
Îêñèä ãðàôåíà (GO), à òàêæå âîññòàíîâëåííûé

îêñèä ãðàôåíà — ïåðñïåêòèâíûå ìàòåðèàëû äëÿ èñ-

ïîëüçîâàíèÿ â ôîòîêàòàëèçàòîðàõ [1], ñâåòîèçëó÷àþ-

ùèõ óñòðîéñòâàõ [2—4], ñåíñîðàõ [5], ñóïåðêîíäåí-

ñàòîðàõ [6], ëèòèé-èîííûõ àêêóìóëÿòîðàõ [7], áèîëî-

ãè÷åñêèõ ïðèëîæåíèÿõ [8, 9] è äð. Âàæíûì øàãîì íà

ïóòè ê ïðèìåíåíèþ GO ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ

ñèíòåçà, êîòîðûå ïîçâîëèëè áû êîíòðîëèðîâàòü ôè-

çèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷àåìîãî ìàòåðèàëà.

Îñíîâíûì ïîäõîäîì ïðè ïîëó÷åíèè GO â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ õèìè÷åñêèé ñïîñîá ñèíòå-

çà — ìåòîä Õàììåðñà è åãî ìîäèôèêàöèè [10],

êîòîðûå âêëþ÷àþò îêèñëåíèå ãðàôèòà ëèáî òåðìî-

ðàñøèðåííîãî ãðàôèòà ïðè ïîìîùè ñèëüíûõ îêèñ-

ëèòåëåé (KMnO
4
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è äð.) â ïðèñóòñòâèè àãðåñ-

ñèâíûõ íåîðãàíè÷åñêèõ êèñëîò (H
2
SO

4
, H

3
PO

3
) è

ïîñëåäóþùóþ ýêñôîëèàöèþ îêñèäà ãðàôèòà â âîäå

ïîä äåéñòâèåì óëüòðàçâóêà. Â ðàìêàõ òàêîãî ïîäõîäà

öåëåâîé ïðîäóêò — GO|
ch

— óñëîâíî ñîñòîèò èç äâóõ

ôðàêöèé — êðóïíûõ îêèñëåííûõ ãðàôåíîâûõ ëèñòîâ

ðàçìåðîì äî ìèêðîìåòðà è ìåëêèõ êèñëîðîäñîäåð-

æàùèõ ôðàãìåíòîâ ãðàôåíîâûõ ëèñòîâ ñ ìîëåêó-

ëÿðíîé ìàññîé <1000 Äà [11], êîòîðûå â ëèòåðàòóðå

íàçûâàþò íèçêîìîëåêóëÿðíîé ôðàêöèåé (ïîñêîëüêó

ýòè ñîåäèíåíèÿ èìåþò ìîëåêóëÿðíûå ìàññû, ñóùå-

ñòâåííî ìåíüøèå â ñðàâíåíèè ñ îñíîâíîé ôðàêöèåé

GO) ëèáî ïðîñòî «îáëîìêàìè» («debris» [11—14]).

Êàê ïîëàãàþò, òàêèå «îáëîìêè» ìîãóò èãðàòü ðîëü ïî-

âåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) äëÿ ñòàáèëèçà-

öèè êðóïíûõ ëèñòîâ GO, êîòîðûå ïðè îòñóòñòâèè

íèçêîìîëåêóëÿðíîé ôðàêöèè íå îáðàçóþò óñòîé÷è-

âûõ âîäíûõ äèñïåðñèé è âûïàäàþò â îñàäîê. Ñîîò-

íîøåíèå C/O äëÿ òàêîãî îñàäêà ñóùåñòâåííî áîëüøå

â ñðàâíåíèè ñ èñõîäíûì GO, â ñîñòàâå êîòîðîãî

ïðèñóòñòâóþò «îáëîìêè», ïîýòîìó «î÷èùåííûé» îò

íèçêîìîëåêóëÿðíîé ôðàêöèè ìàòåðèàë ñòàíîâèòñÿ

ìåíåå ãèäðîôèëüíûì è áîëåå ýëåêòðîïðîâîäíûì

[11—14]. Òàêæå óñòàíîâëåíî [13], ÷òî ôðàêöèÿ «îá-

ëîìêîâ» ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà ñïåêòðàëüíûå ñâîé-

ñòâà GO è âíîñèò çíà÷èòåëüíûé âêëàä â åãî ëþìè-

íåñöåíöèþ.

Íåäàâíî íàìè ïðåäëîæåí ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñïî-

ñîá ïîëó÷åíèÿ GO [15]. Ïðåèìóùåñòâàìè ýòîãî

ñïîñîáà ÿâëÿþòñÿ, ñ îäíîé ñòîðîíû, èñïîëüçîâàíèå

ëèøü ñòåõèîìåòðè÷åñêè íåîáõîäèìîãî (à íå ìíîãî-

êðàòíîãî èçáûòêà, êàê, íàïðèìåð, â ìåòîäå Õàììåðñà

[10]) êîëè÷åñòâà ñåðíîé êèñëîòû, à ñ äðóãîé — ïðî-

äóêò ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà — GO|
mc

— õàðàê-

òåðèçóåòñÿ ñïîñîáíîñòüþ îáðàçîâûâàòü ñòàáèëüíûå

äèñïåðñèè â âîäå áåç ïðèìåíåíèÿ óëüòðàçâóêà. Ðå-
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Ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíîõèìè÷åñêè ïîëó÷åííûé îêñèä ãðàôåíà (GO|
mc

) ñîñòîèò èç äâóõ ôðàêöèé —

íèçêîìîëåêóëÿðíûõ «îáëîìêîâ» è äîñòàòî÷íî áîëüøèõ ãðàôåíîâûõ ëèñòîâ (bwGO|
mc

).

Óñòàíîâëåíî áîëüøåå ñîäåðæàíèå íèçêîìîëåêóëÿðíîé ôðàêöèè â äèñïåðñèÿõ GO|
mc

â ñðàâíåíèè ñ

äèñïåðñèÿìè GO, ïîëó÷åííîãî õèìè÷åñêèì ñïîñîáîì. GO|
mc

ïðîÿâëÿåò ôîòîëþìèíåñöåíöèþ â

âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà, îñíîâíîé âêëàä â êîòîðóþ âíîñèò ôðàêöèÿ «îáëîìêîâ». Ïîêàçàíî,

÷òî â «îáëîìêàõ» ñîõðàíÿþòñÿ ñîïðÿæåííûå óãëåðîäíûå ñâÿçè, ÷òî îòëè÷àåò èõ îò àíàëîãîâ,

ïîëó÷åííûõ ïðè îêèñëåíèè ãðàôèòà õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè.
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çóëüòàòû èññëåäîâàíèé GO|
mc

, ïðîâåäåííûå íàìè â

ðàáîòå [15], êîñâåííî óêàçûâàþò íà åãî áîëüøóþ

íåóïîðÿäî÷åííîñòü, ñâÿçàííóþ, ïî-âèäèìîìó, ñ

ìåíüøèì ðàçìåðîì ÷àñòèö GO. Íåîáõîäèìî ïîä-

÷åðêíóòü, ÷òî, êàê ñëåäóåò èç ëèòåðàòóðû [11—15],

ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ ïîëó÷àåìûå

îáðàçöû GO ìîãóò îòëè÷àòüñÿ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì

íèçêîìîëåêóëÿðíîé ôðàêöèè. Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëü

íàñòîÿùåé ðàáîòû — óñòàíîâëåíèå ôðàêöèîííîãî

ñîñòàâà è åãî âëèÿíèÿ íà ñïåêòðàëüíûå õàðàêòå-

ðèñòèêè GO, ïîëó÷åííîãî ìåõàíîõèìè÷åñêèì ñïîñî-

áîì, à òàêæå ñîïîñòàâëåíèå ýòèõ äàííûõ ñ ëèòåðà-

òóðíûìè ñâåäåíèÿìè, îòíîñÿùèìèñÿ ê îáðàçöàì GO,

ñèíòåçèðîâàííûì õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ìåõàíîõèìè÷åñêîå ïîëó÷åíèå GO ïðîâîäèëè ñî-

ãëàñíî ìåòîäó [15].

Ðàçäåëåíèå ôðàêöèé GO|
mc

îñóùåñòâëÿëè ïóòåì

äîáàâëåíèÿ NaOH ê åãî âîäíîé äèñïåðñèè. Äëÿ

ñðàâíåíèÿ ñ õàðàêòåðèñòèêàìè GO|
ch

, îïèñàííûìè â

ðàáîòå [11], èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè

NaOH â äèñïåðñèÿõ â èíòåðâàëå 0,01—1,0 ìîëü/ë.

Îáðàçîâàâøèéñÿ îñàäîê — bwGO|
mc

(base-washed

GO|
mc

) — âûäåëÿëè ïîñëåäîâàòåëüíûì öåíòðèôóãè-

ðîâàíèåì è ôèëüòðîâàíèåì, ïðîìûâêîé ðàñòâîðîì

ñîëÿíîé êèñëîòû ñ êîíöåíòðàöèåé, ñîîòâåòñòâóþùåé

èñïîëüçîâàííîé êîíöåíòðàöèè ùåëî÷è, è ìíîãîêðàò-

íîé ïðîìûâêîé âîäîé äî äîñòèæåíèÿ íåéòðàëüíîãî

pH. Ïðèãîòîâëåííûé òàêèì îáðàçîì bwGO|
mc

ëåãêî

äèñïåðãèðîâàëñÿ â âîäå. Ôðàêöèþ bwGO|
mc

âûäåëÿëè

òàêæå â âèäå ñóõîãî ïîðîøêà. Ïîñëå âûäåëåíèÿ

bwGO|
mc

â ôèëüòðàò (ðàñòâîð «îáëîìêîâ», êîòîðûé

íå îñåäàë ïðè äëèòåëüíîì öåíòðèôóãèðîâàíèè ñ

óñêîðåíèåì 25000g) òàêæå äîáàâëÿëè ðàñòâîð HCl äî

äîñòèæåíèÿ íåéòðàëüíîñòè ñðåäû.

Ñ,Í,N-àíàëèç ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ ïðîâîäèëè

íà ïðèáîðå 1160 («Carlo Erba») ïðè òåìïåðàòóðå

ãîðåíèÿ 1030 °Ñ â àòìîñôåðå êèñëîðîäà. Îáðàçöû äëÿ

àíàëèçà çàðàíåå âûñóøèâàëè â âàêóóìíîì øêàôó

«Vacucell» (BMT) ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ â òå÷åíèå

12 ÷. Èññëåäîâàíèå ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö â äèñïåð-

ñèÿõ ïðîâîäèëè ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ

ñâåòà, èñïîëüçóÿ ïðèáîð «Zetasizer �V» ñ ïëàñòèêî-

âûìè êþâåòàìè òîëùèíîé 1 ñì. ÈÊ-ñïåêòðû ñ

ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðî-

ìåòðå «Spectrum One» («PerkinElmer») â äèàïàçîíå

âîëíîâûõ ÷èñåë 400—4000 ñì
–1

ñ ðàçðåøåíèåì 2 ñì
–1

,

à óëüòðàôèîëåòîâûå-âèäèìûå ñïåêòðû ïîëó÷åííûõ

äèñïåðñèé — íà äâóëó÷åâîì ñïåêòðîôîòîìåòðå 4802

(«UNICO») â äèàïàçîíå äëèí âîëí 190—1100 íì ñ

ðàçðåøåíèåì 1 íì. Ðàìàíîâñêèå ñïåêòðû ñ ðàçðåøå-

íèåì 1 ñì
–1

èçìåðåíû ïðè ïîìîùè ñïåêòðîìåòðà

«inVia Raman Microscope» («RENISHAW») íà âîç-

äóõå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ èñïîëüçîâàíèåì

ëàçåðà ñ äëèíîé âîëíû 632,8 íì. Ìàðêåðîì âîëíîâûõ

÷èñåë ñëóæèëà êðåìíèåâàÿ ýòàëîííàÿ ïëàñòèíà ñ

ïîëîñîé ïðè 520 ñì
–1

. Äëÿ ðåãèñòðàöèè è îáðàáîòêè

ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëè ïðîãðàììó WiRE. Ñïåêòðû

ôîòîëþìèíåñöåíöèè ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðî-

ìåòðå LS55 («PerkinElmer») ïðè äëèíå âîëíû âîç-

áóæäàþùåãî ñâåòà 330 íì. Äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåê-

òðîâ, êàê è â ðàáîòå [11], îáúåì äâóõ âûäåëåííûõ

ôðàêöèé bwGO|
mc

è «îáëîìêîâ» äîâîäèëè äî îáúåìà,

ñîîòâåòñòâóþùåãî èñõîäíîìó îáúåìó äèñïåðñèè

GO|
mc

. Ðåíòãåíîâñêèå ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû

çàðåãèñòðèðîâàíû ïðè ïîìîùè XPS-9200 («JEOL») ñ

àëþìèíèåâûì àíîäîì (10 êÂ, 15 ìÀ).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Äëÿ âûÿñíåíèÿ ñîñòàâà ïîëó÷åííîãî GO|
mc

íàìè

ðàçäåëåíû è èññëåäîâàíû äâå ôðàêöèè óêàçàííîãî

ìàòåðèàëà — íèçêîìîëåêóëÿðíûå «îáëîìêè» è

bwGO|
mc

. Â âîäíûõ äèñïåðñèÿõ GO|
mc

«îáëîìêè»

ñâÿçàíû ñ ëèñòàìè bwGO|
mc

çà ñ÷åò âàí-äåð-âààëü-

ñîâûõ ñèë è �—�-âçàèìîäåéñòâèé, à òàêæå áëàãîäàðÿ

âîäîðîäíûì ñâÿçÿì [11, 12]. Ñâÿçûâàíèå ìåæäó

÷àñòèöàìè ðàçëè÷íûõ ôðàêöèé ñòàáèëüíî â êèñëîé è

íåéòðàëüíîé ñðåäå, îäíàêî ïðè äîáàâëåíèè ùåëî÷è

îíî ðàçðóøàåòñÿ. Ïîýòîìó äîáàâëåíèå ê äèñïåðñèè

GO|
mc

ðàñòâîðà NaOH ïðèâîäèò ê ðàçäåëåíèþ ìà-

òåðèàëà íà äâå ÷àñòè — íèçêîìîëåêóëÿðíûå «îáëîì-

êè», êîòîðûå îñòàþòñÿ â ðàñòâîðå, è bwGO|
mc

òåì-

íî-êîðè÷íåâîãî öâåòà, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò âûñî-

êîìîëåêóëÿðíîé ôðàêöèè, ñôîðìèðîâàííîé ãðàôåíî-

âûìè ëèñòàìè áîëüøîãî ðàçìåðà. Â îòëè÷èå îò

ìàòåðèàëà îñàäêà, êîòîðûé ïîëó÷àëè èç äèñïåðñèè

GO|
ch

[11, 12, 14], ïîëó÷åííûé íàìè bwGO|
mc

ïîñëå

ïðîìûâêè ðàñòâîðîì HCl è âîäîé ñïîñîáåí ñàìî-

ïðîèçâîëüíî îáðàçîâûâàòü óñòîé÷èâûå äèñïåðñèè â

âîäå. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî êîíöåíòðàöèè

NaOH â äèàïàçîíå 0,01—0,15 ìîëü/ë, â îòëè÷èå îò

ñëó÷àÿ ñ GO|
ch

, íå âûçûâàþò îñàæäåíèÿ GO|
mc

(ïðè

îäèíàêîâûõ êîíöåíòðàöèÿõ GO|
mc

è GO|
ch

â èñ-

ñëåäóåìûõ äèñïåðñèÿõ) äàæå ïîñëå íàãðåâàíèÿ äèñ-

ïåðñèè, à ðàçäåëåíèå ôðàêöèé «îáëîìêîâ» è bwGO|
mc

ïðîèñõîäèò òîëüêî ïðè äîñòèæåíèè êîíöåíòðàöèè

NaOH, ðàâíîé 1 ìîëü/ë. Ïîñêîëüêó äëÿ ðàçäåëåíèÿ

óïîìÿíóòûõ ôðàêöèé GO|
mc

òðåáóåòñÿ áîëüøàÿ êîí-

öåíòðàöèÿ NaOH, ÷åì â ñëó÷àå GO|
ch

, òàêîå ðàçëè÷èå

ìîæåò óêàçûâàòü íà áîëåå ñèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå

ìåæäó ÷àñòèöàìè ôðàêöèé â äèñïåðñèè GO|
mc

âñëåä-

ñòâèå, âåðîÿòíî, îáðàçîâàíèÿ áîëüøåãî êîëè÷åñòâà

íèçêîìîëåêóëÿðíîé ôðàêöèè.

Ñîãëàñíî äàííûì ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêî-

ïèè ñîîòíîøåíèå Ñ/Î â èñõîäíîì GO|
mc

è bwGO|
mc

ñîñòàâëÿåò 2,5 è 2,9 ñîîòâåòñòâåííî. Ýòî óêàçûâàåò íà

áëèçêóþ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ÷àñòèö ðåçóëüòèðóþùèõ
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ôðàêöèé îêñèäà ãðàôåíà â ïðîöåññå åãî ìåõà-

íîõèìè÷åñêîãî ïîëó÷åíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîäèôè-

öèðîâàííûì ìåòîäîì Õàììåðñà, äëÿ êîòîðîãî çíà-

÷åíèÿ Ñ/Î èñõîäíîãî GO|
ch

è îñàäêà (bwGO|
ch

)

çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àþòñÿ — 2 è 4, ò. å. îñàäîê îêèñ-

ëåí ãîðàçäî ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ îáùåé ñòåïåíüþ

îêèñëåíèÿ GO|
ch

[11]. Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

ïîçâîëèëè òàêæå óñòàíîâèòü, ÷òî ìàññîâàÿ äîëÿ

bwGO|
mc

ïî îòíîøåíèþ ê èñõîäíîìó GO|
mc

ñîñòàâ-

ëÿåò 63 %, ÷òî íåñêîëüêî ìåíüøå, ÷åì äëÿ ðàçëè÷íûõ

îáðàçöîâ GO|
ch

: 80 % â ðàáîòàõ [12, 14]. Óâåëè÷åíèå

äîëè ôðàêöèè «îáëîìêîâ» â ìàòåðèàëå, ïîëó÷åííîì

ìåõàíîõèìè÷åñêè, ìîæåò áûòü ñâÿçàíî íå òîëüêî ñ

áîëåå ýôôåêòèâíûì îêèñëåíèåì ãðàôèòà, íî è ñ

ðàññëîåíèåì è ðàçëîìîì åãî ÷àñòèö ïîä äåéñòâèåì

ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè-

÷åñêîé îáðàáîòêè.

Èññëåäîâàíèå ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ

ñâåòà ðàñòâîðà «îáëîìêîâ», âûäåëåííîãî èç äèñïåð-

ñèè GO|
mc

, ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü, ÷òî îí ñîñòîèò èç

÷àñòèö ðàçìåðîì 1—2 íì, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ

ðåçóëüòàòàìè ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî èññëåäîâà-

íèÿ ìîëåêóë íèçêîìîëåêóëÿðíîé ôðàêöèè GO|
ch

â

ðàáîòå [12].

Ïîëó÷åííûå íàìè GO
|mc

, bwGO|
mc

è «îáëîìêè»

èçó÷åíû ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Ðåçóëüòàòû

ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ïðåäñòàâëåíû íà

ðèñ. 1, à. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ñïåêòðû GO|
mc

,

bwGO|
mc

è «îáëîìêîâ» ñîäåðæàò îáùóþ ïîëîñó ñ

èíòåíñèâíûì ïîãëîùåíèåì â îáëàñòè 3430 ñì
–1

, êî-

òîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ãèäðîê-

ñèëüíûõ ãðóïï. Âî âñåõ ñïåêòðàõ òàêæå ïðèñóòñòâóåò

ïîëîñà â îáëàñòè 3120 ñì
–1

, êîòîðàÿ îòíîñèòñÿ ê

C–H-êîëåáàíèÿì â àðîìàòè÷åñêèõ êîëüöàõ [16], à

òàêæå ïèê ñ ìàêñèìóìîì â îáëàñòè 1725 ñì
–1

, êîòî-

ðûé îáóñëîâëåí êîëåáàíèÿìè ñâÿçåé â êàðáîíèëüíûõ

ãðóïïàõ [13, 17]. Ïîëîñà â îáëàñòè 1590 ñì
–1

â

ïîëó÷åííûõ ñïåêòðàõ ñîîòâåòñòâóåò êîëåáàíèÿì C=C

[17], à ïðèðîäà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 1625 ñì
–1

ïîêà

îñòàåòñÿ äèñêóññèîííîé, ïîñêîëüêó ýòà ïîëîñà ìîæåò

ñîîòâåòñòâîâàòü êàê äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì

ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï [18], òàê è êîëåáàíèÿì C=C â

äåôåêòíûõ àðîìàòè÷åñêèõ êîëüöàõ [17], î íàëè÷èè

êîòîðûõ ñâèäåòåëüñòâóåò ïðèñóòñòâèå â ñïåêòðàõ

ïîëîñ â îáëàñòè 2900 ñì
–1

, êîòîðûå îáóñëîâëåíû

âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè Ñ–Í-ñâÿçåé â ðàçëè÷íûõ

ãðóïïàõ. Ïèêè ïðè 1240, 1045 è 870 ñì
–1

ñîîòâåò-

ñòâóþò êîëåáàòåëüíûì ìîäàì Ñ–Î–Ñ è Ñ–ÎÍ

ôðàãìåíòîâ GO
|mc

, bwGO|
mc

è «îáëîìêîâ» [13, 17].

Íà ðèñ. 1, á ïðèâåäåíû ýëåêòðîííûå ñïåêòðû â

óëüòðàôèîëåòîâîé è âèäèìîé îáëàñòè, ïîëó÷åííûå

äëÿ äèñïåðñèé èñõîäíîãî GO|
mc

è bwGO|
mc

, à òàêæå

ðàñòâîðà «îáëîìêîâ». Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, á, â

ñïåêòðàõ ýëåêòðîííîãî ïîãëîùåíèÿ GO|
mc

è bwGO|
mc

íàáëþäàåòñÿ õàðàêòåðèñòè÷íûé ìàêñèìóì â îáëàñòè

230 íì (�—�*-ïåðåõîäû) ñ ïëå÷îì â îáëàñòè 300 íì

(n—�*-ïåðåõîäû). Â ñïåêòðå äèñïåðñèè bwGO|
mc

èìååò ìåñòî áàòîõðîìíîå ñìåùåíèå ìàêñèìóìà ïî-

ãëîùåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì èñõîäíîãî

GO|
mc

. Íàáëþäàåìûé áàòîõðîìíûé ñäâèã ìîæåò áûòü

âûçâàí óìåíüøåíèåì äîëè êèñëîðîäñîäåðæàùèõ

ãðóïï â bwGO|
mc

ïî ñðàâíåíèþ ñ GO|
mc

, ÷òî ñîãëà-

ñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, ïðèâå-

äåííûìè âûøå. Â ñïåêòðå ðàñòâîðà íèçêîìîëåêó-

ëÿðíîé ôðàêöèè íàáëþäàåòñÿ ìàëîèíòåíñèâíàÿ ïî-

ëîñà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè ~230 íì, õàðàêòåðíàÿ äëÿ

GO, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñî ñïîñîáíîñòüþ «îá-

ëîìêîâ» âûñòóïàòü â ðîëè ÏÀÂ è çàõâàòûâàòü

íåáîëüøèå ÷àñòèöû bwGO|
mc

. Èíòåíñèâíîå ïîãëî-

ùåíèå «îáëîìêîâ» â îáëàñòè 200 íì ñâÿçàíî, ñêîðåå

âñåãî, ñ ïåðåõîäàìè â ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå óãëå-

ðîäíûõ êîëåö ìîëåêóë íèçêîìîëåêóëÿðíîé ôðàêöèè,

êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé âåùåñòâà, ïîäîáíûå

ãóìèíîâûì è ôóëüâîêèñëîòàì [19].

Ïîìèìî ÈÊ- è óëüòðàôèîëåòîâîé-âèäèìîé ñïåêò-

ðîñêîïèè, ðàçäåëåííûå ôðàêöèè GO|
mc

íàìè èçó÷åíû

ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿ-

íèÿ. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ðàìàíîâñêèå ñïåêòðû èñ-
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Ðèñ. 1. à — ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíîãî GO|mc, bwGO|mc è

«îáëîìêîâ»; á — óëüòðàôèîëåòîâûå-âèäèìûå ñïåêòðû

âîäíûõ äèñïåðñèé GO|mc (1) è bwGO|mc (2) è ðàñòâîðà

«îáëîìêîâ» (3).



õîäíîãî GO|
mc

, îòäåëåííîé ôðàêöèè «îáëîìêîâ», à

òàêæå bwGO|
mc

. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, â ñïåêòðàõ

âñåõ óêàçàííûõ îáðàçöîâ íàáëþäàþòñÿ õàðàêòåðè-

ñòè÷åñêèå äëÿ ãðàôåíîâûõ ìàòåðèàëîâ G- è D-ïî-

ëîñû. G-ïîëîñà â ñïåêòðå bwGO|
mc

íàõîäèòñÿ â

îáëàñòè 1586 ñì
–1

, õàðàêòåðíîé äëÿ ìîíîñëîéíîãî

ãðàôåíà [20]. Â òî æå âðåìÿ åå ïîëîæåíèå â ñïåêòðàõ

GO|
mc

è «îáëîìêîâ» ñäâèíóòî íà ~15 ñì
–1

â ñòîðîíó

áîëüøèõ âîëíîâûõ ÷èñåë. Òàêîé ñäâèã ìîæåò ñâèäå-

òåëüñòâîâàòü î çíà÷èòåëüíîì íàïðÿæåíèè óãëåðîä-

íûõ êîëåö â ñòðóêòóðå ýòèõ ìàòåðèàëîâ, êîòîðîå

ìîæåò âîçíèêàòü, íàïðèìåð, çà ñ÷åò ýôôåêòà äîïèðî-

âàíèÿ [21, 22], îáóñëîâëåííîãî êèñëîðîäñîäåðæà-

ùèìè ãðóïïàìè. Èõ âëèÿíèå âåëèêî â ñëó÷àå «îá-

ëîìêîâ», à òàêæå äëÿ GO|
mc

, â ñòðóêòóðå êîòîðîãî

«îáëîìêè» ïðèñóòñòâóþò â áîëüøîì êîëè÷åñòâå.

Îäíàêî îíî ÿâëÿåòñÿ ìàëûì äëÿ bwGO|
mc

, êîòîðûé

îòëè÷àåòñÿ ìåíüøèì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà è

áîëüøèì ðàçìåðîì ÷àñòèö. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü,

÷òî àíàëîãè÷íûå èçìåíåíèÿ íàáëþäàëèñü ðàíåå

òàêæå â ðàìàíîâñêèõ ñïåêòðàõ ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ

âîññòàíîâëåííîãî îêñèäà ãðàôåíà [7—9].

Âåëè÷èíà îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ D è G

äëÿ GO|
mc

è bwGO|
mc

ïî÷òè íå îòëè÷àåòñÿ è

ñîñòàâëÿåò 0,5, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè,

êîòîðûå ïîëó÷åíû äëÿ GO|
ch

ïîñëå óäàëåíèÿ èç åãî

äèñïåðñèè ôðàêöèè «îáëîìêîâ» [2, 10]. Ñïåêòðû

GO|
mc

è bwGO|
mc

òàêæå ñîäåðæàò ìàëîèíòåíñèâíóþ

2D-ïîëîñó, êîòîðàÿ â àíàëîãè÷íîì âèäå ïðèñóòñòâóåò

â ñïåêòðàõ GO, ïîëó÷åííûõ äðóãèìè ìåòîäàìè.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ôîðìà ñïåêòðà èñõîäíîãî

GO|
mc

, îáùàÿ èíòåíñèâíîñòü êîòîðîãî âîçðàñòàåò ñ

óâåëè÷åíèåì ýíåðãèè ðàìàíîâñêîãî ñäâèãà, ïîäîáíà

ôîðìå ñïåêòðà GO|
ch

(ñì. äîïîëíåíèå ê ðàáîòå [11]) è

îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì ëþìèíåñöåíöèè ó äàííîãî

îáðàçöà, òîãäà êàê äëÿ bwGO|
mc

ëþìèíåñöåíöèÿ â

ðàìàíîâñêîì ñïåêòðå íå ïðîÿâëÿåòñÿ.

Â ðàìàíîâñêîì ñïåêòðå íèçêîìîëåêóëÿðíîé ôðàê-

öèè GO|
mc

ïîëîñû G è D òàêæå íàáëþäàþòñÿ íà ôîíå

èíòåíñèâíîé ëþìèíåñöåíöèè (ðèñ. 2, â). Òàêàÿ

êàðòèíà óñëîæíÿåò âû÷èñëåíèÿ èíòåãðàëüíûõ èíòåí-

ñèâíîñòåé ïîëîñ G è D â ñïåêòðå «îáëîìêîâ», îäíàêî

íàëè÷èå äàííûõ ïîëîñ ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó

ïðèñóòñòâèÿ â èõ ñòðóêòóðå àòîìîâ óãëåðîäà, ñâÿ-

çàííûõ ñîïðÿæåííûìè, äâîéíûìè ñâÿçÿìè. Ýòî

îòëè÷àåò «îáëîìêè» â íàøåì ñëó÷àå îò «îáëîìêîâ»

GO|
ch

, â ðàìàíîâñêèõ ñïåêòðàõ êîòîðûõ ïîëîñû G è D

îòñóòñòâóþò [11, 13, 23].

Íàìè èçó÷åíà ñïîñîáíîñòü ðàçëè÷íûõ ôðàêöèé

âîäíîé äèñïåðñèè GO|
mc

ê ôîòîëþìèíåñöåíöèè

(ÔË). Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé óñòà-

íîâëåíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ÔË ðàñòâîðà «îáëîì-

êîâ», êîòîðûå áûëè âûäåëåíû èç äèñïåðñèè GO|
mc

,

çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ äèñïåð-

ñèåé èñõîäíîãî GO|
mc

(ðèñ. 3), à ìàêñèìóì ÔË ñìå-

ùàåòñÿ ïî îòíîøåíèþ ê GO|
mc

(450 íì) â ñèíþþ

îáëàñòü ñïåêòðà äî 430 íì. Ïîñëå óäàëåíèÿ «îá-

ëîìêîâ» ïîëó÷åííûé bwGO|
mc

, íàïðîòèâ, ïðàêòè-

÷åñêè òåðÿåò ñïîñîáíîñòü ê ëþìèíåñöåíöèè, ÷òî

ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàìàíîâñêîé ñïåêòðîñêî-

ïèè (ðèñ. 2). Àíàëîãè÷íóþ êàðòèíó íàáëþäàëè

àâòîðû [23, 24] äëÿ GO|
ch

ïðè èññëåäîâàíèè ÔË åãî

íèçêîìîëåêóëÿðíîé ôðàêöèè è îñàäêà. Ìàêñèìóì

ÔË â îáëàñòè 420—470 íì â ëèòåðàòóðå ñâÿçûâàþò ñ

èçëó÷åíèåì ýíåðãèè ïðè ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäàõ

n—�* â ñòðóêòóðå ñîïðÿæåííîé ñèñòåìû àðîìàòè-

÷åñêèõ êîëåö ñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì êèñëîðîä-

ñîäåðæàùèõ ãðóïï [25].
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Ðèñ. 2. Ðàìàíîâñêèå ñïåêòðû GO|mc (à), bwGO|mc (á) è

«îáëîìêîâ» (â).



Ñðàâíèâàÿ ñïåêòðû ÔË, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 3,

ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî çíà÷èòåëüíûé âêëàä â ÔË â

îáëàñòè 450 íì (ñèíÿÿ ïîëîñà) èñõîäíîé äèñïåðñèè

GO|
mc

âíîñèò ôðàêöèÿ «îáëîìêîâ», îäíàêî èíòåíñèâ-

íîñòü ëþìèíåñöåíöèè îáùåé äèñïåðñèè ïðè ýòîì

ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì

íèçêîìîëåêóëÿðíîé ôðàêöèè. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü

îáðàçîâàíèåì ýêñèìåðîâ-ýêñèïëåêñîâ ìîëåêóë íèç-

êîìîëåêóëÿðíîé ôðàêöèè ñ áîëåå êðóïíûìè ëèñòàìè

GO|
mc

â èñõîäíîé äèñïåðñèè, ÷òî ïðèâîäèò ê òó-

øåíèþ ëþìèíåñöåíöèè «îáëîìêîâ», à òàêæå ê

ñìåùåíèþ ìàêñèìóìà ÔË ïðè ïåðåõîäå îò ðàñòâîðà

«îáëîìêîâ» ê äèñïåðñèè GO|
mc

[24].

Ôîðìà ñïåêòðà ÔË ôðàêöèè bwGO|
mc

(ðèñ. 3)

ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ÔË â

îáëàñòè 520 íì â ñðàâíåíèè ñ ïîëîñîé 450 íì ñó-

ùåñòâåííî áîëüøå, ÷åì â ñëó÷àå «îáëîìêîâ», ãäå

èíòåíñèâíîñòü äàííîé ïîëîñû çíà÷èòåëüíî óñòóïàåò

èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû â ñèíåé îáëàñòè ñïåêòðà.

Ïîõîæóþ êàðòèíó íàáëþäàëè àâòîðû [24] äëÿ GO|
ch

,

ñâÿçûâàÿ åå òàêæå ñ îáðàçîâàíèåì ýêñèìåðîâ ëèñòîâ

GO ñ «îáëîìêàìè».

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëå-

äîâàíèé ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíîõèìè÷åñêè ïîëó÷åííûé

îêñèä ãðàôåíà (GO|
mc

) ñîñòîèò èç äâóõ ôðàêöèé —

íèçêîìîëåêóëÿðíûõ «îáëîìêîâ» è äîñòàòî÷íî

áîëüøèõ ãðàôåíîâûõ ëèñòîâ (bwGO|
mc

). Óñòàíîâëåíî

áîëüøåå ñîäåðæàíèå íèçêîìîëåêóëÿðíîé ôðàêöèè â

äèñïåðñèÿõ GO|
mc

â ñðàâíåíèè ñ äèñïåðñèÿìè GO|
ch

,

÷òî, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëèâàåò âîçìîæíîñòü ïîëó-

÷åíèÿ òàêèõ äèñïåðñèé áåç âîçäåéñòâèÿ óëüòðàçâóêà

(êàê â ñëó÷àå GO|
ch

). GO|
mc

ïðîÿâëÿåò ôîòîëþìè-

íåñöåíöèþ â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà, îñíîâíîé

âêëàä â êîòîðóþ âíîñèò ôðàêöèÿ «îáëîìêîâ», òîãäà

êàê ïðè óäàëåíèè ýòîé ôðàêöèè îñòàâøèåñÿ ëèñòû

GO — ÷àñòèöû bwGO|
mc

— îáëàäàþò ñëàáîé ëþìè-

íåñöåíöèåé. Ìåòîäîì ðàìàíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè

ïîêàçàíî, ÷òî â ìîëåêóëàõ âûäåëåííûõ «îáëîìêîâ»

ñîõðàíÿþòñÿ ñîïðÿæåííûå óãëåðîäíûå ñâÿçè, ÷òî

îòëè÷àåò èõ îò àíàëîãîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè îêèñëåíèè

ãðàôèòà ðàçëè÷íûìè õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå öåëåâîé íàó÷-

íî-èññëåäîâàòåëüñêîé èíèöèàòèâû Óêðàèíñêîãî íà-

ó÷íî-òåõíîëîãè÷åñêîãî öåíòðà (ÓÍÒÖ) è ÍÀÍ Óê-

ðàèíû, à òàêæå öåëåâîé êîìïëåêñíîé ïðîãðàììû

ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ÍÀÍ Óêðàèíû

«Ôóíäàìåíòàëüíûå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ íàíî-

ìàòåðèàëîâ è íàíîòåõíîëîãèé».
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Âïëèâ ìåõàíîõ³ì³÷íîãî ñïîñîáó îäåðæàííÿ íà ôðàêö³éíèé ñêëàä

òà ñïåêòðàëüí³ õàðàêòåðèñòèêè îêñèäó ãðàôåíó

Î. Þ. Ïîñóä³ºâñüêèé
1
, Î. À. Õàçººâà

1
, Î. À. Êîçàðåíêî

1
,

Ã. ². Äîâáåøêî
2
, Â. Ã. Êîøå÷êî

1
, Â. Ä. Ïîõîäåíêî

1

1
²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: posol@inphyschem-nas.kiev.ua

2
²íñòèòóò ô³çèêè ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 46, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà

Ïîêàçàíî, ùî îêñèä ãðàôåíó, îäåðæàíèé ìåõàíîõ³ì³÷íèì ñïîñîáîì (GO|
mc

), ñêëàäàºòüñÿ ç äâîõ

ôðàêö³é — íèçüêîìîëåêóëÿðíèõ «óëàìê³â» òà äîñèòü âåëèêèõ ãðàôåíîâèõ ëèñò³â (bwGO|
mc

).

Âñòàíîâëåíî á³ëüøèé âì³ñò íèçüêîìîëåêóëÿðíî¿ ôðàêö³¿ â äèñïåðñ³ÿõ GO|
mc

ó ïîð³âíÿíí³ ç

äèñïåðñ³ÿìè GO, ñèíòåçîâàíîãî õ³ì³÷íèì ñïîñîáîì. GO|
mc

ïðîÿâëÿº ôîòîëþì³íåñöåíö³þ ó

âèäèì³é îáëàñò³ ñïåêòðà, îñíîâíèé âíåñîê â ÿêó âíîñèòü ôðàêö³ÿ «óëàìê³â». Ïîêàçàíî, ùî â

«óëàìêàõ» çáåð³ãàþòüñÿ ñïðÿæåí³ âóãëåöåâ³ çâ’ÿçêè, ùî â³äð³çíÿº ¿õ â³ä àíàëîã³â, îäåðæàíèõ ïðè

îêèñíåíí³ ãðàô³òó õ³ì³÷íèìè ìåòîäàìè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îêñèä ãðàôåíó, ôðàêö³éíèé ñêëàä, ñïåêòðàëüí³ õàðàêòåðèñòèêè.

Effect of the Mechanochemical Preparation on Fractional Composition

and Spectral Characteristics of Graphene Oxide

O. Yu. Posudievsky
1
, J. A. Khazieieva

1
, Î. À. Kozarenko

1
,

G. I. Dovbeshko
2
, V. G. Koshechko

1
, V. D. Pokhodenko

1

1
L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: posol@inphyschem-nas.kiev.ua

2
Institute of Physics, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 46, Kyiv 03028, Ukraine

It was shown that the mechanochemically prepared graphene oxide (GO|
mc

) consists of two fractions –

low-molecular “debris” and rather large graphene sheets (bwGO|
mc

). A higher content of the

low-molecular weight fraction in dispersions of GO|
mc

in comparison with GO dispersions prepared by

chemical methods was established. GO|
mc

exhibited photoluminescence in the visible region of the spec-

trum, the main contribution to which is made by the “debris” fraction. It was shown that conjugated car-

bon bonds are retained in the “debris”, which distinguishes them from the analogues synthesized by

chemical oxidation of graphite.

Key words: graphene oxide, fractional composition, spectral characteristics.
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