскрытие
наночастицами металлов

Si-подложка, Co- или Ni-наночастицы,
гидрогенизация в Ar/H2 при ~ 1120 K;

~ 5 15–40 [93]

Si-подложка, Ni-наночастицы , гидрогенизация
в Ar/H2 при ~ 1100–1200 K

— 20–22 [94]

Микроволновое вскрытие Водная среда, Pd-наночастицы (10 %), микро-
волновая обработка при ~ 473 K;

~ 4–8 1000–3000 [96]

Ионная жидкость EMID-BF 4, микроволновая
обработка при ~ 573 K

>80 ~ 100 [97]

Вскрытие лазерным
излучением

Кварцевая подложка, мощность лазера
~200–350 мДж

60 60–160 [98]

Вскрытие нанотрубок ска-
нирующим туннельным
микроскопом

Подложка, МУНТ с привитой α-аминокислотой,
глубокий вакуум

— — [99]

Электрическое
разворачивание
нанотрубок

Подложка, глубокий вакуум при ~ 3000 K — ~ 45 [100]

Электрохимическое развора-
чивание нанотрубок

  Раствор 0.5 M H2SO4, анодная (0.7 B)/катодная (–0.7 B)
поляризация в течениe 6 ч

— 60–110 [24]
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тагональное строение). Был предложен меха-
низм окисления связи С=С подобно окислению
олефинов [78] до диола посредством образования
сложного марганцевого эфира (см. схему). Да-
лее диол окислялся MnО2 с образованием кето-
групп и полным разрывом связи С=С. Воздействие
реагентов с более высоким окислительно-восста-
новительным потенциалом (K2Cr2О7 — H+ и
H2О2 — H+) не приводило к раскрытию концов на-
нотрубок, что свидетельствует о кинетической при-
роде окисления связи  С=С  перманганатом.

Тур и соавторы [79], действуя на МУНТ (d =
=40–80 нм, 15–20 слоев), диспергированные в
концентрированной серной кислоте, перман-
ганатом калия (KMnО4 : С  =5:1 по массе) 1 ч
при комнатной температуре и 1 ч при 55–70 оС,
продольно развeрнули их с образованием оки-
сленных графеновых нанолент с выходом поч-
ти 100 %. Наноленты длиной до 4 мкм имели ши-
рину порядка сотен нанометров с различной
толщиной до 30 графеновых слоев.

Описан механизм окисления [79], предло-
женный ранее Хваном, термодинамические пред-
посылки реакции перманганата калия с углеро-
дными нанотрубками даны в работе [80]. Реак-
ция с перманганатом калия протекает последо-
вательно на соседних атомах, при этом проис-
ходит продольное разрезание нанотрубок, соп-
ровождающееся их “распаковкой”, напоминаю-
щее расстегивание молнии. В случае реакции с
концентрированной азотной кислотой атака ио-
на нитрония осуществляется по случайным учас-
ткам  и нанотрубки  рвутся  хаотически.

Образующиеся окисленные графеновые на-
ноленты отличаются высокой растворимостью
в воде (12 г/л), спирте и других полярных раст-
ворителях. После такого “вскрытия” МУНТ на

краях образовавшихся плоскостей графена на-
ходятся окисленные группы, присутствие кото-
рых может негативно сказаться на проводимос-
ти  графеновых  лент.

Реакция с гидразингидратом в присутствии
додецилсульфата натрия обеспечивает восстано-
вление нанолент и улучшение электрической про-
водимости [79]. В работе [81] авторы продемон-
стрировали использование описанной методи-
ки для создания графеновых полевых транзис-
торов, а также возможности ковалентного моди-

фицирования нанолент [82]. Авторы
статьи [83]  указывают на синергетиче-
ский эффект окислительной деструк-
ции и интеркалирования при рас-
крытии тонкостенных углеродных на-
нотрубок по модифицированному ме-
тоду  Хаммерса.

Интеркалирование. Для продоль-
ного “разрыва” углеродных нанотрубок
Кано-Mаркес и соавторы [84] предла-
гают подход, основанный на одновре-
менной интеркаляции Li и жидкого NH3
в многослойные нанотрубки с после-

дующим расщеплением под действием НCl, а
затем термической обработкой при 1000 оС. Они
использовали CVD-выращенные МУНТ, дис-
пергированные в сухом тетрагидрофуране (ТГФ)
с последующим добавлением жидкого NH3
(99.95 %), поддерживая в ванне сухим льдом тем-
пературу –77 оС. Литий добавляли в соотноше-
нии 10:1 (Li:C) и в течение нескольких часов про-
водили интеркаляцию МУНТ. Предваритель-
но проводилась “обрезка” и раскрытие концов на-
нотрубок в смеси H2SO4—HNO3. Процесс начина-
лся на дефектах, где проще происходит внедре-
ние комплекса Li(NH3)n и отщепление графено-
вых слоев. Конечными продуктами являются как
графеновые наноленты, так и сложенные листы
графена, выход  достигает 60 %.

Авторы работы [85] предположили, что
тепловое движение углеродного каркаса МУНТ
в боковых стенках при повышенной темпера-
туре может создать достаточно большие отвер-
стия для проникновения атомов щелочных ме-
таллов. Графен синтезировали в огнеупорной
ампуле в вакууме (0.05 Торр) путем плавления
калия над МУНТ. Процесс проходил в течение
14 ч при температуре 250 оС с последующей де-
интеркаляцией калия этанолом и получением про-
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дольно разрезанных МУНТ с выходом 100 % :

Группа Теронеса [86] продемонстрировала
вскрытие допированных азотом МУНТ посред-
ством интеркаляции жидкого азота и последую-
щего термического удара. Чистые, допирован-
ные азотом МУНТ (d~54–74 нм) синтезирова-
ли CVD-методом в инертной аргоновой атмо-
сфере, несущей аэрозоль раствора, состоящего
из 5 % мас. ферроцена в 95 % мас. бензиламина,
с расходом 2.5 л/мин при 825 оC. Кислотную
обработку проводили, добавляя 200 мг нанотру-
бок в 30 мл раствора H2SO4/HNO3 (3:1) и воздей-
ствуя ультразвуком 6 ч. Полученный раствор фи-
льтровали, промывали деионизированной водой
и сушили. Затем нанотрубки опускали в сосуд с
жидким азотом на 5 мин. Резкая распаковка за-
ключалась в добавлении кипящей воды к смеси
нанотрубок и жидкого азота, температура изме-
нялась от –200 до 45 оС за 5–10 с после добав-
ления кипятка. Дисперсию выдерживали под
ультразвуком при 80 oС 30 мин. Термическую
обработку расслоившихся нанотрубок выпол-
няли при 1000 оС в атмосфере аргона 1 ч.

Выход нанолент составил 46 %, из них 10 %
— частично раскрытые нанотрубки и 36 % с ато-
мно совершенными ровными краями, средняя
ширина — 162 нм. Полученные наноленты сла-
бо окислены, преимущественно  одно-, двухсло-
йны, площадь поверхности — 45.7 м2/г (БЭТ),
исходных нанотрубок — 32.9 м2/г (БЭТ). Метод
экономичен и прост.

Механизм распаковки многослойных нано-
трубок аргументирован моделированием с испо-

льзованием молекулярной динамики и теории
функционала  плотности.

Ультразвуковое раскрытие углеродных на-
нотрубок. Согласно методу Цзяо и соавторов [87]
предлагается двустадийное разворачивание мно-
гослойных нанотрубок: сначала трубки нагрева-
ют при 500 оС на воздухе, что приводит к окис-
лению стеночных дефектов и концов нанотру-
бок, а затем проводится диспергирование ульт-
развуком в 1,2-дихлорэтане в присутствии по-
ли(м-фениленвинилен-со-2.5-диоктилокси-n-фе-
ниленвинилена), во время которого прокален-
ные нанотрубки эффективно разворачиваются,
начиная с дефектных мест, с образованием на-
нолент (выход — 2 %). Одно-, двух- и трехслой-
ные наноленты имели ширину 10–30 нм. По дан-
ным Хе  [88] этот метод позволяет получать боль-
шое количество графеновых нанолент с прямы-
ми кромками, при неровности краев менее 1 нм.

Авторы [89] продемонстрировали обратное
превращение окисленных графеновых листов в
растворимые нанотрубки действием ультразву-
ка  на оксид графена  в 70 %-й азотной кислоте.

Плазменное травление. В работе Цзяо и со-
авторов [90] предлагается наносить суспензию
чистых МУНТ (диаметр ~4–18 нм) на  кремние-
вую подложку, предварительно обработанную в
3-аминопропилтриэтоксисилане. Затем на субст-
рат  с МУНТ наносили раствор полиметилмет-
акрилата (ПMMA, 5 % в анизоле) методом  пла-
кирования вращением (spin-coated) (3000 об/мин)
1 мин с последующей сушкой при 170 oС в тече-
ниe 2 ч. Далее плeнку ПMMA/МУНТ отслаи-
вали от подложки в растворе 1 М  КОН при 80
оС, травили в аргоновой плазме (10 Вт, 40 мТорр),
при этом часть “незащищенных” полимером ато-
мов углерода уходила и получались наноленты
(шириной 10–20 нанометров). Матрицу ПММА
удаляли в парах ацетона (рис. 7). Авторы [90]
утверждают, что, варьируя толщину полимер-
ного покрытия и время воздействия аргона, мо-
жно добиться  получения лент (в том числе и мно-
гослойных) определенной ширины и с очень ро-
вными краями (выход до 40 %).

Валентини [91] также продемонстрировал ра-
скрытие нанотрубок под действием плазмы CF4.
Одностенные углеродные нанотрубки (ОУНТ)
диспергировали ультразвуком 1 ч в ацетонитри-
ле (10 г/л). Дисперсию наносили на кремниевую
подложку и сушили 2 ч при 70 оС. Поверхност-
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ную плазменную обработку ОУНТ проводили
при комнатной температуре 8 мин при входящей
ВЧ-мощности 4 Вт и 1 мин при 15 Вт разложен-
ным CF4 , используя разработанный высокочас-
тотный (13.56 MГц) плазменный генератор. Ра-
сход CF4 соcтавлял 20 см3/мин. Таким образом
получали фторированные монослойные нано-
полосы графена (11 % ат. F) шириной 6–7 нм.

В работе [92] авторы показали раскрытие
МУНТ, используя двухстадийную плазменную
обработку: пассивацию SF6 и травление H2. Вы-
ращенные на кремниевой подложке CVD мето-
дом МУНТ (d =30–60 нм) приводили в горизон-
тальное положение, затем пассивировали
газами O2/H2/SF6 (расход 230/13/620 см3/мин)
в течение 30 с при мощности плазменного
потока 100 Вт. Последующее травление ве-
ли плазмой водорода (100 см3/мин) мощ-
ностью 100 Вт длительностью 1 мин. Опи-
санные действия повторяли многократно
для полного раскрытия МУНТ. Были полу-
чены наноленты  графена  шириной  около
100 нм,  высотой — 3–7 нм.

Каталитическое раскрытие УНТ нано-
частицами металлов. Элиас и соавторы [93]
продемонстрировали раскрытие углерод-
ных нанотрубок каталитической гидроге-
низацией наночастицами переходных ме-
таллов (Со и Ni) (рис. 8). Для формирова-
ния наночастиц Со МУНТ 1 мин диспер-
гировали ультразвуком в 3 % мас. метано-
льном растворе CoCl2. Далее дисперсией
покрывали кремниевую подложку, сушили ее
при комнатной температуре и отжигали при 500
оС 1 ч. Наночастицы Ni наносили магнетронным

распылением  импульсным током в течение 5 с в
плазме Ar (10–7 Торp) на вертикально ориентирован-
ные МУНТ на кремниевой подложке. Каталити-
ческую гидрогенизацию углерода вели при 850
оС 30 мин с использованием газовой смеси Ar/
H2 (90:10 по объему). Наноленты имели шири-
ну 15–40 нм и длину 100–500 нм, выход полно-
стью раскрытых нанотрубок — 5 %. Наночас-
тицы Ni проявили лучшую эффективность в рас-
крытии  нанотрубок.

Авторы работы [94] вскрывали МУНТ (d ~
50 нм, длиной несколько микрон) каталитичес-
кой гидрогенизацией наночастицами Ni. Нано-
трубки 90 мин диспергировали ультразвуком
(0.8 г/л) в метанольном растворе NiCl2 (2 моль/л).
Дисперсию наносили на кремниевую подложку
и сушили при комнатной температуре, далее 1 ч
отжигали при 500 оС (скорость нагрева 10 оС/ мин)
в атмосфере Ar/H2 (95:5 по объему) при расходе
газа 1.3 л/мин. Затем, с такими же параметрами,
разогревали и отжигали при 750–1000 оС 20 мин.
Были получены 1–2-слойные наноленты графе-
на шириной 20–22 нм и длиной 0.7–1 мкм. Ука-
зано, что при 800 оС начинается процесс раскры-
тия нанотрубок, а длина продольного разреза
трубки имеет параболическую зависимость от
размера  наночастиц Ni.

Ван и соавторы [95] провели расчетное мо-
делирование процесса раскрытия ОУНТ пере-
ходными металлами путем гидрирования в во-
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Рис. 7. Схема получения графеновых нанолент из угле-
родных нанотрубок методом плазменного травления.

  Рис. 8. СЭМ-микрофотография и схема разрезания МУНТ
  вдоль их оси металлическими наночастицами.
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дородной атмосфере при низких температурах
(200–300 оС). Исходя из энергетического барье-
ра обрыва связи С–С переходным металлом,
можно построить ряд металлов по эффективно-
сти раскрытия углеродных нанотрубок в поря-
дке убывания: Ni>Co>Fe>Pt>Pd>Mn.

Микроволновое вскрытие нанотрубок. В ра-
боте [96] одно-, двух- и многослойные нанотру-
бки покрывали наночастицами палладия (10 %
Pd) и подвергали микроволновой обработке в
водной среде (мощность излучения 300 Вт, при
200 оС) 1–2 ч. Суспензию графена отделяли от
катализатора и непрореагировавших нанотру-
бок декантацией либо экстракцией толуолом.
Продукты состояли из графеновых слоев в 3–20
листов шириной 1–3 мкм. Такие размеры, веро-
ятно, являются результатом “самосшивания” не-
больших листов и нанолент с минимизацией по-
верхностной энергии системы. Выход графено-
вых нанолент составил 4–8 % мас. Методом
ПЭМ  подтверждено отсутствие частиц катали-
затора (Pd) в графеновых листах; это дает повод
предположить, что наночастицы палладия зак-
репляются на дефектных участках неразверну-
тых нанотрубок. Высушенный графеновый ма-
териал редиспергировали в системе вода—то-
луол и восстанавливали NaBH4 при 80 оС.

Отмечена важность кислородсодержащей жи-
дкой среды. Метод перспективен для получения
допированных графенов из допированных на-
нотрубок и указывает на возможность синтеза
композитов  нанотрубки—графен.

Авторы статьи [97] продемонстрировали
получение нанолент воздействием микроволно-
вого излучения на МУНТ в ионной жидкости,
содержащей фтор-ионы. Высокочистые МУНТ
(99 %, диаметром 10–15 нм, средней длиной 200
мкм, CVD-метод) гомогенизировали 30 мин ульт-
развуком в 1-этил-3-метил имидазол тетрафтор-
борате (0.17 % мас.) и опускали в микроволно-
вый реактор (мощность излучения 700 Вт, дли-
тельность 4 мин). Реагирующая смесь разогре-
валась микроволнами до 300 оС. Остывшую смесь
диспергировали 30 мин ультразвуком в ацетони-
триле, затем фильтровали на ААО (алюминие-
вой анодно оксидированной) мембране, промы-
вали метиловым спиртом и сушили. Таким пу-
тем были получены фторсодержащие нанолен-
ты средней шириной 100 нм с выходом более 80 %.

Вскрытие нанотрубок лазерным излучением.
Рао и соавторы [98] продемонстрировали рас-
щепление МУНТ, нанесенных на кварцевое сте-
кло, воздействием излучения эксимерного лазе-
ра (Lambda Physik KrF excimer laser, 248 нм, 30
нс). Суммарная мощность облучения варьирова-
лась количеством импульсов и составляла 200–
350 мДж. Такое воздействие обеспечивало 60 %-й
выход нанолент графена шириной 60–160 нм.

Вскрытие нанотрубок сканирующим тунне-
льным микроскопом. Павия с соавторами [99]
произвел вскрытие углеродных нанотрубок, мо-
дифицированных α-аминокислотой в парафор-
мальдегиде, воздействуя зондом высоковакуум-
ного сканирующего туннельного микроскопа.
Предложена модель процесса, основанная на во-
змущении π-сопряженных связей атомов углеро-
да  вдоль  нанотрубки.

Электрическое разворачивание нанотрубок.
Авторы работы [100] предлагают разворачи-
вать углеродные нанотрубки до графена, пропу-
ская электрический ток через них. Предвари-
тельно МУНТ (d ≈ 30 нм) нанесли на алюминий.
В исследовании используется подвижный воль-
фрамовый зонд туннельного электронного мик-
роскопа, который контактирует с МУНТ. Разво-
рачивание наружных стенок индуцируется с по-
мощью приложенного электрического тока че-
рез контакт электрода с нанотрубкой. Скорость
разворачивания составляла 1–10 нм/с. Получе-
ны наноленты шириной приблизительно 45 нм
и длиной  около 300 нм.

Электрохимическое разворачивание нано-
трубок. Группа Пиллай [24] показала возмож-
ность электрохимического разворачивания МУ-
НТ (d ≈ 40–60 нм) путем последовательной ано-
дной (0.7 В) и катодной (–0.75 В) поляризации,
относительно ртутно-сульфатного электрода сра-
внения. Использовались электроды, приготовлен-
ные из МУНТ в 0.5 М H2SO4. Длительность анод-
ной/ катодной поляризации — 6 ч. Были синте-
зированы наноленты графена с хорошим выхо-
дом шириной 60–110 нм, длиной несколько микрон.

Разворачивание нанотрубок высокотемпера-
турным гидрированием. Еще один метод распа-
ковки УНТ до графеновых нанолент предложи-
ли авторы работы [101]. Длительным (78 ч) гид-
рированием УНТ в водородной атмосфере при
50 Бар, в температурном интервале 400–550 оС,
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происходит разворачивание нанотрубок. ОУНТ
были синтезированы CVD-методом разложени-
ем СО на аэрозоле частиц железа, полученных
пиролизом паров ферроцена. Наночастицы ка-
тализатора чаще всего прикрепляются в конце
нанотрубки и, вероятно, выступают в качестве
отправных  точек  для  распаковки  нанотрубок.

Химический синтез ВОГ из МУНТ и его эле-
ктрокаталитические характеристики. Исходя из
стандартных окислительно-восстановительных по-
тенциалов углерода [102] (табл. 2), для его окис-
ления в кислой среде необходимо использовать

окислители с потенциалами более электрополо-
жительными, чем +0.528 В. Можно предполо-
жить, что в щелочной среде для окисления угле-
рода необходим потенциал электроположите-
льнее  –0.603 В. Наиболее известные сильные оки-
слители (рН<7/pH>7) — KMnO4 (+1.69/ +0.588 B);
озон (+2.075/+1.247 B); Сr2O7

2– (+1.36 B/ —); OsO4
(+1.02/+0.17 B); FeO4

2– (+2.07/+0.8 B), а также ряд
других [102]. Однако если процесс разрыва угле-
родных связей в нанотрубках обусловлен кине-
тическими ограничениями, то использование
термодинамической редокс-шкалы для данно-
го процесса  не применимо.

Исходя из стандартных окислительно-вос-
становительных потенциалов реакций [102], для
максимального восстановления окисленного гра-
фена в щелочной среде необходимо использо-
вать восстановители с потенциалами меньшими,
чем –1.148 В, а в кислой среде — с потенциала-
ми меньшими, чем –0.320 В. Такими восстанови-

телями также могут быть атомарный водород,
цинк, магн ий и другие.

Типичным восстановителем для оксида гра-
фена является гидразин [79], имеющий стандар-
тный окислительно-востановительный потенци-
ал в щелочной среде Е =  –1.16 В [102]. Нами [64]
было показано, что в щелочной среде для полу-
чения восстановленного оксида графена может
применяться гипофосфит натрия (Е =  –1.51 В)
[102], а также сульфит натрия (Е =  –0.936 В) [102].
Данные восстановители нетоксичны, что явля-
ется  их  преимуществом.

Для синтеза окисленного графена применя-
ли модифицированный метод Хаммерса [37, 79].
В качестве прекурсора использовали многостен-
ные углеродные нанотрубки (МУНТ), cредний
диаметр которых составлял ~10–30 нм, удель-
ная поверхность — 230 м2/г (по методу БЭТ). 1 г
МУНТ диспергировали 1 ч перемешиванием в
300 мл концентрированной серной кислоты, до-
бавляя 5 г KMnO4 при температуре, не превы-
шающей 17 оС. Смесь нагревали на водяной ба-
не до 55 оС  за 30 мин и выдерживали 1 ч. Затем
температуру раствора доводили до 65 оС и остав-
ляли остывать до комнатной температуры. Для
предотвращения образования диоксида марган-
ца полученную смесь разбавляли в 400 мл биди-
стиллированной воды со льдом, которая содер-
жала 5 мл 30 %-й H2O2. Затем смесь фильтрова-
ли на узкопористом бумажном фильтре, осадок
диспергировали в бидистиллированной воде.

Для восстановления отбирали две пробы.
Одну пробу окисленного продукта восстанавли-
вали щелочным раствором гипофосфита натрия
(pH 11, 0.14 моль), другую — щелочным раство-
ром сульфита натрия (pH 11, 0.14 моль). Восста-
новленное вещество отфильтровывали на узко-
пористом бумажном фильтре, после чего отде-
ляли от фильтра и высушивали в сушильном шка-
фу при температуре 140 оС в течение 3 ч. 

Твердый фильтрат исследовали с помощью
электронной микроскопии и рентгенофазового
анализа, жидкий — методами спектральной фо-
тометрии. На рис. 9 приведены рентгенограм-
мы восстановленных продуктов. Как следует из
анализа рентгенограмм ВОГ, он сначала рас-
слаивается на отдельные пластинки, а затем аг-
ломерируется, основной  пик наблюдается при
2θ ≈ 23–24° [2]. Анализ литературных данных
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Т  а б л и ц а  2
Cтандартные электродные потенциалы углерода
в воде при 298 К [102]

Кислая среда,
pH 0 E0, B Щелочная среда,

pH 14 E0, B

  C(s), H
+/CH3OH –320   C(s)/CH3OH, OH– –1.148 

  C(s), H
+/CH4 0.089   C(s)/CH4(g), OH– –0.6965

  H2CO3, H+/C(s) 0.27    CO3
2–/C(s), OH– –0.766 

  HCHO2, H+/C(s) 0.528   CHO2
–/C(s), OH– –0.603 

  CO(g), H
+/C(s) 0.5184

  CO2, H+/C(s) 0.229 
  CO2(g), H

+/C(s) 0.2073
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дает возможность оценить расстояние между сло-
ями как 3.7–3.8 Ao  [2]. 

На рис. 10 приведены микрофотографии
ВОГ с использованием различных восстановите-
лей. На рис. 11 показан спектр поглощения ще-
лочной дисперсии (рН 11) ВОГ в диапазоне 200–
800 нм. Как видно, пик поглощения дисперсии
ВОГ находится в диапазоне от 231 до 270 нм [55].
Основной пик при ~250 нм связан с π−π*-пере-

ходом связей С–С и С=С в области sp2-гибри-
дизации, а перегиб при ~300 нм — с переходом
в область sp3-гибридизации связи С=О  [103].

На рис. 12  представлены эмиссионные спе-
ктры флуоресценции дисперсии ВОГ в щелоч-
ной среде (рН 11)  с длиной волны возбуждения
λ =285–400 нм. Пики фотолюминесценции распо-

Рис. 10. Микрофотографии образцов оксида графе-
на, восстановленного сульфитом натрия (а) и гипо-
фосфитом натрия (б).

Рис. 11. Спектры поглощения оксида графена, вос-
становленного гипофосфитом (1) и сульфитом натрия
(2). Здесь и на рис. 12 толщина кюветы – 1 см.

Рис. 12. Спектры фотолюминесценции оксида графе-
на, восстановленного  сульфитом натрия (а) и гипофос-
фитом натрия (б). λ = 400 (1), 285 (2), 300 (3), 360 (4), 330 (5).

a

бРис. 9. Рентгенограмма образцов оксида графена, восста-
новленного  гипофосфитом (a) и сульфитом натрия (б).

a

б
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ложены в области коротких длин волн (λ =430–
450 нм), что соответствует водной дисперсии вос-
становленного оксида  графена [103].

Таким образом, при изучении спектров по-
глощения и спектров фотолюминесценции дис-
персии ВОГ, а также анализа электронных ми-
крофотографий и сравнения пиков на рентге-
нограммах с литературными данными можно
сделать вывод, что по приведенной выше методи-
ке получаются нанолисты восстановленного
оксида  графена.

Электрокаталитические характеристики
ВОГ. Восстановленный оксид графена был изу-
чен в качестве электродного материала кисло-
родного электрода топливного элемента. Прес-
сованием изготовили двухслойные кислород-
ные электроды, где ВОГ применялся в качестве
активного слоя. Исследования проводили на ма-
кете топливного элемента с щелочным электро-
литом [104]. Для сравнения изготовили элект-
роды с активным слоем  из исходных МУНТ. 

На изготовленных кислородных электродах
измерялись вольт-амперные характеристики. На
рис. 13 представлены зависимости потенциала
от плотности тока для кислородных электродов
на основе оксида графена, восстановленного ги-
пофосфитом (Г-ВОГ) и сульфитом натрия (С-
ВОГ). Для сравнения на этом рисунке (кривая 3)
приведены характеристики электродов с исход-
ными МУНТ. Лучшими являются кислородные

электроды на основе Г-ВОГ. Полученные резу-
льтаты можно объяснить тем, что окислительно-
восстановительный потенциал сульфита нат-
рия более электроположительный, чем у гипо-
фосфита  натрия.

Установлено, что вольт-амперные характе-
ристики в реакции восстановления кислорода
для электрода из ВОГ-ГН в 3–4 раза превос-
ходят характеристики электрода из исходных
МУНТ. Также электроды на основе ВОГ имеют
лучшие характеристики, чем у нанокомпозита
МУНТ—MnO2, что следует из сравнения с дан-
ными, приведенными в работе [104]. Характе-
ристики кислородных электродов на основе вос-
становленного оксида графена были стабильны
в процессе  полугодовых  испытаний.

Оценка электрокаталитических характерис-
тик нанокомпозитов для кислородных электро-
дов. Не существует единой теории, позволяющей
описать электрокаталитические процессы. Поэ-
тому, основываясь на описанных в литературе
подходах [105], можно предложить следующее: в
основе всех электрокаталитических процессов
лежит компромиссный потенциал электрохими-
ческих реакций на электроде, состоящем из ката-
лизатора и носителя. Величина этого компромис-
сного потенциала зависит от потенциалов и токов
обмена электрохимических реакций, происходя-
щих параллельно на этом электроде. Если пред-
положить, что адсорбция реагента и присоедине-
ние электронов локализуются и протекают либо
на катализаторе, либо на носителе, а реагенты
диффундируют через границу раздела катализа-
тор—носитель, то, подбирая соответствующую
пару катализатор—носитель, можно влиять на
электрокаталитические свойства такого электро-
да. Для проверки этого предположения в качес-
тве модельного материала были выбраны много-
стенные углеродные нанотрубки, которые, как
и графен, обладают относительно небольшой
энергией адсорбции молекулярного кислорода.

В качестве катализатора использовали ме-
таллы — Pt, Ni, Pb и оксиды — марганца, мо-
либдена, хрома, кобальта и ниобия. Катализато-
ры были нанесены согласно разработанным на-
ми электрохимическим и химическим методам
[104], средний размер частиц  ~10–15 нм.

На рис. 14 приведены зависимости потен-
циалa от плотности тока для кислородных элек-
тродов с активной массой на основе композитов
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Рис. 13. Вольт-амперные характеристики кислород-
ных электродов с активным слоем (0.02 г/см2) на осно-
ве оксида графена, восстановленного: 1 – гипофос-
фитом натрия; 2 – сульфитом натрия. Кривая 3 –
исходные многостенные углеродные нанотрубки.
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из углеродных нанотрубок с нанесенными ката-
лизаторами. Получены поляризационные кри-
вые выделения кислорода на этих катализато-
рах и рассчитаны коэффициенты а для уравне-
ния Тафеля (при малых значениях плотностей
тока и поляризации). На рис. 15  показана  зави-
симость плотности тока от коэффициента а, со-
гласно экспериментальным данным. Как видно из
рисунка, наблюдается корреляция между величи-

ной коэффициента а и плотностью тока на нано-
композитах на основе МУНТ в реакции восста-
новления кислорода: чем больше  а, тем лучше
электрохимические характеристики  электрода.

Если предположить различную локализацию
стадий электрохимического процесса на поверх-
ности гетерогенной системы катализатор—но-
ситель с разными энергетическими барьерами,
то, подбирая соответствующую пару катализатор
—носитель, можно изменять каталитическую ак-
тивность этой композиции. Нами найдено, что
для реакции восстановления кислорода в щелоч-
ном электролите на углеродном носителе, на-
пример, графене или углеродных нанотрубках,
обладающих в данной среде малым перенапряже-
нием выделения кислорода, в качестве катали-
затора необходимо использовать материал с вы-
соким перенапряжением выделения кислоро-
да. На основании этого можно проводить целе-
направленный синтез или подбор каталитичес-
ких материалов для химических источников то-
ка, а также для других электрохимических сис-
тем  и реакций.

Благодаря своим уникальным свойствам в
настоящее время графен [12] начал применяться
в фотоэлектрохимических преобразователях [106],
суперконденсаторах [107], литий-ионных акку-
муляторах и источниках тока [108], в качестве
носителя катализатора для электродов топлив-
ных  элементов [109].

 ВЫВОДЫ . Дан обзор методов синтеза вос-
становленного оксида графена из многостенных
углеродных нанотрубок. Приведены методы по-
лучения графена, исследования свойств и приме-
нение его как электродного материала для кис-
лородных электродов химических источников
тока. Рассмотрены методы получения из углеро-
дных нанотрубок нанолент оксида графена и его
восстановления. Даны рекомендации по подбо-
ру окислителей и восстановителей на основе эле-
ктрохимического  подхода. В качестве восстано-
вителей предложены гипофосфит и сульфит на-
трия. Установлено, что вольт-амперные харак-
теристики в реакции восстановления кислоро-
да для электрода из оксида графена, восстанов-
ленного гипофосфитом натрия, превосходят ха-
рактеристики электрода из исходных многостен-
ных углеродных нанотрубок. Разработан метод
выбора катализаторов, которые можно наносить

Рис. 14. Зависимость потенциала от плотности тока
для кислородных электродов с активным слоем (0.02
г/см2) на основе композитов из МУНТ с нанесенным
катализатором, 10 % мас.: 1 – платины; 2 – оксида
молибдена: 3 – оксида ниобия; 4 – оксида кобальта;
5 – диоксида марганца; 6 – свинца; 7 – оксида хро-
ма; 8 – никеля.

Рис. 15. Зависимость каталитической активности кис-
лородных электродов на основе композитов из МУНТ
с нанесенным катализатором от величины коэффи-
циента а. R2 =  0.8845, y = 1722.3x5.4176.
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на графен и получать эффективные нанокомпо-
зитные материалы для кислородных электродов
химических  источников тока.

РЕЗЮМЕ. Представлено огляд сучасного стану
досліджень в області графену — двовимірної гексаго-
нальної структури, складеної з атомів вуглецю. Роз-
глянуто структурні особливості графена і основні ме-
тоди його одержання, способи ідентифікації, хімічні
властивості. Приділено особливу увагу хімічним ме-
тодам синтезу графеноподібних матеріалів з вуглеце-
вих нанотрубок. Досліджено електрохімічні характе-
ристики відновленого  оксиду графену в газодифу-
зійному кисневому електроді. Встановлено, що елек-
трохімічні характеристики електродів з відновленого
оксиду графену залежать від окислювально-відновної
здатності застосовуваних реагентів. Отриманий від-
новлений оксид графена є перспективним електрод-
ним матеріалом.

SUMMARY. The current status of research in the
field of graphene — a two-dimensional hexagonal struc-
ture composed of carbon atoms  was presented. The stru-
ctural features of graphene and basic methods of its
preparation, methods of identification, and chemical pro-
perties were considered. Much attention is paid to chemi-
cal methods of synthesis of graphene materials from car-
bon nanotubes. The electrochemical characteristics of re-
duced graphene oxide in the gas-diffusion oxygen elect-
rode were investigated. It is found that the electroche-
mical characteristics of the electrodes from the reduced
graphene oxide depended of the redox ability used rea-
gents. It is shown that the obtained reduced graphene
oxide is a promising electrode material.
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