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Аннотация: Путем расслоения терморасширенного графита в этиловом и трет-

бутиловом спиртах под действием ультразвука получены дисперсии малослойных 

графеновых наночастиц. Исходный терморасширенный графит получен термической 

обработкой в ударном режиме нагрева тройного соединения соинтеркалирования 

нитрата графита с уксусной и муравьиной кислотами. Проведено исследование 

структурных характеристик соинтеркалата нитрата графита и терморасширенного 

графита методом рентгенофазового анализа. Микроструктура и морфология 

полученных графеновых частиц исследованы методом просвечивающей электронной 

микроскопии. 

Ключевые слова: терморасширенный графит, малослойные графеновые наночастицы, 

нитрат графита, соинтеркалирование, рентгенофазовый анализ, просвечивающая 

электронная микроскопия. 

 

1. Введение 
На сегодняшний день одним из важнейших достижений в 

современной химии является открытие углеродных наноструктур 

(графеновые частицы, наноскроллы, углеродные нанотрубки и др.), 

дальнейшее применение которых открывает широкие перспективы в 

различных областях науки и техники [1, 2]. Предложен широкий спектр 

методов синтеза [3, 4] таких наноструктур, однако экономически 

выгодный метод массового производства остается всё еще актуальным 

вопросом. В настоящее время разработано несколько методов, которые 

классифицируют на: нисходящие – базируются на использовании 

предорганизованной структуры графита и его соединений для 

генерирования наночастиц (расслоение графитовых слоев в жидких 

средах, окислительно-восстановительное расслоение, механическое 

отщепление графена и др.); и восходящие – предполагают получение 

углеродных наноструктур из углерода и его предшественников 

(химическое парофазное осаждение, органический синтез, выращивание на 
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подложке и др.). Выделено три наиболее безопасных, перспективных и 

экономически выгодных метода, одним из которых является метод 

расслоения предшественников углеродных наночастиц в жидких средах 

[4, 5]. Предшественниками углеродных наночастиц могут выступать 

соединения, содержащие графеновые слои, например, графит, соединения 

его интеркалирования, терморасширенный графит. Соединения 

интеркалирования графита (СИГ), используемые для получения 

терморасширенного графита, образуются при внедрении между слоями 

кристаллической решетки графита частиц интеркалантов [6-8]. При этом 

межплоскостные расстояния между соседними слоями графита сильно 

увеличиваются, что существенно повышает способность СИГ к 

терморасширению. Интеркалирование графита и последующее 

терморасширение СИГ в значительной степени изменяет макро- и 

микроструктуру графитовой матрицы [9], причем степень изменений 

определяется природой интеркалантов, стадией интеркалирования, 

температурой обработки СИГ. В процессе расслоения терморасширенного 

графита в жидких средах возможно получение как однослойных графенов, 

так и малослойных графеновых частиц. Данный подход является наиболее 

вероятным методом коммерческого производства графена и 

графеноподобных частиц в промышленных масштабах [10]. 

В данной работе представлены результаты исследования нитрата 

графита, соинтеркалированного уксусной и муравьиной кислотами 

(ССНГ), а также терморасширенного графита (ТРГ) на его основе как 

предшественника углеродных наночастиц. Для получения дисперсий 

графеновых частиц использован метод расслоения ТРГ в среде этилового и 

трет-бутилового спиртов под действием ультразвука. 

 

2. Экспериментальная часть 

В работе использовали природный чешуйчатый графит марки ГТ-1 

по ГОСТ 4596-75 [11] (Украина, Завалье), с исходной зольностью 4,56 %. 

Предварительно графит обеззоливали обработкой концентрированными 

кислотами – соляной и плавиковой. Зольность графита после очистки 

составила 0,01  %. 

Тройное соединение соинтеркалирования нитрата графита получено 

путем взаимодействия графита с дымящей азотной кислотой и 

последующей обработкой образующегося нитрата графита уксусной и 

муравьиной кислотами (в соотношении 1:1 по объему) в соответствии с 

методикой, приведенной в работе [12]. ТРГ, используемый для получения 

дисперсий углеродных наночастиц, получен из тройного ССНГ в ударном 

режиме нагрева (900°С). 
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Для получения дисперсий углеродных наночастиц ТРГ обрабатывали 

ультразвуком ( 22  кГц, 470  Вт, ультразвуковая установка И100-6 фирмы 

«Ультразвуковая техника  Инлаб», Россия) в этиловом или трет-

бутиловом спирте в течение 1 ч, далее полученные дисперсии 

центрифугировали 5  мин (3000  мин-1). 

Особенности структуры графита, ССНГ и ТРГ исследовали методом 

рентгенофазового анализа (РФА) с помощью дифрактометра «ДРОН-3» 

(излучение CuK , длина волны 1,54181A  ). Для исследований методом 

РФА использовали свежеприготовленные образцы ССНГ и нитрата 

графита. Морфологию поверхности частиц ТРГ исследовали методом 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) с помощью микроскопа 

JSM–6490LV (Япония). Исследования морфологии и внутренней 

структуры углеродных наночастиц выполнены методом просвечивающей 

электронной микроскопии (ПЭМ) с использованием микроскопа 

JEM-200А фирмы «JEOL». Образцы для микроскопии формировали на 

специально покрытых углеродом медных сетках из дисперсии ТРГ путем 

помещения капли дисперсии на сетку. 

 

3. Результаты и их обсуждение 

3.1. Терморасширенный графит на основе нитрата графита, 

соинтеркалированного муравьиной и уксусной кислотами 

Для получения ТРГ – предшественника углеродных наночастиц, 

использовали тройное ССНГ с муравьиной и уксусной кислотами. Общая 

схема получения приведена на рис. 1. Образование бинарных и тройных 

ССНГ при модификации нитрата графита органическими соединениями 

приводит как к его дополнительной стабилизации, так и к значительному 

увеличению способности к термическому расширению [7, 13]. Для ряда 

соединений соинтеркалирования нитрата графита с органическими 

соединениями наблюдалось повышение коэффициента вспучивания  

( VK , см3·г-1) и термической стабильности после дополнительной обработки 

водой свежеприготовленных образцов [7]. Тройные ССНГ на основе 

этилформиата также характеризуются более высокими значениями VK  по 

сравнению с соответствующими бинарными соинтеркалатами [14]. 

Рис. 1. Общая схема последовательного получения ССНГ, ТРГ и углеродных 

наночастиц ( 1Int  – муравьиная кислота, 2Int  – уксусная кислота, S  – этиловый или 

трет-бутиловый спирт, УЗ – ультразвуковая обработка (1 ч, 470  Вт, 22  кГц)). 

УЗ, S 
ТРГ Нано-

частицы 

Графит Нитрат 

графита 

3HNO   
1Int , 2Int  

ССНГ 
900 С
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Методом РФА исследованы структурные изменения графита при его 

взаимодействии с азотной кислотой и последующей обработке муравьиной 

и уксусной кислотами. Рис. 2 иллюстрирует дифрактограммы исходного 

графита (см. рис. 2 а), нитрата графита и полученного ССНГ в координатах 
 0,5

2I   . Первичный анализ дифрактограмм (см. рис. 2 б, в) показывает, 

что в образце ССНГ присутствуют соединения II и IV стадий 

интеркалирования, что согласуется с данными предыдущих исследований 

[13, 14]. 
 

20 30 40 50 60
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в

а
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Рис. 2. Дифрактограммы графита (а), нитрата графита (б), ССНГ (в) и ТРГ (г).  
 

Обработка нитрата графита муравьиной и уксусной кислотами носит 

стабилизирующий характер для соединения II стадии: наблюдается 

уменьшение величины заполненного интеркалантом слоя id  и периода 

идентичности CI  (см. Таблицу 1), значения которых определены на основе 

дифрактограмм. Обратный эффект наблюдается для соединения IV стадии 

интеркалирования: для ССНГ структурная реорганизация графитовой 

матрицы более выражена по сравнению с нитратом графита, поскольку 

соединение характеризуется большими значениями id  и CI . 

 

Таблица 1. Структурные характеристики и способность к термическому расширению 

нитрата графита и его соединения интеркалирования. 

№ Объект 
IV стадия,  -фаза II стадия,  -фаза 

VK , 

см3·г-1 CI , Å id , Å CI , Å id , Å 

1 Нитрат графита 17,809 7,729 9,994 6,634 250 

2 
ССНГ (муравьиная / 

уксусная кислота) 
17,979 7,899 9,950 6,590 380 

 

Терморасширенный графит получали путем термической обработки 

ССНГ при 900°С в ударном режиме нагрева. Удалению образующихся 
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летучих веществ из внутреннего объема частиц интеркалированного 

графита предшествует образование газовых пузырей. Нарастание давления 

газа в них с увеличением температуры приводит к деформациям 

графитовых слоев при термическом ударе, увеличению объема и 

образованию своеобразной ячеистой структуры ТРГ. Коэффициент 

вспучивания VK  (см3·г-1), используемый для количественной оценки 

способности ССНГ к терморасширению, выше для исследуемого ССНГ по 

сравнению с нитратом графита (см. Таблицу 1) и сопоставим со значением 

VK  для тройного соединения соинтеркалирования нитрата графита с 

уксусной кислотой и этилформиатом [14]. 
 

 
Рис. 3. СЭМ-микрофотографии терморасширенного нитрата графита, 

соинтеркалированного уксусной и муравьиной кислотами. 

 

На рис. 3 приведены микрофотографии ТРГ, полученного при 

различном увеличении. Ширина видимых пор в такой структуре варьирует 

от 1,0  до 20  мкм. При этом в образце уже присутствуют отдельные 

малослойные фрагменты. По данным РФА, фазовый состав полученного 

ТРГ представлен графитом. На дифрактограмме ТРГ (см. рис. 2 г) 

отсутствуют характерные для исходного ССНГ рефлексы. Уширение и 

смещение в область меньших углов рефлексов 002 , 004 , а также появление 

100  и 101 отражений указывает на увеличение межплоскостного 

расстояния и разупорядоченность графитовых слоев, формирующих 

стенки клеточной структуры ТРГ. Таким образом, ТРГ, получаемый из 

тройного ССНГ с муравьиной и уксусной кислотами, демонстрирует 

предорганизованную для генерирования малослойных графенов структуру. 

 

3.2. Дисперсии углеродных наночастиц на основе ТРГ 

Дисперсии углеродных наночастиц получали путем расслоения ТРГ 

в этиловом или трет-бутиловом спирте при содействии ультразвука. 

Морфологию образующихся наночастиц исследовали методом ПЭМ. В 

этиловом спирте получены малослойные графеновые частицы, планарные 

размеры которых составляют от 250  нм до нескольких микрон (см. рис. 4).  
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Рис. 4. Типичные ПЭМ-микрофотографии графеновых наночастиц, полученных 

расслоением ТРГ в этиловом спирте под действием ультразвука. 

 

 
Рис. 5. Типичные ПЭМ-микрофотографии наночастиц, полученных расслоением ТРГ в 

трет-бутиловом спирте под действием ультразвука. 

 

Соотношение интенсивностей рефлексов внутреннего 1I  и внешнего 

круга 2I  микроэлектронограмм можно использовать для оценки толщины 

исследуемой частицы [15, 16]. Для монослоя графена соотношение 

интенсивностей 1 2 1I I  , для двухслойных частиц – 1 2 1I I  , а для частиц, 

состоящих из трех и более графеновых слоев - 1 2 1I I  . В нашем случае 

дифракционная картина дает четкие рефлексы гексагональной структуры, 

при этом интенсивности рефлексов внешнего и внутреннего круга 

практически равны по светимости (см. рис. 4, 5), что указывает на 

появление малослойных графеновых структур. Также видны 

дублированные рефлексы, которые свидетельствуют о 

разориентированности наложенных друг на друга графеновых частиц. 

При переходе от этилового к трет-бутиловому спирту получены 

более тонкие и однородные графеновые частицы (см. рис. 5). Границы 

частиц более плавные, а подкручивание краев наблюдается в меньшей 

степени. Размер частиц достигает 8  мкм. 

Использование ТРГ в качестве предшественника углеродных частиц 

позволяет получить преимущественно дисперсии малослойных 
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графеновых частиц, тогда как расслоение соединений соинтеркалирования 

нитрата графита в аналогичных условиях приводит к формированию не 

только графеноподобных частиц разных размеров, а также наносвитков и 

мелких аморфных частиц [17]. 

 

4. Заключение 

Таким образом, было синтезировано тройное соединение 

соинтеркалирования нитрата графита с муравьиной и уксусной кислотами. 

Методом рентгенофазового анализа исследована структура полученного 

соединения и терморасширенного графита на его основе. Установлено, что 

терморасширенный графит является перспективным материалом для 

получения графеновых частиц. Расслоением терморасширенного графита 

под действием ультразвука в этиловом и трет-бутиловом спиртах 

получены графеновые плоскости размером до нескольких микрон. Метод 

расслоения ТРГ в жидких средах может быть положен в основу получения 

графеноподобных частиц в промышленных масштабах. 
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FEW-LAYER GRAPHENE PARTICLES BASED ON THERMALLY EXPANDED 

COINTERCALATE OF GRAPHITE NITRATE WITH ACETIC AND FORMIC ACIDS 

A.A. Davydova1, E.V. Raksha1, O.N. Oskolkova1, 

V.V. Gnatovskaya1, P.V. Sukhov1, O.M. Padun1, V.A. Glazunova2, V.V. Burkhovetskij2,  

G.K. Volkova2, Yu.V. Berestneva3, M.V. Savoskin1 
1L.M. Litvinenko Institute of Physical Organic and Coal Chemistry, Donetsk, Ukraine 

2Donetsk Institute for Physics and Engineering named after A.A. Galkin, Donetsk, Ukraine 
3Federal State Budget Scientific Institution «Federal Scientific Centre of Agroecology, Complex 

Melioration and Protective Afforestation of the Russian Academy of Sciences», Volgograd, Russia 

DOI: 10.26456/pcascnn/2020.12.580 

Abstract: Dispersions of graphene nanoparticles were obtained by liquid phase exfoliation of 

thermally expanded graphite in ethanol as well as tert-butanol via sonication. Initial thermally 

expanded graphite was obtained by heat treatment in the shock mode of ternary graphite nitrate 

intercalation compound with formic and acetic acids. Investigation of the graphite nitrate intercalation 

compound and thermally expanded graphite structural characteristics by X-ray diffraction analysis has 

been carried out. The microstructure and morphology of the obtained graphene particles were studied 

by transmission electron microscopy. 

Keywords: thermally expanded graphite, few-layer graphene particles, graphite nitrate, 

cointercalation, X-ray diffraction analysis, transmission electronic microscopy. 

 
Давыдова Алина Александровна – младший научный сотрудник отдела супрамолекулярной химии ГУ 

«Институт физико-органической химии и углехимии им. Л.М. Литвиненко» 

Ракша Елена Владимировна – к.х.н., старший научный сотрудник отдела супрамолекулярной химии ГУ 

«Институт физико-органической химии и углехимии им. Л.М. Литвиненко» 

Осколкова Оксана Николаевна – младший научный сотрудник отдела супрамолекулярной химии ГУ 

«Институт физико-органической химии и углехимии им. Л.М. Литвиненко» 

Гнатовская Виктория Валерьевна – младший научный сотрудник отдела супрамолекулярной химии ГУ 

«Институт физико-органической химии и углехимии им. Л.М. Литвиненко» 

Сухов Петр Владимирович – младший научный сотрудник отдела супрамолекулярной химии  

ГУ «Институт физико-органической химии и углехимии им. Л.М. Литвиненко» 

Падун Ольга Михайловна – младший научный сотрудник отдела супрамолекулярной химии  

ГУ «Институт физико-органической химии и углехимии им. Л.М. Литвиненко» 

Глазунова Валентина Александровна – научный сотрудник отдела физики и техники высоких давлений и 

перспективных технологий ГУ «Физико-технический институт им. А.А. Галкина» 

Бурховецкий Валерий Викторович – научный сотрудник отдела физики и диагностики перспективных 

материалов ГУ «Физико-технический институт им. А.А. Галкина» 

Волкова Галина Кузминична – научный сотрудник отдела физики и техники высоких давлений и 

перспективных технологий ГУ «Физико-технический институт им. А.А. Галкина» 

Берестнева Юлия Васильевна – к.х.н., старший научный сотрудник лаборатории биотехнологий ФНЦ 

агроэкологии РАН 

Савоськин Михаил Витальевич– к.х.н., с.н.с., директор ГУ «Институт физико-органической химии и 

углехимии им. Л.М. Литвиненко» 

 

Alina A. Davydova – Junior Researcher of the Supramolecular Chemistry Department, L.M. Litvinenko Institute 

of Physical Organic and Coal Chemistry 

Elena V. Raksha – Ph. D., Senior Researcher of the Supramolecular Chemistry Department, L.M. Litvinenko 

Institute of Physical Organic and Coal Chemistry 

Oksana N. Oskolkova – Junior Researcher of the Supramolecular Chemistry Department, L.M. Litvinenko 

Institute of Physical Organic and Coal Chemistry 

Физико-химические аспекты изучения кластеров, 
наноструктур и наноматериалов. – 2020. – Вып. 12

589



 

 

 

Viktorija V. Gnatovskaja – Junior Researcher of the Supramolecular Chemistry Department, L.M. Litvinenko 

Institute of Physical Organic and Coal Chemistry 

Petr V. Sukhov – Junior Researcher of the Supramolecular Chemistry Department, L.M. Litvinenko Institute of 

Physical Organic and Coal Chemistry 

Ol’ga M. Padun – Junior Researcher of the Supramolecular Chemistry Department, L.M. Litvinenko Institute of 

Physical Organic and Coal Chemistry 

Valentina A. Glazunova – Researcher of the Department of Physics and Engineering of High Pressure and 

Advanced Technologies, Donetsk Institute for Physics and Engineering named after A.A. Galkin 

Valerij V. Burkhovetskij – Researcher of the Department of Physics and Diagnostics of Advanced Materials, 

Donetsk Institute for Physics and Engineering named after A.A. Galkin 

Galina K. Volkova – Researcher of the Department of Physics and Engineering of High Pressure and Advanced 

Technologies, Donetsk Institute for Physics and Engineering named after A.A. Galkin 

Yulia V. Berestneva – Senior Researcher of the Biotechnology Laboratory, Federal Scientific Centre of 

Agroecology, Complex Melioration and Protective Afforestation of the Russian Academy of Sciences 

Michael V. Savoskin – Ph. D., Director of the L.M. Litvinenko Institute of Physical Organic and Coal Chemistry 
 

Поступила в редакцию/received: 12.09.2020;  после рецензирования/revised: 5.10.2020; принята/accepted 16.10.2020. 

Физико-химические аспекты изучения кластеров, 
наноструктур и наноматериалов. – 2020. – Вып. 12

590




