
Вісник Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника.
Серія Хімія. Випуск ХХІІ (2018), С. 29-35

І88Х 2310-1288

НЕОРҐАНІЧНА ХІМІЯ

УДК 620.22.-032.36.-022.532

Ю. І. Андрусишин, Г. О. Сіренко

Синтез та фізико-хемічні властивости оксида ґрафену (огляд)
Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 

вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76018, Україна, Е-таіІ: {с55@ри.іС.иа

Досліджено і представлено метод синтезу ґрафену модифікованим методом Хамера, а також проведено 
дослідження характеристик і властивостей отриманого матеріялу та варіянти його застосування. 
Представлений метод отримання ґрафену характеризується відтворюваністю результатів, технологічною 
простотою і дозволяє у результаті одностадійного етапу синтезу отримати десятки ґрам кінцевого продукту. 
Метод не передбачає використання вибухонебезпечних чи токсичних реаґентів.
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1. Вступ
1.1 Карбон - один з найпоширеніших

первнів, який не перестає дивувати появою все 
нових й нових поліморфних модифікацій. У 
жодного иншого первня Періодичної системи 
немає такого розмаїття з'єднань. Поява ґрафену, як 
нового вуглецевого нанооб'єкту, - яскравий тому 
приклад.

Ґрафен - один з найбільш перспективних 
матеріалів нанотехнолоґії XXI ст. Такі 
властивости ґрафену, як електропровідність, 
механічна міцність і хемічна стійкість, тощо, 
визначають перспективи його застосування у 
різних пристроях: в якости наноелементів 
високочастотних транзисторів, у сонячних 
батареях, сенсорах, суперконденсаторах та у 
різних композитних матеріялах, тощо.

1.2 Отримання ґрафена відкрило 
новий розділ хемії - хемію 20-ти матеріялів, який 
включає, зокрема, дослідження функціонального 
ґрафену (з приєднаними функціональними 
групами), цікавих для додатків в електроніці, 
оптиці, створення композитних матеріялів і 
каталізаторів[1-4]. Перші експерименти з 
ґрафеном, отриманим механічним відшаруванням, 
показали його незвичайну електронну структуру, 
найвищу рухливість електричних носіїв заряду за 
кімнатної температури та прояв низки квантових 
ефектів (квантового ефекту Холла, ефекту 
балістичного транспорту, тощо)[5].

1.3 Спосіб виготовлення ґрафену 
швидко став загальною проблемою, оскільки за

допомогою "скотч-методу", який передбачає 
використання шматків липкої стрічки, що 
відшарувалися пластівцями доти, поки не 
отримують шар графіту товщиною в один атом. За 
цим способом можна тільки ізолювати невеликі 
кількости ґрафену і це досить трудомісткий 
процес[6-10]. Сучасні методи вельмимасового 
синтезу графену включають безліч варіяцій так 
званого методу «Хамера», розробленого Вільямом 
Хамером у кінці 1950-х років[1]. Спосіб дозволяє 
використовує потужні окислювачі і сильні 
кислоти, щоб отримати шари ґрафену з ґрафіту. За 
цим методом отримують оксид ґрафену, а вже з 
нього - ґрафен.

1.4 У даній роботі представлено 
метод синтезу ґрафену модифікованим методом 
Хамера, а також проведено дослідження 
характеристик і властивостей отриманого 
матеріялу та варіянти його застосування.

1.5 М ета роботи полягала в 
отриманні ґрафену із ґрафіту модифікованим 
методом Хамера, експериментальному 
дослідженні фізико-хемічних властивостей 
синтезованих зразків із залученням методів ІЧ- 
спектральної аналізи та оптичної спектроскопії у 
видимому діяпазоні довжин хвиль. У роботі 
запропоновано і розроблено унікальну методику 
отримання ґрафену у відчутних кількостях (ґрами) 
за допомогою відновлення оксиду ґрафену.

1.6 Представлений метод отримання 
ґрафену характеризується відтворюваністю 
результатів, технологічною простотою і дозволяє 
у результаті одностадійного етапу синтезу 
отримати десятки ґрам кінцевого продукту. Метод

31



Вісник Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника. Серія Хімія. Випуск ХХІІ (2018)

не передбачає використання вибухонебезпечних2.2 
чи токсичних реагентів. Отримання ґрафену у  
відчутних кількостях дозволить приступити до  
створення композиційних матеріялів на основі 
ґрафенової матриці з високими механічними

властивостями [1 1 ].

2. Основна частина
2.1 Для отримання ґрафену хемічно  

модифікую ть[12] природний ґрафіт з метою  
послабити міжплощ инні взаєм одії м іж  
ґрафеновими шарами в ґрафіті, щ об полегшити  
процес розпаду на окремі ґрафенові платівки[13].
З ц ією  м етою  здійсню ю ть окиснення природнього  
ґрафіту до  оксиду ґрафіту, з наступним синтезом  
оксиду ґрафену та його подальш им відновленням.

Н а рис.1 наведена схем а отримання 
оксиду ґрафену.

2.2. Оксид ґрафіту отримували за 
допомогою модифікованого м етоду Хамера. При  
окисненні ґрафіту м ож на виділити 3 стадії:
1) інтеркаляції і окиснення природного графіту 
сполукою  (И Н 4)28 20 8 за допом огою  сірчаної 
кислоти [14];
2) подальш е окиснення продукту в результаті 
взаєм одії з К М п 0 4 у  Н 28 0 4;
3) взаємодія отриманого розчину з Н 20 2 (30%  
водний розчин) [3, 15].

Рис. 1. Схема отримання ґрафена через проміжне утворення оксиду ґрафіту.

2.3. Прилади, що були потрібні для 
синтезу оксиду ґрафена: 2 колби Ерленмейера (50 
мл і 500 мл), ємність для льодяної ванни, нагрівач, 
термометер, годинник, ваґи, мензурка, магнітна 
мішалка, РН-метер.

2.4. М атеріяли, які використовувалися
в досліді : 0,5 г дрібного ґрафітового порошку; 0,5  
г нітрату натрія (Х аХ О 3); сірчаної кислоти
(Н28О 4); 3 г перманґаната калію (К М п 0 4); 10 мл 
перекису водню  (Н202), дистильована вода ( 
Б іН 20 ) ,  вода (Н20 )  .

Н а перш ому етапі роботи  змішували 0 ,5  г 
ґрафітового порош ку, 0 ,5  г нітрату натрія (Х а Х 0 3) 
та 23 мл сірчаної кислоти (Н28 0 4) у  колбі . 
Отриману суміш  поміщали у  льодяну ванну і 
переміш ували за доп ом огою  маґнітної мішалки  
протягом 4 годин за температури в колбі нижче

20 °С.
Після 4 годин охолодж ення, повільно 

додавали до  суміш і 3 г перманґаната калію  
(К М п 0 4). При цьому не вимикали маґнітну 
мішалку і не виймали колбу з льодяної ванни. 
Оскільки колба була добр е охолодж ена, то під час 
взаємодії компонентів з перманганатом калію  
(К М п04) не спостерігалося сильної реакції, але 
відчутно було незначне нагрівання колби. Після

додавання перманґанату калію (рис.2,а), виймали 
колбу з льодяної ванни і нагрівали її спочатку до  
кімнатної температури, а потім впродовж  2 годин

підтримували температуру колби близько 35°С. 
При цьому постійно переміш ували суміш . 
Отриманий розчин перетворюється у  пастовидну  
суміш  (рис.2, б). Добавляли 46 мл дистильованої 
води (Б іН 20 ) ,  і переливали розчин у  колбу  
о б ’єм ом  500 мл. Нагрівали до  температури в колбі

в м еж ах 90-95 °С при неперервному  
переміш уванні. Нагрівання відбувалося впродовж  
2 годин і при цьому важливою ум овою  є 
недопускання кипіння розчину. В ж е після перш ої 
години нагрівання стають помітні зміни в кольорі.

Після цього вимикали нагрівач і опускали  
колбу в холодну воду, для охолодж ення суміш і до  
кімнатної температури. Додавали 100 мл  
дистильованої води, і 1 годину постійно  
переміш ували компоненти. Останній компонент  
синтезу - 10 мл перекису водню  (Н202) додавали  
в розчин, при цьому змінювався колір на тем но- 
жовтий. У  розчині були видні др ібн і частинки  
блискучого порошку (рис.2,в). Утворений розчин  
мав кислий рівень (рН =0,4). Промивали розчин до  
нейтрального значення рН =7,0 у  дистильованій  
воді д о  утворення окисленого ґрафіту , що 
містить у  міжкристалічному просторі залишки
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кислоти, воду і поверхневі функціональні ґрупи. Виявилося, що кінцевий матеріал (плівка) не
Отриманий осад висушували на повітрі за розчиняється ні в чому, окрім води [14-20].
температури 60 °С до утворення плівки (рис.2, г).

Рис.2 Стадії проведення експерименту (а, б, в, г)
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2.5. Для дослідження структурних властивостей
отриманого матеріалу проводили
дифрактометричні випробування. Х-променевою 
аналізою встановлено, що синтезований матеріал 
є Пулюй-аморфним (рис.3), що є підтвердженням 
отримання оксиду ґрафену. Так як ґрафіт, який ми 
використовували як прекурсор у синтезі, немає 
кристалічної структури, тому й отриманий на його 
основі оксид ґрафену є аморфним матеріялом.

2.6. Основний продукт поглинає вологу 
з навколишнього повітря пропорційно його 
вологості. Повне видалення води з кінцевого 
продукту неможливе, так як нагрівання за 60-80 
°С призводить до частинного розкладанню і 
деґрадації матеріалу. Подібно воді, оксид ґрафену 
також легко включає инші полярні розчинники,

наприклад, спирти[21-25]. Роздільність шарів 
оксиду ґрафену пропорційно розміру молекули 
спирту, додаткові моношари вставляються в 
структуру за високому тиску. Передбачувані 
водневі містки між оксидом ґрафіту і водою[26].
2.7. Оптичні властивости отриманої плівки 
оксиду ґрафену досліджували за допомогою 
оптичної спектроскопії у видимому діапазоні 
довжин хвиль. Оптичний спектр пропускання 
плівки оксиду ґрафену представлено на рис.4. 
Встановлено присутність декількох локальних 
мінімумів, що відповідають поглинанню світла 
при цих довжинах хвиль молекулярними 
зв’язками , які виникають при формуванні плівки 
оксиду ґрафену.

Рис.4. Оптичний спектр пропускання синтезованого оксиду ґрафену.

Висновки
1. Таким чином, у результаті проведених 

досліджень було синтезовано відновлений оксид 
ґрафену модифікованим методом Хамера та 
дослідженно його структурні властивості. 
Вивчено вплив різних чинників (вихідних 
прекурсорів, температури, речовини окиснювача, 
умов синтезу) на процес отримання оксиду 
ґрафену за видозміненій методиці Хамера. 
Знайдені умови для отримання оксиду ґрафену у 
великих кількостях (у грамах).

2. Ґрафенові матеріали надзвичайно 
перспективні для цілого ряду застосувань, 
починаючи від електроніки і закінчуючи 
медициною[27-30]. Серед різних застосувань 
оксидів ґрафену біомедичні та фармакологічні 
викликають найбільший інтерес, оскільки ці

речовини мають унікальні властивости 
селективности. Біомедичне застосування 
сорбційних властивостей оксидів ґрафену - 
відносно нова галузь зі значним потенціялом.

3. За останнє десятиліття була проведена 
велика робота по вивченню можливостей 
використання оксиду ґрафену, починаючи від 
поставки ліків/генів, біологічного виявлення і 
візуалізації, антибактеріяльних матеріялів, до 
використання як біосумісного каркаса для 
клітинної культури[31].

4. Одним з методів використання оксиду 
ґрафену є діагностика пістрякових (ракових) 
захворювань.

5. Унікальні електричні та оптичні 
властивості ґрафена надають можливість 
виявлення біомаркерів (індикаторів пістрякових
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захворювань на ранніх стадіях). Сенсори даного 
типу були розроблені на основі оксиду ґрафену, 
який виступав як сорбент біологічних об'єктів. 
Створювані на базі ґрафену електрохімічні 
пристрої[32] здатні як детектувати біомаркери, так 
і допомагати вивчати процеси утворення активних 
форм окисненних біоматеріалів в живих клітинах.

6. Другою важливою ділянкою 
застосування оксиду ґрафену є система адресної 
доставки діагностичних і лікарських засобів. Вже 
здійснено успішне використання оксиду ґрафену з 
маґнітними наночастинками, які виступають у 
якости носіїв протипістрякових препаратів, 
нуклеотидів, пептидів, флуоресцентних агентів. 
Найбільш актуальним є напрямок, пов'язаний з 
адресною доставкою короткоживучих 
радіонуклідів до пістрякових клітин, що дозволяє 
проводити ефективне, спрямоване, цілісне, 
безопераційне лікування багатьох видів пістряку. 
Радіонукліди, які передбачається використовувати 
в сорбційному стані на носіях з оксиду ґрафену, - 
це короткоживучі альфа-(213Ві, 225Ас), бета- 
(90У, 177^и) або оже-(67Са) випромінювачі[33].

7. Третім напрямком є створення 
сорбційних біодатчиків на основі оксиду ґрафену. 
Зокрема, доведено вибіркове виявлення ДНК у 
розчинах. Також, було доведено, що оксид 
ґрафену може доставити абсорбовані 
олігонуклеотиди в живі клітини для виявлення 
біомолекул. Нарешті, оксиди ґрафена здатні 
прискорити ріст, диференціювання і проліферацію 
стовбурових клітин і, отже, дуже перспективні у 
тканинної інженерії, регенеративній медицині та 
инших біомедичних галузях. Систематичне 
вивчення дуже бажано для вирішення проблем 
безпеки перед практичним застосуванням ґрафена 
в біомедицині. Дослідження біомедичних 
застосувань ґрафена розширюються, але поки в 
основному знаходяться на початковій стадії. 
Успіхи в цій галузі медицини захоплюючі та 
обнадійливі, але існує і низка проблем, які ще 
повинні бути розв’язані. Однією з них є детальне 
розуміння взаємодії "ґрафен - жива тканина", 
особливо механізму клітинного поглинання. Такі 
знання сприяють розвитку ефективної доставки 
ліків, біодатчиків та інших застосувань.

8. Оксиди ґрафену, а також композити на
їх основі - перспективні матеріали для контролю 
навколишнього середовища (в першу чергу це 
стосується промислових відходів). В окремих 
випадках їх можна розглядати як резервний 
матеріял для екстреного знезараження повітря і 
рідких відходів[34]. Оксигеновмісні
функціональні ґрупи на краях і в площині оксидів 
ґрафену здатні як до ковалентним, так і до 
нековалентним взаємодіям з різними молекулами. 
Більше того, значна за величиною питома 
поверхня оксидів ґрафену дозволяє поглинати 
істотні кількості йонів важких металів і 
орґанічних спецій. Завдяки особливостям

приповерхневої хемії та різних типів архітектури 
конґломератів на основі оксидів ґрафену, є 
численні можливости для селективних 
каталітичних процесів розкладання шкідливих 
ґазів на безпечні похідні. У цьому оксиди ґрафену 
на порядки перевершують активоване вугілля (у 
цьому добре себе зарекомендувавше під час двох 
світових воєн в індивідуальних протигазах і 
фільтрах притулків).

9. В екологічному аспекті оксиди ґрафену
в найближчій перспективі актуальні як 
преконцентранти трасової кількости
(ргесопсепігаїіоп оГ їгасе атоипіз) шкідливих 
речовин - у цілях моніторинґу всіх компонентів 
довкілля[35-37]. Благо великих кількостей 
сорбенту і не буде потрібно, оскільки останнім 
часом гарний розвиток отримав метод так званої 
дисперсивної мікроекстракції твердою фазою 
[гїізрегауе тісго-8оШ рйазе ехїгасїіоп (БМ8РБ)]. 
Цей метод дозволить надійно визначати йони 
важких металів у концентрації близько 1 
нанограмма / мілілітр. Зокрема, у США ведуться 
розробки способів контролю води на полях 
видобутку нафти і ґазу в умовах високого ступеня 
зневоднення, у тому числі при видобутку 
вуглеводнів технологіями гідророзриву пласта 
(так звані сланцева нафта і ґаз). Запобігання 
попадання цих шкідливих речовин у системи 
цивільного водопостачання - важливе гуманітарне 
завдання.

10. По-перше, дезактивація заражених
природних і техногенних об’єктів. Виділення 
довгоживучих радіонуклідів з водних розчинів 
різного складу є важливою проблемою, вирішення 
якої необхідно як для розвитку технолоґій 
замкнутого ядерного паливного циклу, так і 
реабілітації територій, забруднених
радіонуклідами. Для України, Японії тощо гостро 
стоять проблеми очищення забруднених ґрунтів, 
підземних і поверхневих вод та инших об'єктів від 
радіонуклідів (радіонукліди на забрудненій 
Чорнобильській зоні та на занедбаних уранових 
родовищах, хвостосховищах, тощо). Відповідні 
технолоґії повинні бути відносно дешеві, 
ефективні і дозволяти переробляти значні обсяги 
водних розчинів. У пошуку таких технолоґій 
вивчають різні матеріяли, здатні ефективно 
сорбувати радіонукліди. У тому числі 
наночастинки оксидів металів та вуглецеві 
наноматеріяли, звичайно й оксид ґрафена, 
вуглецеві нанотрубки, наноалмази, тощо.

11. По-друге, це суперчисті приміщення 
для виробництва електронних компонентів 
спеціального призначення. Вони вимагають 
мінімальної наявності домішок у виробничих 
зонах, а це можуть забезпечити фільтри на основі 
оксидів ґрафену [38].

12. По-третє, тонкі хемічні технології
можуть зробити прорив за рахунок унікальних 
сорбційних властивостей оксидів ґрафену.
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Зокрема, мова йде про нові технології вилучення 
рідкісних, розсіяних і радіоактивних металів, а 
також золота з бідних джерел, у тому числі 
техногенних. Прикладом успішних розробок, 
закріплених міжнародним патентом, є сорбенти на 
основі оксидів ґрафену. На думку авторів 
винаходу, такі сорбенти можна використовувати в 
принципово новій технології очищення рідин, 
наприклад, в атомних електростанціях. Основні її 
переваги - простота і висока ефективність. 
Зокрема, при сорбції йонів урану оксиди ґрафену 
набагато перевершують найближчі аналоґи [39].

13. Вимірювання оптичних властивостей 
ґрафенових матеріялів шляхом контролювання 
оксиду ґрафену допоможе знайти точний контроль

межі між р- і п-ділянками ґрафену. Це приведе до 
конструювання в ґрафені електронно-діркового п- 
р-переходу. Очікуємо, що в майбутньому
традиційні кремнієві транзистори будуть замінені 
такими матеріялами. Крім самого транзистора, 
реалізуватимуться різні види інтеґральних схем. І 
це можна вважати прогресом, так як дослідження 
ґрафену як основи для електронних приладів 
знаходиться на ранній стадії розвитку.

14. Ґрафен, оксиди і ґрафенів, як аналоґ 
ґрафіту відноситься до твердих мастильних 
матеріалів, але антифрикційні властивості
ґрафенів та оксидів ґрафену не досліджені.
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