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Введение 

Процессы разделения газов и жидких смесей находят широкое применение в различных 

сферах человеческой деятельности. При этом особая роль отводится воде, как одному из основ-

ных загрязняющих компонентов газов и основному компоненту растворов или дисперсий. В ка-

честве примеров процессов разделения с обогащением или обеднением смесей по воде можно 

привести такие важные технологические процессы как концентрирование, осушение газов 

(включая природный газ), увлажнение газов (в жилых зданиях и на производствах), обессолива-

ние воды и дистилляция. В промышленности для решения данных задач применяют рефрижера-

торные, адсорбционные и абсорбционные (разделение газов) и ректификационные (очистка 

воды) методы. Существенным недостатком данных технологий является их высокая энергоем-

кость, связаная с необходимостью испарения воды или регенерации сорбентов. Немаловажным 

оказываются и габариты тепло- и массообменных устройств. С 50-60-х годов прошлого века ак-

тивно развивается и внедряется технология мембранного разделения. Её главными преимуще-

ствами, по сравнению с традиционными методами разделения, является низкая энергозатрат-

ность, простота эксплуатации и значительно меньшие габариты установок [1]. К настоящему мо-

менту мембранные технологии широко используются в процессах очистки и опреснения воды 

(обратный осмос [2], дистилляция [3], первапорация [4]), газоразделения (осушение природного 

газа [5], выделение гелия [6]), водородной энергетике [7], в медицине (гемодиализ [8]). В подав-

ляющем большинстве случаев, для осуществления мембранных процессов используются поли-

мерные мембраны, серьезными ограничениями которых является низкая термическая и химиче-

ская устойчивость, а также пластификация в процессе эксплуатации [9]. Кроме того, предельные 

производительности и селективности полимерных мембран оказываются обратно пропорцио-

нальны друг другу, что хорошо иллюстрируется на диаграммах Робсона [10]. Согласно общепри-

нятой концепции, использование мембранных технологий для концентрирования растворов или 

осушения газов возможно при достижении селективности (по отношению к ионам или компо-

нентам газовых смесей) не менее 200, что ограничивает предельную проницаемость полимерных 

мембран по воде значениями порядка 1·10-5 моль·м-2·Па-1·с-1. В связи с этим, исследование и раз-

работка принципиально нового семейства мембранных материалов, обладающих превосходя-

щими параметрами производительности и селективности, является актуальным направлением 

материаловедения. 

Значительный импульс в этом направлении был получен в 2004 году после открытия А. 

Геймом и К. Новоселовым уникальных свойств графена [11]. Начиная с этого времени графен и 

его производные (оксид графена, восстановленный оксид графена) нашли широкое применение 

в различных сферах: от материалов электродов и сенсоров, до композитов и транзисторов [12]. В 
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технологии мембранного разделения бурный рост исследований начался после открытия колос-

сальной водопроницаемости мембран на основе оксида графена [13]. В 2020 году была впервые 

открыта секция, посвященная двумерным (и одномерным) мембранам на основной конференции 

в области неорганических мембранных материалов (ICIM-16). К настоящему моменту уже иссле-

дован обширный класс квази-двумерных соединений, включающих графен и его производные 

[14], [15], MXene (слоистые карбиды переходных металлов) [16], [17], слоистые дихалькогениды 

переходных металлов [18], [19], слоистые цеолиты [20], слоистые металлорганические и кова-

лентные органические каркасы [21], [22], слоистые двойные гидроксиды [23], [24]. Среди опи-

санных двумерных соединений особое внимание привлекают мембраны на основе оксида гра-

фена. Во многом это связано с его «пионерской» ролью в качестве мембранного материала, от-

носительной простотой синтеза и уникальной химической структурой [25], [26]. 

Транспортные характеристики мембран на основе оксида графена определяются дефект-

ностью углеродного скелета (точечные дефекты), а также доступным для транспорта простран-

ством (межплоскостным расстоянием). Последнее напрямую определяет проницаемость и эф-

фективность мембран. Эта тенденция справедлива как для разделения паров [27] и газов [28], так 

и для жидкостей [29]. Отличительной особенностью мембран на основе оксида графена является 

их «набухание» (значительное изменение межплоскостного расстояния) в процессе поглощения 

и переноса молекул воды или других органических молекул [30], [31], [32]. При равновесии с 

парами воды межплоскостное расстояние в оксиде графена может изменяться в пределах от ~7,5 

Å до ~11,5 Å при изменении относительной влажности от 0% до 100%. Такое увеличение меж-

плоскостного расстояния не только повышает производительность мембраны по парам воды, но 

и увеличивает их селективность [27]. В свою очередь дальнейшее набухание (до более, чем > 14 

Å) при контакте с жидкой водой [33] напротив уменьшает селективность мембраны [34] и может 

даже привести к её разрушению [35]. Для стабилизации межслоевого пространства используются 

различные подходы, связанные с химической «сшивкой» нанолистов [36], внедрением катионов 

металлов [29] и углеродных наночастиц [37], физическим ограничением объема мембраны внеш-

ним давлением [38] или фиксацией в эпоксидных смолах [39]. 

Помимо самого оксида графена интерес для процессов разделения вызывает и его восста-

новленная форма. Считается, что восстановленный оксид графена может проявлять свойства мо-

лекулярного сита [40], определяя высокую селективность транспорта малых молекул по отноше-

нию к молекулам большого размера. Этот эффект может быть использован как для “отсеивания” 

молекул газов [41], так и для ультрафильтрации ионов и макромолекул [42]. Степень окисленно-

сти/восстановленности оксида графена определяют по соотношению атомов углерода к атомам 

кислорода в слое. Условная граница между окисленной и восстановленной формами оксида гра-
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фена проходит в области соотношений C/O ≈ 2.5-3. Процесс восстановления оксида графена свя-

зан с элиминированием функциональных групп с поверхности нанолистов при физическом (тем-

пература [43], свет [44], микроволновое излучение [45]), химическом [46], [47] и электрохимиче-

ском [48] воздействиях. Используя различные подходы, а также условия протекания реакции вос-

становления оксида графена, можно направленно изменять количество функциональных групп 

на поверхности нанолистов, а также межплоскостное расстояние. 

Несмотря на огромное количество статей, посвященных использованию оксида графена и 

его производных в качестве мембран для различных процессов разделения, их авторы не уделяют 

должного внимания всестороннему изучению микроструктуры и химического состава исследуе-

мых пленок. А такой важный параметр, как ширина двумерной нанощели не характеризуется 

непосредственного в процессе разделения (несмотря на известную способность к «набуханию»), 

либо же вовсе опускается. В результате механизм массопереноса через мембраны оксида графена 

остается слабоизученным, что в свою очередь препятствует направленному синтезу мембран с 

заранее заданными свойствами. Таким образом, для определения взаимосвязи функциональных 

свойств мембран в процессах разделения требуется проведение всеобъемлющего исследования 

их микроструктуры непосредственно в условиях их использования. Особенно важной является 

информация о ширине двумерной щели. Для этого целесообразным является проведение in situ и 

in operando исследований межплоскостного расстояния с использованием метода малоугловой 

рентгеновской дифракции в геометрии скользящего падения пучка. 

Таким образом, целью данного исследования является установление фундаментальных 

взаимосвязей микроструктуры и химического состава мембран на основе оксида графена с их 

транспортными характеристиками. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1. Отработка методов top-down синтеза суспензий оксида графена с заданной степенью окис-

ленности нанослоев и латеральными размерами нанолистов. 

2. Разработка методов формирования селективных слоев оксида графена на различных под-

ложках и исследование их устойчивости. 

3. Исследование межплоскостного расстояния в структуре оксида графена при различном 

парциальном давлении паров (in situ), в также непосредственно в процессах массопере-

носа (in operando). Исследование межплоскостного расстояния в структуре оксида гра-

фена при интеркаляции различных молекул и ионов. Установление взаимосвязи транс-

портных характеристик мембран с межслоевым расстоянием в оксиде графена. 

4. Исследование сорбционной емкости полученных мембран по различным молекулам и ка-

тионам металлов. 
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5. Исследование стабильности функциональных групп на поверхности нанолистов оксида 

графена в процессе восстановления и их влияние на микроструктуру получаемых мем-

бран. 

6. Исследование транспортных характеристик мембран в процессах первапорационного и 

газового разделения. Определение реальных и идеальных селективностей и установление 

их взаимосвязи с межслоевым расстоянием в оксиде графена. 

7. Модификация межслоевого пространства мембран для повышения их устойчивости и 

производительности в баромембранных процессах. 

Основными объектами исследования в представленной работе являются ассиметричные 

мембраны на основе оксида графена и его восстановленных форм, нанесенные на полимерные 

подложки или анодный оксид алюминия, а также свободностоящие мембраны оксида графена. 

Научная новизна работы: 

1. Установлены корреляции между паропроницаемостью и межплоскостным расстоянием в 

оксиде графена в зависимости от парциального давления паров воды и низших спиртов в 

ретентатном и пермеатном пространстве. 

2. Установлены и систематизированы особенности микроструктуры и проницаемости мем-

бран на основе оксида графена интеркалированного катионами металлов в зависимости от 

типа и концентрации катиона в контактирующей фазе. 

3. Предложен способ увеличения селективности транспорта паров воды по отношению к по-

стоянным газам в мембранах на основе оксида графена посредством интеркаляции катио-

нов II группы. 

4. Предложен способ увеличения устойчивости мембран на основе оксида графена к значи-

тельным перепадам давления, с помощью внедрения между слоями фуллеренолов и нано-

лент. 

5. Продемонстрирована возможность эффективного увеличения селективности транспорта 

H+/H2O при электрохимическом восстановленнии мембран оксида графена и их использо-

вания в качестве протон-проводящих мембран. 

6. Установлены условия эффективного газофазного и первапорационного разделения водно-

спиртовых смесей на мембранах оксида графена с помощью контроля межплоскостного 

расстояния в оксиде графена. 

Практическая значимость работы 

В работе предложена методика формирования мембран оксида графена содержащего ми-

нимальное количество структурных дефектов. Данная методика может быть легко масштабиру-

ема для получения мембран, обладающих молекулярно-ситовым механизмом диффузии для вы-
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деления легких компонентов газовых смесей. С использованием метода малоугловой рентгенов-

ской дифракции в геометрии скользящего падения исследована микроструктура оксида графена 

непосредственно в процессах газофазного и первапорационного разделения газовых и жидких 

смесей (in operando). Полученные корреляции транспортных характеристик мембран и межплос-

костного расстояния в оксиде графена позволяют определить оптимальные условия для проведе-

ния технологических процессов осушения и опреснения морской воды, а также эффективного 

газофазного и первапорационного разделения водно-спиртовых смесей, что является энергоэф-

фективной альтернативой азеотропному разделению водно-спиртовых смесей. Разработана эф-

фективная модификация мембран на основе оксида графена при помощи фуллеренолов и нано-

лент. Полученный материал демонстрирует большую устойчивость к трансмембранным давле-

ниям, что позволяет использовать данные материалы в баромембранных процессах осушения 

(эксплуатируемых при перепаде общего давления). Продемонстрирована возможность модифи-

кации межплоскостного расстояния в оксиде графена при помощи интеркаляции катионов I и II 

групп, что позволяет на порядок увеличить эффективность разделения в паре H2O/N2 без сниже-

ния производительности мембран. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Корреляции проницаемости оксида графена по парам воды и низших спиртов и межплос-

костного расстояния в оксиде графена в зависимости от парциального давления данных 

компонентов в ретентатном и пермеатном пространстве. Показано, что межплоскостное 

расстояние в оксиде графена увеличивается с увеличением парциального давления паров 

в ретентате и пермеате. Увеличение межплоскостного расстояния приводит к увеличению 

проницаемости оксида графена по воде от < 1 до > 100 м3·м-2·бар-1·час-1. Проницаемость 

по парам спиртов составляет менее 1 м3·м-2·бар-1·час-1, обуславливая высокую селектив-

ность разделения в парах вода/спирт в процессе мембранной дистилляции. 

2. Корреляции межплоскостного расстояния в оксиде графена с типом и концентрацией ка-

тиона в контактирующей водной фазе. Показано, что адсорбция катионов щелочных и ще-

лочноземельных металлов в структуру оксида графена приводит к значительному увели-

чению межплоскостного расстояния от 1,45 до 2,67 нм. Показано, что внедрение катионов 

приводит к 3-ех кратному падению проницаемости в процессе первапорационного опрес-

нения воды. 

3. Транспортные характеристики композиционных мембран оксида графена, модифициро-

ванных катионами щелочных и щелочноземельных металлов. Показано, что интеркаля-

ция катионов позволяет увеличить идеальную селективность разделения в паре H2O/N2 

до 105, не снижая проницаемость мембран по парам воды. 
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4. Способ фиксации межплоскостного пространства свободностоящей мембраны из оксида 

графена при помощи эпоксидных смол. Показано, что межплоскостное расстояние в ла-

минатах оксида графена не изменяется при изменении относительной влажности или 

при контакте с растворами солей вследствие сшивки слоев полиаминами. Это позволяет 

эффективно разделять катионы, обладающие существенно разными размерами, достигая 

селективности K+/Mg2+ до 300. 

5. Способ модификации межслоевого пространства мембран на основе оксида графена 

фуллеренолами и нанолентами, позволяющий значительно увеличить их устойчивость в 

процессе осушения газов при повышенных перепадах давления. Показано, что падение 

проницаемости такой мембраны не превышает 25% от изначальной, по сравнению с 3-ех 

кратным уменьшением проницаемости для не модифицированных мембран. Модифика-

ция межслоевого пространства фуллеренолами и нанолентами также позволяет на 50% 

увеличить производительность процесса опреснения морской воды. 

6. Транспортные характеристики электрохимически восстановленного оксида графена. 

Установлено, что восстановление оксида графена при потенциале -1В в течение 1 часа 

приводит к 2-ух кратному увеличению соотношения С:О – от 1,84 до 3,8. В результате 

межплоскостное расстояние уменьшается от 0,87 до 0,35 нм, что приводит к увеличению 

идеальной селективности мембраны в паре H+/H2O до ~ 1400. 

Личный вклад соискателя 

Результаты диссертационной работы получены соискателем лично или при его непо-

средственном участии в период с 2020 по 2024 год. Соискатель принимал активное участие в 

разработке и планировании экспериментов, проектировании и создании установок для исследо-

вания газотранспортных характеристик мембран, обработке бóльшей части синхротронных и 

спектроскопических экспериментов, экспериментов по исследованию транспортных свойств 

селективных слоев. Непосредственно соискателем были проведены все эксперименты по син-

тезу коллоидных суспензий оксида графена, а также формировании значительной части мем-

бран. Соискатель принимал непосредственное участие в подготовке публикаций, лично пред-

ставлял результаты работ на международных и российских конференциях. Часть работ было 

выполнено в рамках подготовки курсовых и дипломных работ студентов ФНМ МГУ Лесных 

Александры Александровны и Гирфановой Алии Гусмановны, у которых соискатель являлся 

научным руководителем. Работа выполнена на базе кафедры наноматериалов Факультета наук 

о материалах МГУ им. М.В. Ломоносова. 

Работы выполнены при финансовой поддержке РНФ (гранты № 23-13-00195, № 20-79-

10205). 
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Апробация работы 

По теме диссертационной работы опубликовано 6 статей в российских и зарубежных 

журналах, индексируемых поисковыми системами Web of Science и Scopus. Результаты работы 

представлены на 10 конференциях в виде устных и стендовых докладов среди которых: Ad-

vanced Carbon NanoStructures (Санкт-Петербург, 2021), «Актуальные проблемы неорганической 

химии» (Красновидово, 2021, 2023), «Мембраны 2022» (Тульская область, 2022), «КоМУ» 

(Ижевск, 2022, 2023), «Maritime Silk Road Conference» (Шэньчжэнь, 2024), «ФКС-2024» (Санкт-

Петербург, 2024), «НиА’2024» (Санкт-Петербург, 2024). 

Объем и структура работы 

Диссертационная работа изложена на 198 страницах машинописного текста, проиллю-

стрирована 150 рисунками, содержит 12 таблиц. Список цитируемой литературы содержит 190 

источников. Работа состоит из введения, трех разделов (литературный обзор, эксперименталь-

ная часть, обсуждение результатов), заключения и списка цитируемой литературы. 
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1. Литературный обзор 

1.1. Терминологические особенности, связанные с описанием структуры 

оксида графена. 

Оксид графена (ОГ) – это двумерный материал атомной толщины, представляющий собой 

лист графена, поверхность которого с обеих сторон покрыта различными кислород содержащими 

функциональными группами. С химической точки зрения оксид графена не является строго за-

данным стехиометрическим соединением. Как уже упоминалось во введении, существует услов-

ная граница, разделяющая между собой две формы: окисленную и восстановленную. Общепри-

нятым считается употребление термина «оксид графена» для составов, в которых соотношение 

C/O находится в диапазоне от ~ 1,8 до ~ 2,5. Материалы с соотношением C/O превышающими 

2,5-3 принято называть «восстановленный оксид графена». Строго говоря, в своем «истинном» 

виде оксид графена может существовать только в устойчивой коллоидной форме, либо в виде 

отдельного нанолиста на твердой подложке. С этой точки зрения для описания исследуемых мем-

бран, представляющих собой трехмерные структуры, образуемые в результате наложения мно-

жества нанолистов друг на друга, следует употреблять термин «оксид графита», активно исполь-

зуемый исследователями на протяжении прошлого века [49], [50], [51], [52]. Однако, такой под-

ход также не является корректным. Оксид графита – это промежуточное соединение, образую-

щееся в процессе окисления графита сильными окислителями в кислой среде [53], [54]. Данное 

соединение, как и графит, обладает дальним порядком вдоль направления оси c элементарной 

ячейки. В отличие от него, мембрана, «собранная» из отдельных нанолистов, лишена такого рода 

упорядочения. Поэтому как в данной работе, так и во многих литературных источниках для опи-

сания коллоидных растворов, а также сформированных из них мембран используется термин 

«оксид графена». 

Учитывая историческое разнообразие в подходах к синтезу оксида графена (метод Броди, 

Штауденмайера, Хоффмана и Хаммерса), а также различные их модификации, в данной работе 

под термином «оксид графена» (ОГ) подразумевается материал, синтезируемый по классиче-

скому методу Хаммерса. Связано это с тем, что в подавляющем большинстве работ, а также в 

промышленном производстве оксида графена используется синтетический протокол метода Хам-

мерса. В отдельных случаях в качестве материала будет рассматриваться оксид графена, полу-

ченный с использованием других методик. В таких ситуациях для различия материалов будут 

использоваться дополнительные обозначения: ОГ-Б для ОГ по методу Броди, ОГ-Ш для ОГ по 

методу Штауденмайера и ОГ-Х для ОГ по методу Хаммерса. 
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Восстановленный оксид графена (воксид ). Как уже упоминалось ранее, в литературных 

данных описано огромное количество способов восстановления оксида графена, каждый из ко-

торых позволяет получать структуру со свойственными данному методу особенностями. Для 

простоты повествования все они будут объединены под аббревиатурой вОГ. В тех ситуациях, где 

метод восстановления будет играть ключевую роль в повествовании, будет добавлен соответ-

ствующий префикс: термическое восстановление – твОГ, электрохимическое восстановление – 

эвОГ и т.п. 

1.2. Методы синтеза коллоидных суспензий оксида графена 

Стандартным методом получения оксида графена является расщепление графита на от-

дельные нанолисты под воздействием сильных окислителей в кислой среде. Первым, предложив-

шим данный способ получения оксида графена, был Броди [55]. Суть метода состоит в окислении 

графита хлоратом калия (KClO3) в среде дымящей азотной кислоты (HNO3). В таких условиях 

скорость протекания процесса окисления весьма невелика, а получаемый конечный продукт (ОГ-

Б) обладает невысокой степенью окисленности (C/O ~ 3,3) [56]. Полученную после цикла окис-

ления смесь промывают последовательно раствором соляной кислоты и водой до нейтрального 

pH. Затем полученный ОГ-Б высушивают методом сублимационной сушки. В результате для до-

стижения высокой степени функционализации поверхности нанолистов требуется проведение 

нескольких этапов (3-4 раза) процесса окисления-промывания-сушки. Конечное соотношение 

C/O после 3 циклов окисления составляет ~ 2,5, что все ещё значительно больше, чем ~ 1,8-2,2, 

характерные для оксида графена, полученного по методу Хаммерса [26]. Такой способ синтеза 

является весьма неудобным как с точки зрения большого количества повторяющихся операций, 

так и с точки зрения безопасности: дымящая азотная кислота в смеси с хлоратом калия обладает 

повышенной взрывоопасностью. Поэтому в последующие годы велись активные разработки бо-

лее эффективных и безопасных методов получения оксида графена. 

В 1898 году Штауденмайер опубликовал работу [57], в которой он усовершенствовал ме-

тодику Броди: часть азотной кислоты была заменена на серную, а также предложено использо-

вать на последних стадиях окисления перманганат калия. Замена части азотной кислоты на сер-

ную позволило значительно снизить взрывоопасность окисляющей смеси, а добавление неболь-

шого количества перманганата калия кратно увеличило скорость окисления графита. Тем не ме-

нее проблема образования окиси хлора (ClO2), взрывающейся в смеси серной и азотной кислот 

при нагревании выше 40 oC, не была решена полностью, что требовало дальнейшего усовершен-

ствования методики синтеза. 
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В современном варианте промышленного синтеза используется окисление графита в 

смеси перманганата калия (KMnO4) и серной кислоты (H2SO4). По оригинальной методике Хам-

мерса и Оффемана [58], опубликованной в 1958 году, смесь порошка графита и твердого нитрата 

натрия (NaNO3) растворялись в безводной серной кислоте с последующим охлаждением до 0oC. 

Затем в реакционную смесь при постоянном перемешивании медленно добавлялся перманганат 

калия таким образом, чтобы температура не превышала 20oC. После добавления последней пор-

ции перманганата смесь нагревалась до 35oC и выдерживалась в течение 30 минут. По окончании 

процесса образовавшуюся пасту разбавляли незначительным объемом воды так, что температура 

смеси поднималась до 98oC. Суспензия коричневого цвета выдерживалась при этой температуре 

15 минут, затем разбавлялась большим объемом воды и 3% раствором перекиси водорода (H2O2) 

для восстановления остаточных соединений марганца. Затем продукт промывался водой, центри-

фугировался и сушился при 40oC под вакуумом. 

Десятью годами позже в 1969 году Боем и Шольц в своей работе [52], посвященной иссле-

дованию структуры оксида графена, обсуждали преимущества и недостатки каждого из трех опи-

санных выше методов синтеза ОГ. Так впервые была проведена сравнительная характеристика 

микроструктуры пленок, образующихся при высушивании соответствующих оксидов графена: 

ОГ-Б, ОГ-Ш, ОГ-Х. Химический состав исследованных образов демонстрировал большую вари-

ативность, однако в среднем тенденция в степени окисленности структуры была следующей: со-

отношение C/O уменьшалось в ряду ОГ-Б > ОГ-Х > ОГ-Ш. Исследование межплоскостного рас-

стояния в высушенных пленках также показало значительные различия. Среднее межплоскост-

ное расстояние для ОГ-Б составило < 6 Å. Минимальное расстояние в ОГ-Ш составляло ~ 6,32 

Å, а в ОГ-Х ~ 6,7 Å. Авторы сделали предположение о том, что для ОГ-Б характерна более плос-

кая, однородная структура, в то время как для ОГ-Ш и ОГ-Х – неоднородная и разрозненная. 

В настоящее время на ряду с традиционным методом Хаммерса используются и его моди-

фикации [59]. Модифицированная методика по Туру предлагает полностью исключить нитрат 

натрия, а также заменить часть серной кислоты (~10%) на фосфорную. Добавление фосфорной 

кислоты препятствует значительному разложению углеродного скелета в процессе окисления 

графита. Это, в свою очередь, способствует образованию оксида графена, содержащему значи-

тельно меньшее количество углеродных дефектов, по сравнению с классическим ОГ-Х. Измене-

ние условий синтеза (температуры, концентрации кислоты, соотношения графит:перманганат ка-

лия) позволяет направленно задавать микроструктуру получаемых нанолистов (дефектность 

структуры [60], степень функционализации [26], [61], [62]), что в конечном счете влияет на свой-

ства формируемых материалов и, в частности, транспортных свойств мембран. 
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1.3. Механизм формирования оксида графена 

Для более детального изучения структуры оксида графена авторы ряда работ исследовали 

продукты реакции, образующиеся в процессе окисления графита в кислой среде [63], [64]. В ра-

боте [63] исследовался процесс формирования ОГ-Ш, путём последовательного отбора проб из 

реакционной смеси. Используя широкий перечень методов анализа (РФА, РФЭС, ИК, 13C ЯМР), 

авторы хотели узнать химический состав поверхности нанолистов на каждом из этапов окисле-

ния, а также отследить динамику изменения микроструктуры в процессе синтеза. Было показано, 

что графит практически полностью переходит в оксид графита за 96 часов: дифракционный пик 

(002), соответствующий графиту (2Ɵ = 26,6o), полностью пропадает. Занимательно, что соотно-

шение функциональных групп, образующихся на первых этапах окисления графита, сохраняется 

на протяжении всего времени окисления, при этом изменяется лишь степень окисленности (со-

отношение C/O) поверхности нанолистов. Другими словами, функциональных групп, присут-

ствующих при одной степени окисленности и отсутствующих при другой, авторами не наблюда-

лось. Как будет показано далее, отсутствие качественного различия в природе функциональных 

групп было вызвано перестройкой химической структуры под воздействием молекул воды, ис-

пользуемой при промывании промежуточных соединений перед анализом. В результате «истин-

ный» химический состав промежуточных соединений оказался скрытым от исследователей. 

Детальный процесс формирования ОГ-Х был исследован в работах [54], [64]. Процесс 

окисления графита был условно разделен на 4 этапа (рисунок 1). 

 

Рисунок 1. Механизм формирования оксида графена прямым окислением озоном и кис-

лородом [54].  
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На первом этапе графит помещают в смесь концентрированной серной кислоты. Известно, 

что ИСГ с серной кислотой при обычных не устойчивы, и для их образования требуется химиче-

ское или электрохимическое окисление [65]. Для того, чтобы сместить равновесие в сторону об-

разования ИСГ в смесь добавляют небольшое количество нитрата натрия, в результате чего про-

исходят следующие реакции: 

 NaNO3 + H2SO4 → NaHSO4 + HNO3 (1) 

 4HNO3 
ℎ𝜈
→  4NO2 + O2 + 3H2O (2) 

Кислород, выделяющийся в результате разложения азотной кислоты, окисляет край гра-

фитового листа, в результате чего углеродные плоскости раздвигаются друг относительно друга, 

облегчая интеркаляцию серной кислоты между слоями. 

На втором этапе синтеза при температурах ~0-4oC в систему постепенно добавляют пер-

манганат калия. В данных условиях происходит образование оксида марганца (VII), который по-

степенно проникает внутрь ИСГ, образуя систему Mn2O7-H2SO4-ИСГ: 

 2KMnO4 + H2SO4 
0−4 𝐶𝑜

→     K2SO4 + Mn2O7 + H2O (3) 

На третьем этапе происходит нагрев системы до температуры ~ 35-45oC, в результате чего 

происходит разложение оксида марганца (VII) с образованием оксида марганца (IV), кислорода 

и озона. В свою очередь образующийся оксид марганца (IV), вступая в реакцию с серной кисло-

той, дополнительно генерирует свободный кислород. 

 3Mn2O7 
35−45 𝐶𝑜

→       6MnO2 + 3O2 + O3 (4) 

 2MnO2 + 2H2SO4 → 2MnSO4 + O2 (5) 

Авторы [54] предполагают, что окисление графита выделяющимся кислородом начина-

ется со структурных или краевых дефектов графитового листа. Затем процесс окисления прони-

кает всё глубже между графитовыми слоями, в результате образуется градиент фронта окисления 

от края листа к его центру. 

На заключительном этапе полученный оксид графита промывают водой и перекисью во-

дорода для очистки и восстановления оставшихся производных марганца до Mn2+: 

 2MnO4
- + 5H2O2 + 6H+ → 2Mn2+ + 5O2 + 8H2O (6) 

В результате взаимодействия молекул воды и кислорода, выделяющегося при разложении 

перекиси водорода, с оксидом графита происходит дополнительная функционализация поверх-

ности [64] и расщепление структуры на отдельные листы оксида графена. 

Представленный авторами [54] механизм окисления графита кислородом выглядит крайне 

сомнительно. В классическом представлении окисление происходит за счёт взаимодействия ве-
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ществ с ионами [MnO4]
–, образующимися в результате диссоциации перманганата калия. Типич-

ным примером описанного механизма окисления является реакция Вагнера, а также ряд других 

реакций окисления органических соединений [66], [67]. Кроме того, исследование всех проме-

жуточных стадий окисления графита проводилось лишь с использованием метода поглощения 

света в УФ-видимом диапазоне, что, мягко говоря, недостаточно для характеристики структуры 

образующихся соединений. В работе [64] авторы использовали метод РФЭС для анализа продук-

тов, образующихся на каждой стадии окисления графита. Данный метод хорошо применим для 

количественного определения окисленных и не окислённых атомов углерода, однако различить 

вклад гидроксильных и эпоксидных групп в интенсивность пика, соответствующего sp3 – гибри-

дизации углерода практически невозможно. 

Кроме сугубо экспериментального подхода, описанного выше, значительную популяр-

ность набирают расчетные работы. Так Ч. Ли с коллегами в работе [68], используя метод гранич-

ных орбиталей и теорию функционала плотности, предложили новый механизм окисления гра-

фита перманганатом калия. В качестве окисляющей частицы был предложен [MnO3]
+, а образо-

вание функциональных групп происходит в результате электрофильной атаки частицы на сопря-

женную ароматическую систему (рисунок 2). 

 

Рисунок 2. Механизм формирования ОГ-Х в результате электрофильного присоединения 

[68]. 

На первом этапе происходит электрофильная атака частицы [MnO3]
+ в результате чего 

происходит присоединение кислорода с образованием эпоксидной группы. Затем в кислой среде 

эпоксидная группа протонируется, образуя ион оксония [C2OH]+. Обладая пониженной электрон-
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ной плотностью, ион оксиния подвергается нуклеофильной атаке частиц HSO4
–. В результате об-

разуется гидроксльная группа и моносульфат. Окисление графита по предложенному механизму 

является саморегулирующимся процессом (рисунок 3). 

 

Рисунок 3. Свободная энергия Гиббса для двух моделируемых путей окисления, получен-

ных методом функционала плотности [68]. 

В результате электрофильного присоединения эпоксидной группы часть положительного 

заряда может быть перераспределена по сопряженной π системе (рисунок 3, путь 1). В результате 

окисленные участки структуры будут постепенно продвигаться к неокисленным участкам до тех 

пор, пока суммарный положительный заряд переносимый неокисленными участками не достиг-

нет окислительно-восстановительного потенциала HSO4
– (Eo = 2,01 V – HSO4

–/HSO4
•). Затем пе-

ренос заряда по сопряженной π системе оказывается энергетически невыгодным процессом и 

окисление графита начинает происходить по другому сценарию (рисунок 3, путь 2).  

Альтернативный взгляд на процесс окисления графита представлен в работах А. Димиева 

и Дж. Тура, посвященных исследованию механизма формирования функциональных групп и их 

последующей трансформации в процессе взаимодействия оксида графита с водой [53], [61], [62], 

[69]. По аналогии с работой [54] выделяется несколько стадий процесса окисления и расщепле-

ния графита. При этом стадия предокисления графита нитратом натрия опускается. Как было 

показано в работе [53], а также в работах других независимых групп [59], [70] роль нитрата 

натрия при синтезе ОГ значительно преувеличена. 
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Первая стадия формирования H2SO4-ИСГ начинается практически сразу после опускания 

графита в смесь серной кислоты с перманганатом калия. Образование интеркаляционного соеди-

нения подтверждается образованием характерной темно-синей окраски чешуек графита (рисунок 

4 а, б). 

 

Рисунок 4. Схематическое представление основных стадий процесса формирования 

водной суспензии ОГ [53]. 

На второй стадии молекулы воды диффундируют в глубь между слоями графита и ата-

куют по нуклеофильному механизму положительно заряженные атомы углерода, образуя тре-

тичные спирты (рисунок 5 (1,2)). Частично положительный заряд на атоме углерода обуслов-

лен оттягиванием электронной плотности от графенового слоя частицами [MnO3]
+, которые 

восстанавливаются до Mn4+ (рисунок 4 в, г). При этом сами частицы [MnO3]
+ не проникают в 

структуру графита, как это предполагалось в работе [68], а остаются снаружи в кислоте. Оття-

гивание электронной плотности возможно благодаря делокализованному состоянию валент-

ных электронов в структуре графеновых листов. Затем полученный третичный спирт может 

сновать быть атакован молекулами воды с образованием вицинальных диолов (рисунок 5 (3-
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5)). В качестве продукта предложенного механизма реакции может выступать только третич-

ный спирт. Образование эпоксидных групп, присутствующих в структуре оксида графена, по 

всей видимости, происходит в результате внутримолекулярной дегидратации под действием 

серной кислоты [71]. 

 

Рисунок 5. Механизм формирования оксида графена в результате нуклеофильного при-

соединения [61]. 

На начальных этапах окисления образуется тонкая полоска светло-желтого цвета по пе-

риметру графитовой частички (рисунок 4 в, рисунок 6 (1)). На процесс окисления графита ока-

зывают влияние два различных процесса: диффузия молекул воды между слоями графита к 

центру частички и миграция подвижных C-O связей вдоль плоскости листа. Вклад последнего 

фактора возрастает по мере увеличения толщины окисленного кольца. В результате на поздних 

этапах окисления диффузия молекул воды к центральным частям практически не осуществля-

ется, а весь массоперенос функциональных групп в центр частицы осуществляется за счет ми-

грации (рисунок 4 д), рисунок 6 (2, 3)). В результате образуется трехмерная структура первич-

ного оксида графита (ПОГ). 
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Рисунок 6. Схематическое представление процесса окисления графита: диффузия мо-

лекул воды (1), расширение фронта окисления в результате диффузии молекул воды, начало 

процесса миграции функциональных групп (2), множественная миграция функциональных 

групп к центру частицы (3) [61]. 

На третьей стадии при контакте ПОГ с водой происходит его расслоение на отдельные 

листы оксида графена с образованием водной суспензии (рисунок 4 е). При этом происходит 

дальнейшая трансформация и перестройка химической структуры в процессе взаимодействия 

функциональных групп с молекулами воды [62]. 

 

Рисунок 7. Перестройка химической структуры оксида графена в процессе образования 

водной суспензии [62]. 
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На рисунке 7 представлен возможный механизм взаимодействия фрагмента структуры 

оксида графена (а) с водой. Молекула воды взаимодействует с атомом углерода, соседним с 

sp3-гибридизованным атомом углерода, образуя промежуточный катион (б), который в водной 

среде перегруппировывается в новую структуру (в). В результате такого преобразования обра-

зуется один ион гидроксония. Дальнейший разрыв связи C-C (отмечена красным) приводит к 

образованию виниленовой кислоты (д). Такое превращение сопровождается увеличением от-

рицательного заряда на поверхности оксида графена, и образованием дополнительного иона 

гидроксония. Из-за образования двойного электрического слоя структура будет склонна к 

накоплению отрицательного заряда и ионизации виниленовой кислоты (е). В результате такой 

постоянной трансформации оксида графена под действием молекул воды авторами была пред-

ложена новая структурная модель, получившая название динамическая структурная модель 

оксида графена, которая будет подробно рассмотрена в соответствующем разделе. 

Суммируя вышесказанное в данной главе, можно заключить, что механизм окисления 

графита представляет собой сложный процесс последовательных трансформаций и перестроек 

локальной химической структуры. Среди описанных работ наиболее подробно и всесторонне 

охарактеризован механизм окисления, предложенный А. Димиевым и Дж. Туром. В качестве 

основных функциональных групп, образующихся в процессе окисления и расщепления оксида 

графита, выступают гидроксильные и эпоксидные группы. В качестве второстепенных групп 

выступают карбонильные и карбоксильные фрагменты, располагающиеся преимущественно 

на границах точечных дефектов базальной плоскости. 

1.4. Структурная модель оксида графена 

С момента открытия оксида графена было предложено несколько различных структурных 

моделей, которые дополняли или взаимно исключали друг друга (рисунок 8) [72]. В данном раз-

деле проводится ретроспективное рассмотрение всех основных структурных моделей в порядке 

их публикаций. 
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Рисунок 8. Основные структурные модели оксида графена по Лерфу-Клиновски, Де-

кани, Накаджиме-Матсуо, Хоффману, Руессу и Шольцу-Боэму [72]. 

Одной из первых структурных моделей оксида графена, или как тогда называли графито-

вой кислоты, была предложена Тилем в работе [49]. Он исследовал изменение массы ОГ-Ш в 

процессе его сгорания в потоке кислорода и восстановления хлоридом железа (II) в соляной кис-

лоте. В результате экспериментов элементный состав графитовой кислоты был определен как 

C:O:H – 2:1:1 (58,2:39,4:2,4 мас. %), а брутто состав – C6O3H3. Структуру графитовой кислоты 

Тиль представлял следующим образом: две графитовые плоскости, соединенные внутри между 

собой ковалентными C-C связями. А атомы углерода, не участвующие в образовании C-C связей, 

присоединяют с внешней стороны гидроксильные группы, образуя структуру на подобие 

«сэндвича» (рисунок 9). 

 

Рисунок 9. Структура графитовой кислоты согласно модели Тиля [73]. 



25 
 

Спустя четыре года в 1934 г. Хоффман с коллегами провели рентгеноструктурный анализ 

монокристаллов графитовой кислоты [30]. Для своих экспериментов авторы использовали об-

разцы ОГ-Ш с различным соотношением C:O – от 2,9 до 3,5. Столь сильная разница в составах 

опровергала тезис Тиля о постоянном составе графитовой кислоты. Учитывая, что в среднем со-

отношение C:O для анализируемых образцов составляло ~ 3, некоторые двойные связи в струк-

туре графенового слоя оставались неокисленными. Для расчета интенсивностей дифракционных 

рефлексов были рассмотрены четыре структуры с различным расположением атомов кислорода 

в ней (рисунок 10, врезка а-г). Лучше всего экспериментальные данные описывал вариант струк-

туры а), в котором атомы кислорода находились в форме эпоксидных групп, статистически рас-

положенных с обеих сторон плоского листа графита. Атомы углерода, не связанные с кислоро-

дом, образовывали между собой двойные связи (рисунок 10). Отсутствие гидроксильных групп 

авторы обуславливали уменьшением содержания водорода в процессе восстановления хлоридом 

железа (II) в водном растворе, а также результатами рентгенодифракционного эксперимента 

(иронично, что спустя три года в работе [50] Хоффман и Кениг, рассуждая о катионообменных 

свойствах графитовой кислоты, описанных в работе Тиля, приходят к выводу, что наличие только 

эпоксидных групп будет недостаточным для объяснения наблюдаемых кислотных свойств. В 

свою очередь наличие гидроксильных групп могло бы устранить эту проблему. Более того они 

делают предположение о том, что гидроксильные группы могут образовываться в результате гид-

ролиза эпоксидных групп). Также авторы наблюдали значительное изменение расстояния между 

слоями (от 6 до 11 Å) в процессе поглощения молекул воды, что полностью опровергало наличие 

ковалентной C-C связи между двумя отдельными листами графитовой кислоты. 

 

Рисунок 10. Структура оксида графита согласно модели Хоффмана [73]. 



26 
 

В 1947 г. Руесс исследовал химические свойства графитовой кислоты, полученной из гра-

фита различного размера и природы [51]. Было обнаружено, что в процессе окисления графита 

на степень функционализации поверхности (соотношение C:O) значительно влияет средний раз-

мер исходных частичек графита. В результате окисления были получены ОГ-Ш с различным со-

отношением C:O – от 2,4 до 4,8. В своей работе Руесс подвергает сомнению структурную модель 

Хоффмана поскольку реакционная способность полученного оксида графита была значительно 

меньше, чем аналогичная у органических эпоксидов. В частности, не наблюдалось протекание 

типичной реакции раскрытия эпоксидного цикла при взаимодействии с HCl, HBr и аммиаком. 

Также он подверг сомнению образование гидроксильных групп, отличных от изначальных, в про-

цессе гидролиза эпоксидных групп. На основании проведенных химических реакций и результа-

тах рентгеноструктурного анализа Руесс предложил альтернативный вариант структуры оксида 

графита (рисунок 11). Графитовая плоскость теперь была представлена в виде гофрированной 

структуры, характерной для sp3-гибридных атомов углерода. Такой вариант структуры больше 

не предполагал наличие эпоксидных групп в виду значительных структурных напряжений, и вме-

сто них используются 1,3-эфирные группы. Также, согласно результатам алкилирования вне за-

висимости от соотношения C:O в оксиде графита присутствует одна гидроксильная группа на 

каждые шесть атомов углерода. 

 

Рисунок 11. Структура оксида графита согласно модели Руесса [73]. 

Следующий вариант структуры был предложен в 1969 г. Шольцом и Боемом. В своей ра-

боте [52] они анализировали химические свойства оксидов графита, полученных с использова-

нием трех методов: ОГ-Б, ОГ-Х, ОГ-Ш. Основываясь на результатах ИК-спектроскопии и элек-

тронной дифракции авторы пересмотрели концептуальную модель структуры, предложенной Ру-

ессом. В этой модели ароматические ряды чередуются с циклогексановыми рядами в конформа-
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ции кресла. Такой подход позволяет сохранить плоскую геометрию бензольных колец, чередую-

щуюся с sp3-гибридными атомами углерода. Алифатические атомы углерода связаны с гидрок-

сильной группой по аналогии с моделью Руесса, причем атом водорода связан с соседним атомом 

углерода. В данной структуре часть C-C связей разорвана и на их месте располагаются две кар-

бонильные группы в пара положении друг к другу, образуя хиноидную структуру (рисунок 12). 

 

Рисунок 12. Структура оксида графита согласно модели Шольца-Боема [73]. 

В 1994 г. Накаждима и Матсуо предложили ещё один вариант структуры [74], схожий с 

самой первой структурной моделью, опубликованной Тилем. Основываясь на данных рентгенов-

ской дифракции и ИК-спектроскопии, они исследовали структуру ОГ-Ш и ОГ-Б, а также их фто-

рированные производные. Они предложили схожую «сэндвичевую» структуру состава C8(OH)4, 

основываясь на схожести дифракционных картин оксида графена с фторуглеродными соедине-

ниями состава (C2F)n (рисунок 13). Данная модель, как и модель Тиля не могла объяснить многих 

химических свойств, описанных в литературных источниках (в частности, высокую катионную 

сорбцию). Поэтому данные структурные модели не получили особого внимания от научного со-

общества. 

 

Рисунок 13. Структура оксида графита согласно модели Накаджима и Матсуо [74]. 
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Значительный прорыв в понимании структуры оксида графена был получен после прове-

дения 13C ЯМР в твердом теле сначала группой Мармокса [75], а потом группой А. Лерфа [76]. 

Предложенная авторами модель структуры на сегодняшний день является доминирующей среди 

всех известных структурных моделей (рисунок 14). Её позиции особенно упрочнились после про-

ведения ЯМР исследований на современном оборудовании различными научными группами 

[46], [59], [63], [70]: были обнаружены пики, идентичные опубликованным в работах А. Лерфа и 

Мармокса. 

 

Рисунок 14. Структура оксида графита согласно модели Лерфа-Клиновски [76]. 

В спектрах образцов чистого ОГ, и полученных после взаимодействия с различными реа-

гентами, наблюдались устойчивые пики от всего лишь трех атомов углерода: 60, 70, 134 ппм 

(рисунок 15 (а)). Сигнал при 134 ппм был отнесен к sp2 атомам углерода в базальной плоскости. 

Сигнал при 70 ппм относится к sp3 атомам третичных спиртов, а сигнал при 60 ппм – к 1,2-эфир-

ным (эпоксидным) группам. Следует отметить, что сигнал при 60 ппм может быть также отнесен 

и к 1,3-эфирным группам, наличие которых предполагает структурная модель Руесса (рисунок 

11). Для подтверждения существования эпоксидных групп в структуре А. Лерф с коллегами 

сняли 13C ЯМР с образца, обработанного йодидом калия в течение 7 дней. В спектрах наблюда-

лось значительное уменьшение интенсивностей пиков при 60 и 70 ппм (рисунок 15 (б)). При этом 

полуширина пика при 134 ппм значительно увеличилась по сравнению с исходным состоянием, 

что по мнению авторов свидетельствует о значительной структурной перестройке. Одновре-

менно с этим был зафиксирован и пик при 110 ппм, предположительно связанный с образованием 

фенола и/или ароматических диолов. А. Лерф с коллегами предположили, что уменьшение ин-

тенсивности пика на 60 ппм связано с процессом дезоксигенирования под воздействием I-, а 
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уменьшение пика на 70 ппм – с трансформацией C-OH группы в фенол/ароматический диол. Вы-

держивание оксида графена в вакууме при температуре 100oC приводит к полному исчезновению 

пиков при 60 и 70 ппм, а основной пик при 134 ппм смещается к 122 ппм. Пики, наблюдаемы при 

110-120 ппм и 160 ппм, были отнесены к фенольным группам, что также указывает на процесс 

дезоксигенирования (рисунок 15 (в)). Исходя из полученных данных, авторы пришли к выводу, 

что в структуре оксида графена присутствуют именно 1,2-эфирные группы, поскольку 1,3-эфиры 

не вступают в реакцию с KI. 

 

 

Рисунок 15. 13С спектры ядерного магнитного резонанса с развязкой от протонов 1H для 

(а) ОГ, (б) хОГ при помощи KI, (в) трОГ при 100oC в вакууме [76]. 

В результате структура оксида графена согласно модели Лерфа-Клиновски не обладает 

дальним порядком и представляет собой хаотичный набор доменов, состоящих из двух типов 

областей: участки чистого графена с sp2-гибридизованными атомами углерода, не подвергшиеся 

окислению, и области с окисленными sp3-гибридными атомами углерода. Графеновые участки 

обладают практически плоской структурой, в то время как окисленные – слегка искажены из-за 

тетраэдрической формы sp3-гибридного углерода. Окисленные домены содержат преимуще-

ственно эпоксидные и гидроксильные функциональные группы, края нанолистов заканчиваются 

карбоксильными и гидроксильными группами. 
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Двенадцать лет спустя визуальное подтверждение данной модели было также получено с 

использованием просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения с аберраци-

онной коррекцией [77]. На рисунке 16 представлена микрофотография поверхности нанолиста 

ОГ и трОГ, полученная через просвечивающий электронный микроскоп высокого разрешения. 

Для большей наглядности изображения авторы окрасили области, соответствующие графеновым 

доменам - в желтый, окисленным участкам – в красный и дефектам в углеродной структуре – в 

синий цвета. 

 

Рисунок 16. Изображения аберрационно скорректированной просвечивающей элек-

тронной микроскопии для образцов а) ОГ и б) вОГ. Красным отмечены области sp3-углерода, 

желтым – области sp2-углерода, синим – точечные дефекты в структуре нанолиста [77]. 

Проведя анализ разных участков поверхности оксида графена и термически восстановлен-

ного оксида графена, авторы пришли к следующим выводам. (1) Структура оксида графена пред-

ставляет собой разупорядоченную окисленную поверхность, в которой хаотично встречаются 

графеновые домены различной величины, достигающие максимальных размеров ~ 8 нм2 (рису-

нок 17). (2) В структуре оксида графена присутствует значительное количество дефектов, коли-

чество и размер которых значительно увеличивается после термического восстановления (рису-

нок 16 (а,б) - синие области). (3) Основными функциональными группами, располагающимися 

на поверхности нанолистов, являются гидроксилы и эпоксиды (рисунок 17, врезка А). Карбо-

нильные фрагменты преимущественно располагаются на границах листов или дефектов. Макси-

мальный размер дефектов в среднем не превышает 5 нм2. 
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Рисунок 17. Детальные изображения структуры разных участков поверхности единич-

ного листа оксида графена. Ширина белой риски на центральной картинке соответствует 2 нм. 

Участок А соответствует sp3-гибридизованным атомам углерода, участок Б и В – sp2-графеновым 

атомам углерода [77]. 

Полученные авторами результаты в значительной степени подтверждают структурную 

модель Лерфа-Клиновски с некоторыми дополнительными поправками. Размер графитовых и 

окисленных доменов гораздо больше, указанных в работе А. Лерфа, при этом в структуре при-

сутствует значительное количество дефектных участков. Карбонильные фрагменты располага-

ются преимущественно на атомах углерода внутри дефектов, а не на краевых атомах углерода. 

Несмотря на доминирующее положение модели Лерфа-Клиновски, далеко не все исследо-

ватели разделяли её концепцию. Наличие карбоксильных групп только по периметру листа не 

согласовывалось с данными РФЭС, полученными Т. Жабо с коллегами [78]. Значительная интен-

сивность пика свидетельствовала о наличие карбонильных групп в структуре базальных плоско-

стей. Кроме того, отсутствие пиков, соответствующих карбоксилат-иону, в ИК спектре оксида 

графена, обработанного раствором хлорида натрия, было дополнительным аргументом в пользу 

выдвинутого ими предположения. 
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Рисунок 18. Структура оксида графита согласно модели Жабо-Декани [78]. 

На основании полученных данных была предложена новая структурная модель, которая 

по своей сути являлась комбинацией модели Шольца-Боема и Руесса (рисунок 18). Модель 

Жабо-Декани представляет структуру оксида графита в виде периодической лентообразной 

структуры из ароматических и неароматических (циклогексановых) полос. Предполагается, что 

кислородные группы, располагающиеся в базальной плоскости (циклогексановые полосы), пред-

ставляют собой гидроксилы и 1,3-эфиры. Данная модель также предполагает, что на месте раз-

рыва C-C связей образуются кетоны и хиноны, которые они и наблюдали в спектрах ИК и РФЭС. 

Кроме этого, для описания проявляемых кислотных свойств оксида графена авторы дополнили 

структуру енольными фрагментами по аналогии с работами Клаусса (рисунок 19) [79] и Шольца-

Боема [52]. 

 

Рисунок 19. Енольная (слева) и кето (справа) группы в структуре оксида графита [79]. 
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1.4.1. Динамическая структурная модель оксида графена 

Для полного описания химической структуры оксида графена требуется правильная ин-

терпретация не только спектроскопических данных (что является далеко не тривиальной зада-

чей), но также и корректное описание проявляемых химических свойств со структурной точки 

зрения. Одним из характерных свойств, проявляемых водными растворами оксида графена, яв-

ляется их высокая кислотность. При этом данное свойство наблюдается для всех оксидов графена 

вне зависимости от метода его синтеза. Водные растворы ОГ-Х обладают pH ~ 3, а на каждые 

100 г. оксида графена приходится порядка 500-800 ммоль кислотных центров, способных участ-

вовать в реакциях катионного обмена [62]. Это соответствует 1 кислотному центру на каждые 6-

10 атомов углерода в структуре. Столь высокую кислотность оксида графена не удается объяс-

нить ни с точки зрения модели Лерфа-Клиновски, ни с точки зрения модели Жабо-Декани: обе 

модели не предполагают каких-либо функциональных групп, способных объяснить столь высо-

кие катион-обменные свойства. Тем не менее, способность к катионному обмену и предположе-

ние А. Лерфа о карбоксильных группах на краях листов сподвигнула многих исследователей счи-

тать, что именно карбоксильные группы ответственны за катион-обменные свойства оксида гра-

фена. Однако высокое содержание карбоксильных фрагментов не подтверждается ни методом 

13С ЯМР, ни РФЭС высокого разрешения [26], [42], [46], [70]. 

В работе [62] было показано, что оксид графена в процессе его титрования раствором ще-

лочи постепенно генерирует протоны. Это было определено как постепенное подкисление вод-

ных растворов ОГ, обработанных щелочью. В процессе титрования после добавления каждой 

новой порции раствора 0,1 М NaOH и установления равновесия pH, происходит постепенное 

уменьшение последнего в течение продолжительного количества времени. В результате такого 

подкисления кривые прямого и обратного титрования несколько различались (рисунок 20 

(а,б,в)): кривая обратного титрования начиналась из более кислой области (меньших значений 

pH). Процесс изменения pH среды протекает весьма интенсивно в течение первых 60 минут. За-

тем pH выходит на «насыщение» и скорость его изменения значительно падает (рисунок 20 (г)). 
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Рисунок 20. Кривые прямого (черная) и обратного (красная) титрования (а,б,в). Прямое 

титрование осуществлялось добавлением к водной суспензии оксида графена 0,1 M NaOH, об-

ратное титрование – 0,1 M HCl. (а) Обратное титрование осуществлялось сразу после прямого, 

(б) через 6 часов после прямого титрования, (в) через 15 часов выдерживания суспензии при 60oC 

после прямого титрования [62]. 

Наблюдаемые изменения авторы объясняют результатом взаимодействия оксида графена 

с молекулами воды и перестройки его локальной структуры (рисунок 7, рисунок 21). При этом 

количество образующихся протонов многократно превосходит количество карбоксильных 

групп, входящих в структуру оксида графена. 

 

Рисунок 21. Схема образования виниленовой кислоты в результате ионизации третичного 

спирта и расщепления C-C связи [62]. 

На основании данных кислотно-основного титрования, ТГ анализа, спектров поглощения 

в УФ и видимой областях, ИК спектроскопии, РФЭС и 13C ЯМР спектроскопии авторы предло-

жили новую концепцию структуры оксида графена, которую назвали структурной моделью Ди-

миева-Тура или динамической структурной моделью (рисунок 22). 
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Рисунок 22. Структура оксида графена согласно модели Димиева-Тура (динамическая 

структурная модель). Данный фрагмент структуры представляет стык между окисленным (ле-

вый верхний угол) и не окисленным (правый нижний угол) доменами, разделенными структур-

ным дефектом. Различные структурные особенности окрашены в разные цвета и пронумерованы. 

(1) Кетоновая и енольная группы, образованные в месте разрыва C-C связи. В процессе взаимо-

действия с молекулами воды кетоны могут переходить в гем-диолы (3) и в гемикетали (2). (4-6) 

Виниленовые кислоты [73]. 

Динамическая структурная модель оксида графена предполагает, что в водных растворах 

оксид графена непрерывно взаимодействует с молекулами воды. При этом гидроксильные 

группы постепенно превращаются в карбонильные и енольные фрагменты, выделяя при этом 

ионы гидроксония. Как и в случае модели Лерфа-Клиновски в качестве основных функциональ-

ных групп выступают эпоксиды и гидроксиды. Однако базальные плоскости также содержат зна-

чительное количество дефектов и разрывов C-C связей (рисунок 16, 17), на месте которых обра-

зуются кетоны и енолы (1). 

Новообразовавшиеся кетоны, взаимодействуя с молекулами воды, подвергаются дальней-

шей трансформации в гем-диолы (3) и в гемикетали (2). Обе функциональные группы содержат 

sp3-гибридизованный атом углерода, соединенный с двумя атомами кислорода. По всей видимо-

сти, именно эти атомы углерода ответственны за сигнал при 101 ппм (рисунок 23 (а,б)). В работе 

[46] авторы приписывают данный пик к образованию пяти- и шестичленных лактолов на грани-

цах графенового листа, которые по своей сути являются циклическими эквивалентами гемикета-

лей. 
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Рисунок 23. 13С ЯМР спектры, полученные с образцов оксида графена [46], [62]. На спек-

трах слева можно увидеть изменение интенсивностей основных пиков оксида графена при его 

обработке растворами щелочи или поваренной соли. 

Енолы, образующиеся в местах разрыва C-C связей, обладают сильно кислым характером 

из-за сопряжения по большому графеновому домену, а также благодаря образованию винилено-

вой кислоты в сочетании с кето-группой (4,5,6). 

Таким образом, предложенная динамическая структура оксида графена, наследуя домен-

ную структуру модели Лерфа-Клиновски, объясняет высокие кислотные и катион-обменные 

свойства оксида графена, проявляемые в водных растворах. Также в рамках данной модели зна-

чительное внимание уделяется дефектам, обладающим своей уникальной химической структу-

рой. Авторы также отмечают, что тонкая химическая структура оксида графена в водных раство-

рах разительным образом отличается от структуры в сухом (обезвоженном) состоянии. В спек-

трах твердотельного 13C ЯМР не наблюдается образование енольных групп. Вероятно, образова-

ние енолов происходит только при контакте с молекулами воды, в свою очередь в сухом состоя-

нии енольные группы трансформируются в кето-группы. 

1.5. Основные методы исследования химического состава и микрострук-

туры мембран на основе оксида графена 

В описанных выше разделах неоднократно упоминались различные методы исследования, 

используемые авторами для характеристики структуры оксида графена. Однако все значимые 

особенности, связанные со спецификой того или иного метода, намеренно опускались, ограни-

чиваясь лишь конечными результатами. Вместе с тем корректная обработка и, соответственно, 

правильная интерпретация спектроскопических данных является далеко нетривиальной задачей. 

В этой главе читателю будет представлен классический набор методов анализа оксида графена, 

позволяющий всесторонне и комплексно подойти к описанию его химического состава и струк-

туры. 
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1.5.1. Термогравиметрический анализ с масс-спектрометрией 

Термогравиметрический анализ с масс-спектрометрией (ТГ-МС) является весьма простым 

и информативным способом исследования устойчивости структуры оксида графена. Анализ ха-

рактера кривой потери массы позволяет оценить степень окисленности оксида графена, что поз-

воляет весьма быстро сравнивать разные образцы между собой, а также даёт некоторое понима-

ние о характере функциональных групп и однородности их распределения. 

 

Рисунок 24. Кривые термогравиметрического анализа для образцов оксида графена, син-

тезированных при различной концентрации серной кислоты (а) [61]. Потеря массы образцов ок-

сида графена, отмытых различными растворителями: cGO – вода, IPAGO – изопропиловый 

спирт, MGO – метанол (б) [69]. 

На рисунке 24 (а) представлены кривые ТГ для образцов оксида графена, синтезирован-

ных при разной концентрации серной кислоты. Видно, что образцы, полученные при концентра-

циях серной кислоты равной 94%, 92%, 88%, 84% обладают схожей степенью окисленности: кри-

вые термогравиметрического анализа практически перекрываются. Несколько отличный харак-

тер потери массы для образца, синтезированного в 97% серной кислоте вызван большим содер-

жанием в структуре сорбированной воды: потеря массы в температурном интервале 25-150 oC 

составляет ~ 15% против ~ 10% для других образцов. Образцы оксида графена, приготовленного 

в 100%, 80% и 76% серной кислоте демонстрируют значительно меньшие величины потери 

массы, что свидетельствует о меньшей степени функционаллизации их поверхности, по сравне-

нию с другими образцами. Схожая картина наблюдается и для образцов, обработанных после 

процесса окисления разными растворителями (рисунок 24 (б)). Видно, что потеря массы в тем-

пературном интервале 25-300 oC для образца, обработанного водой (cGO), на ~ 25 % больше, чем 

для остальных. Данное наблюдение демонстрирует значительное влияние молекул воды на фор-

мирование функциональных групп в структуре оксида графена. Ключевая роль молекул воды в 
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процессе окисления графита подробно рассматривалась в разделе 1.3. Механизм формирования 

оксида графена. 

 

Рисунок 25. (а) Кривые термогравиметрического разложения ОГ-Б (сверху) и ОГ-Х 

(снизу) отмечены зеленым. Синим приведены кривые дифференциальной сканирующей калори-

метрии [80]. (б) Кривая термогравиметрического разложения ОГ-Х с масс-спектрометрией. Мас-

совые числа (m/z) соответствуют: воде (18), CO (28), O2 (32), CO2 (44), SO2 (64) [81]. 

На рисунке 25 (а) представлены ТГ и ДСК кривые для образцов оксида графена, получен-

ных по методу Броди и Хаммерса [80]. Видно, что потеря массы для ОГ-Х (~ 55%) значительно 

больше, чем для ОГ-Б (~ 40%). Это свидетельствует о более высокой степени окисленности 

структуры. Условно термогравиметрическую кривую можно разделить на три участка (рисунок 

25 (а)). На первом участке потеря массы происходит за счёт удаления сорбированных в структуре 

молекул воды. Это хорошо видно на рисунке 25 (б) синяя кривая (m/z = 18). При этом в структуре 

ОГ-Х присутствует гораздо большее количество сорбированной воды, по сравнению с ОГ-Б. На 

втором участке имеется две особенности в поведении кривой ТГ. В температурном интервале 

120-200 oC происходит разложение основных функциональных групп третичных спиртов и эпок-

сидов. При этом выделяется большое количество моно- и диоксида углерода (черная и пунктир-

ная линии на рисунке 25 (б)). В интервале 200-300 oC происходит разложение функциональных 

групп, содержащих карбонильные фрагменты, и ковалентных сульфатов. Следует отметить, что 

термическое разложение ОГ-Б происходит единоразово в узком температурном интервале 270-

290 oC. Такое поведение кривой ТГ свидетельствует о большей стабильности и однородности 

химического состава ОГ-Б по сравнению с ОГ-Х. На третьем участке, при температурах выше 

300 oC, происходит монотонное уменьшение массы, причем ТГ кривые для ОГ-Х и ОГ-Б практи-

чески параллельны. 
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1.5.2. Спектроскопия ядерного магнитного резонанса 

Спектроскопия 13C ядерного магнитного резонанса в твердом теле является наиболее ин-

формативным методом исследования химической структуры оксида графена. Поскольку гене-

рируемый сигнал происходит только от атомов углерода, а положение пиков (химический 

сдвиг) крайне чувствительно к локальному окружению, то данный метод, в отличие от ИК-

спектроскопии и РФЭС, позволяет количественно оценить содержание всех функциональных 

групп, присутствующих в структуре оксида графена. Именно по этой причине многие исследо-

вательские работы используют 13C ЯМР для определения химического состава исследуемого 

оксида графена. К главному недостатку метода можно отнести тот факт, что количество 13C в 

природном графите крайне мало, из-за этого накопление сигнала занимает длительное время. 

 

Рисунок 26. 1D 13C ЯМР спектр высокого разрешения оксида графена. Пики при 169 ппм 

и 193 ппм относятся к структурным карбонилам [82]. 

На рисунке 26 представлен типичный 13C ЯМР спектр оксида графена, полученного по 

модифицированному методу Хаммерса [82]. Спектр содержит шесть пиков, соответствующих 

химическим сдвигам при 60 ппм (эпоксидные группы), 70 ппм (гидроксильные группы), 129 

ппм (sp2-гибридизованный углерод), 101 ппм, 169 ппм и 193 ппм. Последние два пика по анало-

гии с работой [46] были отнесены к карбоксильным и кетоновым группам. Пик при 101 ппм в 

работе [82] остался без должного внимания, однако этот пик может с одинаково относиться как 

к краевым лактолам (рисунок 23 [46]), так и к гемикеталям (рисунок 22 (2) [73]). Данная интер-

претация ЯМР спектров на сегодняшний день является наиболее признанной среди научного 

сообщества. 

Помимо химического состава метод ЯМР позволяет определить относительное располо-

жение функциональных групп друг относительно друга в структуре оксида графена. На рисунке 

27 (а) представлен двумерный 13C/13C корреляционный ЯМР спектр. 
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Рисунок 27. (а) 2D 13С ЯМР спектр с корреляцией химического сдвига 13C/13C. (б) Срезы, 

выбранные из двумерного спектра в указанных положениях (70 ппм, 101 ппм, 130 ппм, 169 ппм, 

193 ппм). Синие, зеленые и красные области на (а) и круги на (б) демонстрируют кросс-пики 

между sp2 атомами углерода и гидроксидами/эпоксидами (зеленый), между гидроксидами и эпок-

сидами (красный), между sp2 углеродами (синий) [82].  

В нем представлены положения двух типов пиков: диагональные пики и кросс-пики. Диа-

гональные пики имеют одинаковую частотную координату по обеим осям спектра и соответ-

ствуют пикам, наблюдаемым в 1D ЯМР эксперименте. В свою очередь кросс-пики имеют разное 

значение для каждой частотной координаты и находятся вне диагонали спектра. Присутствие 

кросс-пиков означает, что два атомных ядра (13C) связаны и имеют два разных значения химиче-

ского сдвига. Например, на рисунке 27 (а) зелёная область соответствует кросс-пикам связанных 

sp2 атомов углерода базальной плоскости (рисунок 26, пик при частоте 129 ппм) и атомов угле-

рода, соответствующих гидроксилам или эпоксидам (рисунок 26, пики при частоте 70 и 60 ппм). 

Относительно высокая интенсивность кросс-пиков (~ 10% от интенсивности диагонального сиг-

нала) позволяет предположить, что значительная часть атомов sp2 углерода непосредственно свя-

зана с 13C углеродом эпоксидной или гидроксильной группой. При этом кросс-пиков для частот 

при 169 ппм и 193 ппм обнаружено не было. Это может свидетельствовать о том, что карбониль-

ные атомы углерода находятся на значительном расстоянии от sp2 атомов углерода базальной 

плоскости. Сильные кросс-пики между 13C-OH и 13C в эпоксидах (красная область) свидетель-

ствуют о том, что большая часть функциональных групп химически связана с соседствующими 

атомами углерода базальной плоскости. 
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Авторы работы [83] пошли ещё дальше и смоделировали методами ab initio 2D 13C/13C 

корреляционные ЯМР спектры, соответствующие разным расположениям функциональных 

групп (рисунок 28). 

 

Рисунок 28. (а) Экспериментальный 2D 13С ЯМР спектр с корреляцией химического 

сдвига 13C/13C. (б) и (с) теоретические спектры, рассчитанные для структур (г) и (д) [83]. 

В качестве основных структурных мотивов оксида графена были рассмотрены модель 

Лерфа-Клиновски и модель Жабо-Декани (рисунок 28 (г) и (д)). Сопоставляя экспериментальный 

и теоретические спектры, авторы пришли к выводу, что модель структуры Лерфа-Клиновски де-

монстрирует лучшее соответствие эксперимент-теория, чем модель структуры Жабо-Декани. 

1.5.3. Спектроскопия поглощения в УФ и видимой области 

Благодаря своей сопряженной π системе графен обладает отличными проводящими свой-

ствами, отмеченными ещё в А. Геймом и К. Новоселовым в своей работе [11]. В свою очередь при 

нарушении целостности сопряженной системы электронная проводимость значительно умень-

шается. Оксид графена, содержащий в своей структуре большое количество функциональных 

групп (sp3-гибридных атомов углерода), проявляет полупроводниковые или даже изоляционные 
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свойства в зависимости от степени окисленности структуры [84], [85]. Типичный спектр погло-

щения оксида графена представлен на рисунке 29 (а). Максимум поглощения, расположенный на 

~ 230 нм, связан с π → π* переходами в ароматической системе. Кроме этого перехода спектр 

ОГ-Х содержит также небольшое плечо при ~ 300 нм, связанный с переходами в C=O связях 

карбонильных фрагментов [73]. 

 

Рисунок 29. (а) Спектр поглощения оксида графена в УФ и видимой области. Зависимость 

спектров поглощения оксида графена от степени функционализации поверхности в процессе 

окисления (б) и восстановления (в) [73], [86]. 

При окислении оксида графена озоном наблюдается сдвиг спектров поглощения в УФ об-

ласть (синий сдвиг) и уменьшению фона поглощения в видимой области (рисунок 29 (б)). Данные 

эффект связан с разрушением графеновых доменов, которые обладают высокой поглощающей 

способностью в видимой области, вследствие образования sp3-гибридизованных (окисленных) 

атомов углерода. Обратный эффект (красный сдвиг) наблюдается при восстановлении оксида 

графена. На рисунке 29 (в) представлены спектры поглощения оксида графена, подвергшегося 

термическому разложению в серной кислоте [86]. При увеличении времени восстановления 

наблюдается падение интенсивности основного пика (~ 230 нм) и его значительное уширение. 

Также наблюдалось увеличение поглощения в видимой области спектра. Данный эффект был 

объяснен параллельным протеканием двух процессов: снижение содержания кислорода в струк-

туре, что приводит к уменьшению поглощения при ~300 нм; и частичное восстановление арома-

тических доменов, приводящее к расширению пика поглощения во всём диапазоне. 

1.5.4. Инфракрасная спектроскопия 

Следующим популярным методом исследования химической структуры оксида графена 

является ИК спектроскопия с Фурье преобразованием. Данный метод является весьма доступным 

и быстрым методом исследования из описанных в данной главе. Главным недостатком данного 

метода исследования является тот, что она не позволяет однозначно определить полосы погло-

щения, особенно в области волновых чисел меньше 1350 см-1 (область отпечатков пальцев) [87]. 

Ещё один недостаток ИК-спектроскопии заключается в том, что она несет исключительно каче-
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ственную информацию о структуре оксида графена. Тем не менее, качественный анализ различ-

ных образцов друг с другом или же отслеживание изменений, происходящих с образцом, в про-

цессе исследования является возможным. 

ИК спектры оксидов графена, полученных с использованием разных методик, исследова-

лись ещё в работах прошлого века Шольцом и Боемом [52]. Наиболее верифицированное опре-

деление пиков в наблюдаемых спектрах было сделано в работах Т. Жабо [78], [88] и А. Димиева 

[62], [69]. Однако большинство современных работ приводят и цитируют неверную интерпрета-

цию ИК спектров [87], игнорируя качественные работы своих предшественников. 
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Рисунок 30. Типичный ИК спектр образца оксида графена можно условно разделить на 3 

области: (I) от 400 до 1520 см-1 – область перекрывающихся пиков в области отпечатков пальцев; 

(II) от 1520 до 2400 см-1 – область в которой находятся две основные полосы поглощения при 

1730 см-1и 1620 см-1; (III) от 2400 до 4000 см-1 – область с интенсивной широкой полосой погло-

щения. 

Типичный ИК спектр оксида графена представлен на рисунке 30. Условно ИК спектр 

можно разделить на три области: (I) от 400 до 1520 см-1 – область перекрывающихся пиков в 

области отпечатков пальцев; (II) от 1520 до 2400 см-1 – область в которой находятся две основные 

полосы поглощения при 1730 см-1и 1620 см-1; (III) от 2400 до 4000 см-1 – область с интенсивной 

широкой полосой поглощения. Полоса поглощения в (III) области возникает из-за мод растяже-

ния O-H связей, входящих в состав гидроксильных групп или молекул воды, адсорбированных в 

структуру оксида графена. Как было показано в работах Т. Жабо [78], [88] значительный вклад в 

интенсивность данной полосы поглощения вносят колебания связей молекул воды. Это было 
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продемонстрировано в экспериментах с тяжёлой водой, и обезвоженными образцами (рисунок 

31). 

 

Рисунок 31. ИК спектры образцов оксида графена. На врезке показана область 1500-1900 

см-1 для высушенного на воздухе образца (а), дейтерированного образца (б) и обезвоженного об-

разца (в) [88]. 

Образец оксида графена, обезвоженный в эксикаторе над концентрированной серной кис-

лотой, выдерживался в парах тяжелой воды. После этого наблюдался значительный сдвиг полосы 

поглощения из области (III) 3800-2400 см-1 в сторону 2700-1900 см-1. Наблюдаемый сдвиг хорошо 

коррелирует с теоретическим значением коэффициента сдвига частоты, равного 2-1/2, вызванного 

различием в массах H и D. Оставшийся пик поглощения в этой области может происходить как 

от гидроксильных групп оксида графена, так и от неполностью замещенной воды, оставшейся 

после процесса сушки. 

Во второй области (II) ИК спектра присутствуют два характерных пика при 1730 см-1 и 

при 1620 см-1. Данные пики присутствуют во всех ИК спектрах оксидов графена. При этом ав-

торы многих работ сошлись во мнении, что пик, расположенный на 1730 см-1, относится к модам 

растяжения связей C=O. Согласно модели Лерфа-Клиновски данный пик относится к карбоксиль-

ным фрагментам, расположенным на краях графеновых листов, однако этот сигнал в равной сте-

пени может быть вызван любой карбонильной группой будь то кетон или альдегид. Тем не менее, 

в научных работах имеется консенсус, что пик, возникающий в диапазоне от 1710 см-1 до 1750 

см-1 связан с растяжениями связей C=O. 

К сожалению, единого согласия по природе возникновения пика при 1620 см-1 в научных 

кругах всё еще нет. Авторы многих работы неверно относят этот пик к колебаниям C=C связи в 

ароматическом кольце, игнорируя результаты работы [78]. Данная полоса поглощения связана с 
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деформационными колебаниями молекул воды [52], [89]. Данный факт подтверждается экспери-

ментами с тяжелой водой (рисунок 32) [78], [88]. 

 

Рисунок 32. ИК спектры ОГ-Б, выдержанного в парах тяжелой воды. GO-1, GO-2, GO-3 и 

GO-4 – обозначают количество стадий окисления-промывания-сушки [78]. 

Пик при 1620 см-1, соответствующий деформационным колебаниям сорбированной воды, 

при замещении на тяжёлую воду сдвигается в область 1200 см-1, что также согласуется с коэф-

фициентом сдвига частоты, равного 2-1/2. Следует отметить, что в спектре ОГ-Б, окисленном один 

раз, после дейтерирования присутствует пик при 1570 см-1. Поскольку оксид графена, получен-

ный по методу Броди, плохо окисляется в одну стадию, то данный пик соответствует колебаниям 

ароматических C=C связей. По мере увеличения степени окисленности структуры данный пик 

постепенно пропадает, сигнализируя о значительном уменьшении sp2-гибридизованных доме-

нов. 

Из-за множественного перекрывания полос поглощения интерпретация в структуры в об-

ласти отпечатков пальцев (I) крайне затруднена. Из экспериментов Жабо с тяжелой водой можно 

сделать вывод, что линия поглощения, расположенная в районе 1380 см-1, также является дефор-

мационным колебанием молекул воды. В работе А. Димиева [69] полосы поглощения при 1410 

см-1 и 1220 см-1 относятся к асимметричному и симметричному растяжению S=O связи ковалент-

ных сульфатов, присутствующих в небольшом количестве в ОГ-Х. Оставшиеся полосы поглоще-

ния относятся к деформационным колебаниям карбоксильной связи – 1280 см-1, полоса поглоще-

ния при 1100 см-1 относится к модам растяжения гидроксильных групп, а плечо при 990 см-1 – к 

колебаниям эпоксидных групп. Тем не менее интерпретация данных пиков поглощения варьиру-

ется от работы к работе, что затрудняет их исследование [87]. 
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1.5.5. Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

Метод рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии является весьма мощным и одним 

из популярных методов исследования структуры оксида графена. В отличие от метода ИК спек-

троскопии РФЭС является количественным методом. Регистрируемый сигнал даёт информацию 

почти о всех атомах, входящих в состав оксида графена. Помимо элементного состава данный 

метод позволяет анализировать состояние одного и того же элемента в разных степенях окисле-

ния. В случае оксида графена – количество атомов углерода входящих в состав ароматической 

системы, количество атомов углерода, соединенных с кислородом одинарной (гидроксиды, эпок-

сиды) или двойной связью (карбонильные фрагменты). Главным недостатком метода РФЭС яв-

ляется его ограниченность анализа только поверхности образца ~ 10-15 атомных слоев. Тем не 

менее данные, полученные с тонкой пленки оксида графена, позволяют судить о степени окис-

ленности как всего образца, так и исходной суспензии. В ряде работ малая глубина анализа ме-

тода РФЭС, наоборот, использовалась для определения толщины сверхтонких плёнок [90], а 

также для анализа состава поверхности мембраны в процессе её «старения» на воздухе [31]. 

Наиболее ценную информацию о химическом составе и структуре оксида графена можно 

получить из анализа спектра C1s. На рисунке 33 представлен типичный спектр C1s для оксида 

графена. 

292 290 288 286 284 282 280
0

2500

5000

7500

10000

12500

15000

17500

20000

22500

25000

In
te

n
s
it
y

Binding energy, eV
 

Рисунок 33. C1s спектр оксида графена. Чёрным отмечен экспериментальный спектр, ко-

торый можно разложить на три компоненты: 284,7 эВ (красная линия), 286,7 эВ (синяя линия) и 

плечо при 289,2 эВ (фиолетовая линия). 
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Спектр C1s оксида графена обычно состоит из трех компонентов. Пик на 284,7 эВ связан 

с неокисленными атомами углерода, входящих в состав графеновых доменов. Пик при 286,7 эВ 

соответствует атомам углерода, соединенным одинарной связью с атомом кислорода. Этот пик 

относится к гидроксильным и эпоксидным группам, расположенным в большом количестве на 

базальной плоскости. Как уже писалось в разделе 1.3. Механизм формирования оксида графена 

различить вклад эпоксидных и гидроксильных групп в интенсивность пика при 286,7 эВ практи-

чески невозможно. Тем не менее авторы некоторых исследований предпринимают спекулятив-

ные попытки разделить их друг от друга (рисунок 34) [45], [91]. Третий пик при 289,2 эВ иссле-

дователи относят к сигналу C=O связи карбоксильной группы. Следует отметить, что в структуре 

оксида графена, как предсказывает модель Димиева-Тура (раздел 1.4.2. Динамическая структур-

ная модель) содержится большое количество кетоновых групп, сигнал от которых возникает при 

~ 287,5-288 эВ. На рисунке 33 положение пика, соответствующего C=O находится в районе 288,7 

эВ, что находится примерно посередине между пиками кетоновых и карбоксильных групп. Ве-

роятнее всего сигнал, генерируемый в этой области, является результатом перекрывания двух 

компонент, соответствующих карбоксильным (289,2 эВ) и кетоновым (287,7 эВ) фрагментам. 

 

Рисунок 34. Разложение спектра C1s оксида графена, использующее все теоретические 

компоненты [45], [91]. 

Кроме анализа C1s спектра исследователи также рассматривают и O1s спектры. Однако 

для сильно окисленных образцов данный спектр не несет какой-либо полезной информации [64], 

[92]. Среднюю степень окисленности оксида графена определяют путем отношения интеграль-

ных интенсивностей спектров C1s и O1s с учётом коэффициентов относительной чувствительно-

сти атомов. 
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1.5.6. Спектроскопия комбинационного рассеяния света 

Спектроскопия комбинационного рассеяния света является мощным инструментом для 

исследования углеродных соединений таких как графен [93], [94], наноалмазы [95], углеродные 

нанотрубки [96] и фуллерены [97]. Комбинационное рассеяние света на фононах в значительной 

степени определяется электронной структурой: как электроны двигаются, интерферируют и рас-

сеиваются. Любое изменение электронных свойств, вызванное дефектами, краями, примесными 

атомами или магнитными полями, влияет на положение, ширину и интенсивность пиков комби-

национного рассеяния света [94]. 

На рисунке 35 (а) показаны электронные зоны Бриллюэна в графене, первая фононная зона 

Бриллюэна обозначена красным ромбом. Законы дисперсии электронов представлены в виде ко-

нусов Дирака. Фононные волновые векторы, соединяющие электронные состояния в различных 

точках Дирака, обозначены красным. Спектр комбинационного рассеяния света содержит два 

характерных пика при волновом числе 1580 см-1 (G пик) и при 2700 см-1 (2D пик). Пик G является 

разрешенным для испускания фононов в точке Г зоны Бриллюэна (рисунок 35 (а,г)). Это испус-

кание соответствует высокочастотному фонону E2g в точке Г зоны Бриллюэна (рисунок 35 (б)). 

Законы дисперсии (черные линии) для продольных и поперечных акустических и оптических 

фононов в энергетическом и частотном диапазоне, соответствующем комбинационному рассея-

нию света, представлены на рисунке 35 (в). Пик D при волновом числе 1340 см-1 является пиком, 

активируемым на дефектах в структуре. В свою очередь, 2D пик при 2700 см-1 является его обер-

тоном, который проявляется в КР спектре без активации на дефекте. Это связано с тем, что 2D 

пик возникает в результате процесса, в котором сохранение импульса обеспечивается двумя фо-

нонами с противоположными волновыми векторами. Активируемый на дефектах D пик обуслав-

ливается «дышащими» модами атомов внутри шестичленного цикла и возникает из-за испуска-

ния оптических фононов в точке K зоны Бриллюэна [94]. 
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Рисунок 35. (а) Электронная зона Бриллюэна (черные шестиугольники), первая фононная 

зона Бриллюэна (красный ромб), схематичное изображение законов дисперсии электронов (ко-

нусы Дирака). (б) Паттерн фононного смещения в точке Г для графена. Пустые и заполненные 

кружочки показывают неэквивалентные атомы в подрешетках. Красные стрелочки показывают 

направления атомных смещений. Серые стрелочки показывают, как фононные моды в графене 

порождает две фононные моды в графите. (в) З Законы дисперсии (черные линии) для продоль-

ных и поперечных акустических и оптических фононов в энергетическом и частотном диапазоне, 

соответствующем комбинационному рассеянию света. (г) КР спектр для однородного графена 

(сверху) и для графена, содержащего дефекты в структуре (снизу). Буквами обозначены основ-

ные пики [94]. 

Как показано на рисунке 35 (г) основными пиками в графене являются D, G и 2D моды. 

Можно видеть, что КР спектр графена значительно изменяется при увеличении степени дефект-

ности структуры. Дефектами, проявляемыми в КР спектре, являются разупорядочения в углерод-

ной решетке, отличные от шестичленных циклы, отсутствующие атомы или атомы примесей. 

Также значительный вклад в интенсивность данного пика вносят sp3-гибридизованные атомы уг-

лерода. Анализ интенсивности, полуширины и положения D и G пиков может использоваться 

для определения среднего расстояния между соседними дефектами согласно следующего урав-

нения: 
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 𝐿𝐷
2 (нм2) = (1,8 ± 0,5) × 10−9𝜆𝐿

4 (
𝐼𝐷

𝐼𝐺
)
−1

, (7) 

где 𝜆𝐿 – длина волны возбуждающего лазера, ID – интенсивность D моды, IG – интенсив-

ность G моды КР спектра. 

При облучении графена лазерами разной длины волны положение основных пиков будет 

смещаться в сторону меньших значений волновых чисел при увеличении длины волны возбуж-

дающего излучения (рисунок 36 (г)). 

 

Рисунок 36. (а-в) КР спектры графена, полученные для образцов с различным содержа-

нием дефектов в структуре, при облучении лазером с длиной волны 𝜆𝐿= 785 нм (а), 632,8 нм (б), 

514,5 нм (в). (г) КР спектры, полученные для среднего расстояния между дефектами LD = 7 нм 

[98]. 

На основании уравнения (7) можно построить график зависимости соотношения ID/IG мод 

от среднего расстояния между дефектами 𝐿𝐷
2  (рисунок 37 (а)) [98]. Важно отметить, что одному 

и тому же соотношению ID/IG соответствует два значения 𝐿𝐷
2 . Данный эффект связан с различной 

зависимостью интенсивности D и G мод от плотности дефектов в структуре оксида графена (ри-

сунок 37 (г, д)) [99]. Чтобы понять какому значению 𝐿𝐷
2  соответствует значение ID/IG нужно по-

смотреть на форму 2D моды и определить её полуширину (Г2D, рисунок 37 (в, е)) [100]. Чем 

меньше интенсивность 2D моды и чем больше её полуширина, тем меньше среднее расстояние 

между дефектами (выше концентрация дефектов). Интенсивность 2D моды крайне чувстви-

тельна к количеству дефектов в структуре. На рисунке 37 (б) видно, как сильно изменяется пик 

2D моды при увеличении концентрации дефектов от 0,005% до 0,77% (снизу-вверх). 
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Рисунок 37. (а) Зависимость отношения ID/IG от среднего расстояния между дефектами 

𝐿𝐷
2 . (б) КР спектры графена с разной степенью дефектности структуры [98]. (в) Зависимость от-

ношения ID/IG от полуширины 2D моды (Г2D) [99]. (г-д) Зависимость интенсивности D и G мод от 

количества дефектов в структуре графенового листа. (е) Примеры КР спектров, полученные для 

выделенных цветом областей на графике (в) [100]. 

В случае оксида графена спектроскопия комбинационного рассеяния света является 

крайне неинформативным методом исследования. Это связано с тем, что структура оксида гра-

фена крайне дефектна по сравнению со структурой обычного графена. В качестве основных де-

фектов выступают sp3-гибридные атомы углерода, связанные с функциональными группами, а 

также дефекты в углеродном скелете (рисунок 16, 17, 38 (а, б)) [73], [101]. 

 

Рисунок 38. (а) Структура трГО, полученного по стандартному протоколу метода Хам-

мерса. (б) Процесс химического восстановления ОГ-Х, полученного по стандартному протоколу 

метода Хаммерса (слева) и модифицированному («холодному») методу Хаммерса. (в) Схема син-

теза бездефектного ОГ-Х при температурах ~ 5-10 oC [101]. 

В результате высокой степени дефектности структуры оксида графена и его восстанов-

ленной формы (трОГ) спектры КР практически не отличаются друг от друга. На рисунке 39 (а) 
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представлены КР спектры для ОГ-Х разной степени окисленности. Видно, что спектры оксидов 

графена независимо от степени окисленности структуры практически не отличаются друг от 

друга. При этом все три моды D, G и 2D сильно уширены. Низкая интенсивность 2D моды также 

свидетельствует о наличии большого количества структурных дефектов. Схожая картина наблю-

дается и при сравнении ОГ-Х и его восстановленной формы (рисунок 39 (б)). Видно, что спектры 

обеих форм оксида графена практически не отличаются друг от друга. Можно сказать, что уже в 

процессе синтеза в структуре оксида графена образуется критическое количество дефектов, при-

водящее все КР спектры к одному знаменателю. 

 

Рисунок 39. (а) КР спектры оксидов графена с разной степенью окисленности структуры. 

(б) КР спектры оксида графена до и после его термического восстановления [73]. 

В работе [60] С. Эйглер предложил модификацию метода Хаммерса для получения сус-

пензий оксида графена с минимально поврежденной углеродной сеткой (рисунок 38 (в)). Для 

этого было предложено проводить все стадии окисления, разбавления и отчистки при низких 

температурах (~ 5-10 oC). Это предотвращает излишнее окисление поверхности, создавая мини-

мальное количество дефектов. 

Таким образом, спектроскопия комбинационного рассеяния света позволяет быстро и де-

тально исследовать структуру углеродных материалов; ограниченно применима для химически 

восстановленного оксида графена, полученного при низких температурах; полностью непри-

годна для исследования оксида графена и его термически восстановленной формы. Тем не менее, 

данное обстоятельство никак не мешает авторам различных исследований [90], [102], [103], [104], 

[105] анализировать КР спектры оксида графена и делать из этого определенные выводы, порой 

диаметрально противоположные с реальностью. 
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1.6. Восстановление оксида графена 

Как уже упоминалось ранее материал «очищенный» от большинства поверхностных 

групп с соотношением C/O > 3 называют вОГ. Изначально процесс восстановления оксида гра-

фена рассматривался исследователями как простой и промышленный способ получения графена 

[106]. Однако, материал, полученный таким способом, значительно уступал по своим проводя-

щим свойствам чистому графену (таблица 1) [73]. 

Таблица 1. Эффективность термохимического восстановления оксида графена [73]. 

Восстановитель ОГ N2H4 NaBH4 HI Графен 

Соотношение C/O 2,0-2,7 8,1-12,4 8,6 >12 >50 

Проводи-

мость (См·м-

1) 

Восстановление 

при комнатной 

температуре 

1 x 10-4 – 

1 x 10-2 

1,7 x 102 – 

7,2 x 103 

4,5 x 102 – 

9,2 x 102 

- 8,3 x 104 – 

1,6 x 107 

Восстановление 

и пост обработка 

при 100-250 oC 

1,2 x 104 – 

1,6 x 104 

- 3 x 102 

Пост обработка 

при 500-1100 oC 

2,1 x 104 2 x 104 3 x 104 

Такое различие (несколько порядков) в проводимости вызвано тем, что углеродная струк-

тура в восстановленном оксиде графена содержит значительное количество дефектов. В разделе 

1.5.6. Спектроскопия комбинационного рассеяния света было показано, что значительное коли-

чество дефектов в углеродной структуре образуется в процессе синтеза, в результате удаления 

части углерода в виде CO2. Кроме того, при восстановлении оксида графена, особенно термиче-

ским способом, в структуре дополнительно образуется огромное количество дефектов (рисунок 

16 (б)) в результате отрыва атомов углерода в виде CO и CO2. Дополнительным фактором, пре-

пятствующим восстановлению графеновой структуры в процессе химического восстановления, 

является то, что в структуре остается значительное количество карбонильных фрагментов, рас-

положенных на краях дефектов (см. раздел 1.4.2. Динамическая структурная модель). Для уве-

личения эффективности процесса восстановления образцы хОГ подвергают дополнительному 

отжигу при высоких температурах, чаще всего в восстановительной атмосфере смеси H2/Ar [46]. 

В результате удаётся увеличить проводимость на один-два порядка из-за значительной пере-

стройки углеродной структуры при повышенных температурах. Ещё одним подходом, увеличи-

вающим качество графеновой сетки, является изменение условий процесса окисления [60]. Не-

смотря на значительные недостатки вОГ по сравнению с графеном, он находит широкое приме-
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нение в различных сферах: основа для электрохимических сенсоров [107], сорбент для радио-

нуклидов [108], [109], компонент электродных материалов для аккумуляторов [110], композици-

онные материалы [111] и, что наиболее актуально в рамках данной работы, в качестве мембран 

для очистки воды [112]. 

1.6.1. Термическое «восстановление» 

С точки зрения классических окислительно-восстановительных реакций термин термиче-

ское/температурное «восстановление» ОГ не является корректным. Несмотря на то, что соотно-

шение C/O возрастает под воздействием температуры, восстановителя, передающего электроны 

оксиду графена, в данном процессе не присутствует. Таким образом, вместо термина темпера-

турное «восстановление» следует употреблять термически инициируемое разложение или про-

сто термическое разложение ОГ. Тогда становится интуитивно понятным, что непосредственно 

происходит с ОГ в процессе его нагревания. Методом инфракрасной спектроскопии с Фурье пре-

образованием была предпринята попытка исследования эволюция химической структуры оксида 

графена в температурном интервале от 60oC до 650оC (рисунок 40) [113]. На рисунке 40 пред-

ставлен ИК спектр образца ОГ-Х, нанесенного на кремниевую подложку. 

 

Рисунок 40. Спектр поглощения оксида графена, снятый при комнатной температуре для 

тонкой (а) и толстой (б) плёнки. На графике указаны колебательные моды основных функцио-

нальных групп. Область отпечатков пальцев разделена на три участка перекрывающихся колеба-

ний [113]. 

Следует сразу отметить, что форма ИК спектра поглощения разительно отличается от 

опубликованных другими авторами (рисунок 31-32) [62], [63], [69], [78], [86], [88]. Интенсив-

ность поглощения в областях I и II (рисунок 30) значительно больше, чем интенсивность погло-

щения молекул воды в области III. Можно предположить, что в исследуемом образце содержится 

крайне мало воды, однако как было показано в работе [88] полностью убрать сорбированную 

воду не удается даже через месяц после выдерживания над осушителем, к тому же в структуре 
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оксида графена присутствует значительное количество гидроксильных групп, которые должны 

давать интенсивный сигнал в области 3400-3600 см-1. По всей видимости, в представленных ИК 

спектрах имеет место существенный вклад подложки, интенсивное поглощение которой прихо-

дится на область отпечатков пальцев - 850-1300 см-1 [114], [115], [116]. Присутствие в спектре 

полосы поглощения подложки значительно затрудняет сравнительный анализ. Для «корректной» 

обработки спектров и наглядности эволюции структуры при нагревании авторы приводили раз-

ностные ИК спектры: из каждого последующего спектра, снятого при более высокой темпера-

туре, вычитали предыдущий. Разностные ИК спектры в низкотемпературном (60 oC – 250 oC) и 

среднетемпературном (250 oC – 650 oC) диапазонах представлены на рисунке 41 (а) и (б) соответ-

ственно. 

 

Рисунок 41. Разностные ИК спектры пропускания оксида графена, полученные при а) низ-

ких и б) средних температурах. Отрицательные интенсивности пиков ниже базовой линии (чер-

ные пунктирные линии) показывают разложение, а положительные пики над ней – образование 

функциональных групп. Область отпечатков пальцев разделена на три участка перекрывающихся 

колебаний [113]. 

Представленные авторами описания пиков поглощения, как и сами ИК спектры выглядят 

крайне сомнительно. Во-первых, не совсем ясно чем руководствовались авторы, выделяя отдель-

ные полосы поглощения (1658 см-1 и 1735 см-1) для связи C=O в карбонильной и карбоксильной 

группе. Ни в одной из представленных соискателем работ такого рода разделения не происходит. 

По всей видимости, авторы перепутали данный пик (1658 см-1) с деформационными колебаниями 

молекул воды, присутствующих в структуре ОГ-Х в большом количестве [78], [88]. Во-вторых, 

положение полосы поглощения при ~ 1260 был ошибочно приписано к колебаниям эпоксидной 
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группы. Интересно, что на рисунке 41 (а) положение эпоксидной группы находится уже при ~ 

1350 см-1. Из работ Т. Жабо и А. Димиева известно, что полоса поглощения при ~ 1220 см-1 отно-

сится к симметричному растяжению S=O связи, а полоса поглощения при ~ 1380 см-1 относится 

к деформационным колебаниям воды. Иронично, что на рисунке 40 (а) имеется прямое тому под-

тверждение: уменьшение интенсивности широкого пика при ~ 3000-3700 см-1 закономерно при-

водит к уменьшению интенсивности пика при ~ 1380 см-1. Колебания эпоксидной и гидроксиль-

ной групп располагаются на 990 см-1 и 1100 см-1 соответственно (см. раздел 1.5.4. Инфракрасная 

спектроскопия). 

На графиках 41 (а, б) показано изменение интенсивностей соответствующих пиков при 

указанных температурах. Интенсивности, располагающиеся выше черной пунктирной линии, 

свидетельствуют о «формировании» функциональных групп, а интенсивности, располагающиеся 

ниже черной линии – о разложении. В процессе термического «восстановления» оксида графена 

происходит значительное выделение CO и CO2, что свидетельствует о разрушении углеродного 

скелета и удалении кислорода из структуры. Утверждение о «формировании» новых функцио-

нальных групп выглядит крайне абсурдным, особенно для температурного интервала 125 oC – 

200 oC, на который приходится существенная потеря массы и интенсивное выделение CO2 (см. 

раздел 1.5.1. Термогравиметрический анализ с масс-спектрометрией). 

Несмотря на явные проблемы, работа [113] отлично иллюстрирует тот факт, что при ана-

лизе химической структуры оксида графена требуется его всесторонняя характеристика, а также 

достоверное описание ИК спектров. Кроме этого, использование разностных ИК спектров для 

определения температур, при которых происходит значительное изменение химической струк-

туры оксида графена, является весьма удобным подходом. 

Непосредственную устойчивость углеродного скелета оксида графена в процессе его тер-

мического нагревания исследовалась авторами работы [117] с использованием спектроскопии 

комбинационного рассеяния света. В своей работе они проводили сравнение двух ОГ, получен-

ных при разных температурах [60]. Полученные суспензии наносились на кремниевую подложку 

методом Ленгмюра-Блоджетт, затем пленки отжигались при соответствующих температурах и 

химически восстанавливались в парах йодоводородной и трифторуксусной кислот. Спектры ком-

бинационного рассеяния света, снятые с соответствующих образцов представлены на рисунке 42. 
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Рисунок 42. График зависимости ID/IG мод от полуширины 2D моды (Г2D) для отожжён-

ных и впоследствии химически восстановленных пленок бездефектного оксида графена при 20, 

75, 100 и 150 oC и просто отожжённых при 500 и 1000 oC ОГ [117]. 

Анализируя полученные зависимости авторы пришли к следующим выводам: 1) углерод-

ная сетка бездефектного ОГ-Х обладает значительной устойчивостью к нагреванию вплоть до 

температур порядка 100 oC; 2) при температуре отжига 150 oC углеродная сетка претерпевает 

значительные изменения, в результате чего образуется большое количество точечных дефектов; 

3) образцы отожжённые при 1000 oC Обладают более однородной структурой, нежели отожжён-

ные при 500oC. Это может быть связано с эффектом перестройки углеродной структуры при по-

вышенных температурах [46]. Выделение CO2 в процессе термического разложения (90 – 160 oC) 

также было детектировано методом ИК спектроскопии. Структура классического Х-ОГ обладала 

значительно меньшей устойчивостью к нагреванию, и образование CO2 наблюдалось уже при 50 

oC. 

Предположительный механизм диспропорционирования может быть рассмотрен на при-

мере разложения эпоксидных групп до образования моно и диоксида углерода [73]: 

 2R2COC(+1)R2 →3R3C
(0) + 2R(дефект) + C(+4)O2 (8) 

 R2COC(+1)R2 →R3C
(0) + R(дефект) + C(+2)O (9) 

В случае гидроксильных групп можно записать аналогичные уравнения, только в качестве 

дополнительного продукта разложения будут присутствовать молекулы воды. 

Таким образом, при температурном воздействии на оксид графена происходит его разло-

жение с разрушением углеродной сетки. Образующиеся многочисленные дефекты значительно 

ухудшают проводящие свойства конечного материала [118]. Это заключение также справедливо 

и для других физических методов восстановления (облучение светом/лазером [44], [119], микро-
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волновое воздействие [120]). Одним из эффективных способов «залечивания» дефектов, образо-

вавшихся в структуре, является отжиг трОГ при сверхвысоких температурах в восстановитель-

ной/инертной атмосфере или в высоком вакууме. Эффективность физических методов восста-

новления оксида графена указана в таблице 2. 

1.6.2. Химическое восстановление 

Восстановление оксида графена в классическом понимании было продемонстрировано 

ещё в 1919 году Кольшутером и Хенни [121]. В качестве восстановителя они использовали хло-

рид меди (I) и сульфат железа (II). В результате наблюдали образование черного, графитоподоб-

ного материала. Популярное сегодня восстановление с использованием гидразина было впервые 

продемонстрировано Хоффманом в 1934 году [30]. К настоящему моменту успешно исследовано 

огромное количество восстановителей, позволяющее получить хОГ высокого качества. Восста-

новление было успешно продемонстрировано с применением боргидридов [46], [122], [123], гал-

логенводородов [47], [124], [125], диоксида тиомочевины [126], металлами в кислой среде [127]. 

Несмотря на широкий спектр стратегий химического восстановления, большая часть механизмов 

восстановления до сих пор остается неизвестной. В настоящий момент восстановление ОГ с ис-

пользованием химических реагентов условно разделяют на две категории: с изученным (I) и пред-

положительным (II) механизмами восстановления. Восстановители, относящиеся к категории 

изученных, представляют собой хорошо изученные вещества, традиционно применяемые в орга-

нической химии и реагирующие с кислородными функциональными группами специфическим 

образом (напр. гидриды металлов реагируют с карбонильными фрагментами). С другой стороны, 

группа восстановителей с предположительным механизмом восстановления, которые не так ши-

роко используются для удаления кислородных групп [128]. 

К хорошо изученным механизмам, например, относится восстановление карбонильной 

группы боргидридом натрия или восстановление эпоксидов и гидроксидов йодоводородом по 

реакции нуклеофильного замещения (рисунок 43). 
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Рисунок 43. Механизм восстановления эпоксидных, гидроксильных и кетоновых групп 

смесью йодоводородной и уксусной кислот [128]. 

К группе восстановителей с предполагаемым механизмом восстановления относится вос-

становление эпоксидной группы гидразином (рисунок 44). 

 

 

Рисунок 44. Предположительный механизм восстановления эпоксидной группы под 

действием гидразина [128]. 
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Учитывая огромное количество используемых восстановителей, для большего удобства 

они по аналогии с физическими методами исследования были сведены в таблицу 2. При анализе 

сводной таблицы можно заметить, что химические методы восстановления не являются самыми 

эффективными, а получаемый таким способом восстановленный оксид графена содержит в своей 

структуре значительное количество дефектов, образовавшихся на стадии синтеза оксида графена. 

Химические методы восстановления позволяют эффективно удалять эпоксидные и гидроксиль-

ные группы без повреждения углеродного скелета. В результате, для получения материала с вы-

сокой электропроводностью весьма эффективным является комбинирование методов химиче-

ского и термического восстановления. На первом этапе ОГ восстанавливается до хОГ, без обра-

зования дополнительных дефектов. На втором этапе высокотемпературный отжиг удаляет остав-

шиеся в структуре атомы кислорода и перестраивает углеродную сетку, восстанавливая графе-

новую структуру. На рисунке 45 изображен результат такого комбинированного подхода на при-

мере получения нанолент высокого качества [73]. 

Спектр C1s окисленных нанолент содержит интенсивную компоненту при 287 эВ, что со-

ответствует углероду, связанному с эпоксидной или гидроксильной группой. После восстанов-

ления гидразином данная компонента практически полностью пропадает, при этом проводимость 

возрастает на несколько порядков. Отжиг в восстановительной атмосфере при 900 oC приводит к 

увеличению проводимости ещё на три - четыре порядка, а компонента при 287 эВ полностью 

пропадает из РФЭС спектра. 

 

Рисунок 45. (а) РФЭС спектр окисленных нанолент (черный); нанолент, восстановленных 

гидразином (красный); нанолент отожженных в восстановительной атмосфере (зеленый и си-

ний). (б) Логарифмические координаты зависимости силы тока от напряжения для нанолент раз-

ной степени восстановленности [73]. 
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1.6.3. Электрохимическое восстановление 

Электрохимическое восстановление является многообещающим экологичным подходом 

к созданию элОГ без использования химических реагентов и высоких температур. Сам процесс 

осуществляется в специальной электрохимической ячейке в результате приложения потенциала, 

который и запускает процесс восстановления, где в качестве восстановителя выступают элек-

троны: 

ОГ + aH+ + b�̅� → элОГ + cH2O     (10) 

Различают два способа электрохимического восстановления (рисунок 46): а) напрямую из 

буферного раствора [129] и б) с предварительным формированием на поверхности электрода 

слоя ОГ [130]. Главным недостатком электрохимического метода восстановления является его 

«локальность» - восстановление может происходить только на поверхности отрицательно заря-

женного электрода, а не во всем объеме образца. Таким образом, данный метод может найти 

применение при изготовлении электродов для аккумуляторов, суперконденсаторов, тонких мем-

бран для водоочистки и топливных элементов [48], [130]. 

  

Рисунок 46. Электрохимическое восстановление ОГ из буферного раствора [129] (а) и 

сформированного на поверхности анодного оксида алюминия (б) [130]. 
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Таблица 2. Список восстановителей и их эффективность при восстановлении оксида гра-

фена. 

Восстановитель Проводимость, 

См·cм-1 

Соотношение 

С/O 

Соотношение 

Id/IG 

Источник 

Температура (1100 oC) 550 12,5 1,75 [43] 

Температура (1000 К) 7 7,84 1,05 [131] 

Температура (2000 К) 750 - - 

Температура (2500 К) 2650 - - 

Температура (3000 К) 6300 130,6 0,1 

Температура (1100 oC) 1000 7,3 - [132] 

Температура (1100 oC) 550 - - [133] 

Солнечное излучение 1,7 3,54 1.02 [44] 

Лазерное излучение 256 - 0,89 [119] 

Микроволновое излу-

чение (воздух) 

2,74 2,75 - [120] 

Микроволновое излу-

чение (воздух) 

2,13·10-4 2,05 1,09 

Микроволновое излу-

чение (азот) 

100 - 0,87 

(I) Изученный механизм химического восстановления [128] 

NaBH4 0,82 4,8 1,91 [46] 

NaBH4 (+1100 oC в 

H2/Ar атмосфере) 

202 >246 0,82 

NaBH4 0,45 8,6 1,7 [122] 

NH3BH3 193 14,2 1,51 [123] 

 203 9,8 1,69 

HI-AcOH 304 15,27 1,1 [124] 

HI-TFA - 12,5 - [125] 

HI 298 12 0,17 [47] 

(NH2)2CSO2-NH3 290 6 1,16 [126] 

(II) Предположительный механизм химического восстановления [128] 

N2H4 24,2 10,3 - [134] 

Фенилгидразин 209,5 9,51 1,5 [135] 

NH2OH 11,2 9,7 - [136] 
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Фенилендиамин 150 7,36 0,65 [137] 

Диметилкетоксим 1 6,53 1,09 [138] 

Метанол 3,2·10-7 4,02 1,15 [139] 

Этанол 1,82·10-4 5,92 1,1 

Изопропанол 10,2 6,87 1,25 

Бензиловый спирт 45,7 29,19 1,2 

Витамин С 77 12,5 - [140] 

N2H4 99,6 12,5 - 

Пирогаллол 4,9 5,6 - 

NaBH4 0,26·10-2 5 - 

KOH 0,19·10-2 3,5 - 

N2H4 51 11,4 - [141] 

NaHSO3 65 7,9 1,22 

Тиомочевина 6,35 5,56 1,25 [142] 

Кобальтоцен-TFA 130 - 2,5 [143] 

Zn-HCl 150 33,5 1,79 [127] 

Электрохимия 143 6,2 - [129] 

Таким образом, восстановление оксида графена является одним из способов модифика-

ции химической структуры. Наибольшее распространение получили методы термического и хи-

мического восстановления. При температурном «восстановлении» происходит разложение 

структуры оксида графена, сопровождающееся образованием большого количества дефектов в 

дополнение к уже присутствующим в структуре. Полученный в результате «восстановления» 

материал обладает низкой проводимостью по сравнению с графеном. Химические методы вос-

становления позволяют элиминировать функциональные группы практически без нарушения 

целостности углеродной структуры. При этом достигаются высокие значения C/О > 3 (рисунок 

47). Однако полученный хОГ обладает невысокой проводимостью < 300 См·см-1, что связано с 

огромным количеством структурных дефектов, образующихся на стадии синтеза (рисунок 48). 

Использование термохимического подхода является эффективным способом удаления большей 

части функциональных групп, а также улучшения однородности графеновых листов в резуль-

тате перестройки структуры. Тем не менее, для получения однородных графеновых покрытий с 

минимальным содержанием дефектов требуется использование специального синтетического 

протокола, позволяющего минимизировать повреждение углеродной решетки [60]. 
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Рисунок 47. Зависимость проницаемости вОГ от степени окисленности структуры. 
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Рисунок 48. Зависимость проницаемости вОГ от соотношения ID/IG. 
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1.7. Методы формирования селективного слоя 

Основными способами формирования селективного слоя мембраны являются фильтрация 

(вакуумная фильтрация, фильтрация под давлением) или осаждение (осаждение на вращающу-

юся подложку, распыление, накапывание-высыхание, окунание-высыхание, электрохимическое 

осаждение) суспензии на твердую пористую подложку [129], [144]. В качестве подложек могут 

использоваться любые пористые материалы, обладающие хорошей адгезией с оксидом графена. 

По своей сути формирование мембраны состоит из двух этапов: 1) переноса водной суспензии 

ОГ на подложку и 2) удаление избыточного растворителя из пространства между нанолистами 

под внешним воздействием (давление, испарение, электрический потенциал, центробежная 

сила). В зависимости от скорости и способа удаления растворителя образуются селективные слои 

с различной архитектурой (ориентацией нанолистов друг относительно друга). Эффективность 

разделения мембраны во многом определяется конечной ориентацией нанолистов друг относи-

тельно друга в сформированном покрытии. Чем ниже степень разупорядочения нанолистов, тем 

выше эффективность селективного слоя (рисунок 49) [145]. 

 

Рисунок 49. Схематическое представление двух методов формирования селективных 

слоев с различной архитектурой [145]. 

Ниже будут подробно рассмотрены основные методы формирования мембранных мате-

риалов на основе оксида гарфена. 

1.7.1. Вакуумная фильтрация 

Среди используемых методов нанесения вакуумная фильтрация является одним из наибо-

лее распространенных методов. Поскольку позволяет весьма просто формировать плёнки в 

весьма большом интервале толщин (от нескольких нм [90], до микронных покрытий [102]), путем 
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изменения концентрации осаждаемой суспензии [146]. В своей основе метод представляет собой 

просасывание водной суспензии ОГ через пористую подложку в градиенте давления (атмосфера-

вакуум). Несмотря на свою простоту и высокое качество тонких покрытий, метод вакуумной 

фильтрации по эффективности формирования толстых мембран (> 200 – 300 нм) уступает методу 

фильтрации под давлением. Это связано с тем, что процесс формирования селективного слоя 

значительной толщины происходит в несколько этапов, различающихся по микроструктуре 

[147]. На рисунке 50 представлен процесс формирования мембранного покрытия толщиной > 2 

мкм, и происходящие при этом изменения микроструктуры [148]. 

 

Рисунок 50. Иерархическая структура бумаги из оксида графена, представленная от мик-

ронных размеров до отдельных нанолистов [148]. 

На первом этапе ~ 50-100 нм происходит образование однородной ламели, внутри которой 

нанолисты ориентированы параллельно друг к другу. Внутри такой ламели располагается по-

рядка 100-120 нанолистов. Затем образование селективного слоя происходит уже непосред-

ственно из самих ламелей, которые укладываются друг относительно друга под действием при-
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ложенной силы. Учитывая такую иерархическую структуру, становится понятно, что параллель-

ная ориентация ламелей друг относительно друга в значительной степени зависит от приложен-

ной к ним силе в перпендикулярном направлении плоскости листа. Максимальное давление (дви-

жущую силу), которое может создать метод вакуумной фильтрации не превышает 1 атмосферы, 

что значительно меньше, чем в случае фильтрации под давлением [149]. Тем не менее данный 

метод отлично зарекомендовал себя при формировании тонких (< 200 нм) селективных слоев. 

Так в работе [150] авторы использовали мембраны на основе ОГ, полученные с использо-

ванием метода вакуумной фильтрации. Варьируя содержание оксида графена в осаждаемой 

смеси, удалось получить мембраны в широком интервале толщин (~ 30 – 1400 нм). В результате 

поток воды через мембрану изменялся от 14,3 кг·м-2·ч-1 до 7,37 кг·м-2·ч-1 для тонкой и толстой 

мембран соответственно. Авторы другой работы [151] использовали очень тонкие (~ 10 нм) тол-

щиной мембраны для нанофильтрации органических растворителей. Малая толщина селектив-

ного слоя позволяла поддерживать высокие скорости транспорта молекул растворителей (1-10 

Л·м-2·ч-1·бар-1) а большие размеры нанолистов (10-20 мкм) способствовали высокому отторже-

нию (>99,9%) растворенных красителей. 

1.7.2. Фильтрация под давлением 

Метод фильтрации под давлением или метод сборки под давлением схож по своей сути с 

методом вакуумной фильтрации. Главное различие состоит в максимальном прикладываемом 

давлении (движущей силе) в процессе формирования мембраны, ограниченное, по сути, мощно-

стью компрессора и прочностью используемой подложки. Метод фильтрации под давлением 

пригоден для получения однородных селективных слоев в широком диапазоне толщин: от ~500 

нм до ~7000 нм [36], [152]. 

Наиболее наглядно и детально оба метода формирования селективных слоев (вакуумная 

фильтрация и фильтрация под давлением) наряду с простым испарением растворителя были рас-

смотрены в работе [153]. Авторы исследовали эффективность мембран, полученных с использо-

ванием различных методов нанесения, в процессе первапорационного опреснения смеси бута-

нола-1 с водой в соотношении 90:10 мас. %. На рисунке 51 представлены микрофотографии мем-

бран, полученный в растровый и просвечивающий электронные микроскопы. 



68 
 

 

Рисунок 51. РЭМ и ПЭМ изображения селективного слоя ОГ на подложке из полиаце-

тонитрила, полученного фильтрацией под давлением (а, г), вакуумной фильтрацией (б, д), вы-

сушиванием суспензии на воздухе (в, е) [153]. 

На изображениях скола мембран видно, что селективный слой, полученный методом 

фильтрации под давлением, обладает наибольшей упорядоченностью структуры. Об этом свиде-

тельствует отсутствие складок и отдельных ламелей, а также различная толщина мембран (фор-

мирование селективного слоя проводилось из одинакового объема суспензий). Изображения про-

свечивающей электронной микроскопии показывают, что мембрана, полученная фильтрацией 

под давлением, обладает высокоупорядоченной планарной структурой, в отличие от методов ва-

куумной фильтрации (значительное разупорядочение) и простого испарения суспензии (хаотич-

ная ориентация). 

Микроструктура полученных мембран дополнительно исследовалась при помощи ди-

фракции рентгеновского излучения (рисунок 52). Мембрана, полученная методом фильтрации 

под давлением, демонстрирует неменьшие межплоскостное расстояние и ширину дифракцион-

ного пика. Следует отметить, что представленные данные, по всей видимости, получены для све-

женанесенных мембран. Действительно, мембраны на основе оксида графена в сухом состоянии 

(выдержанные в атмосфере сухого воздуха) демонстрируют значения межплоскостных расстоя-

ний ~ 7,2-7,5 Å [26], [27], [37], [154]. Значительные различия в ширине нанощели свидетель-

ствуют об оставшемся в структуре растворителе. 
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Рисунок 52. Дифракционные картины для мембран, полученных с использованием метода 

фильтрации под давлением (красная), вакуумной фильтрации (зеленая) и испарением раствори-

теля (синяя) [153]. 

Наблюдаемые различия в микроструктуре полученных мембран в значительной степени 

отразились на их транспортных свойствах. Результат первапорационного эксперимента показал, 

что проницаемость и селективность исследуемых мембран уменьшается в ряду фильтрация под 

давлением > вакуумная фильтрация > испарение растворителя и составляла 2,54 кг·м-2·ч-1, 2,39 

кг·м-2·ч-1, 0,93 кг·м-2·ч-1 и 2241 > 8 > 1,9 соответственно. Высокая селективность обуславливается 

значительным различием в кинетических диаметрах молекул воды (2,7 Å) и бутанола-1 (5 Å). 

Мембрана, полученная под давлением, беспрепятственно пропускает маленькие молекулы воды, 

блокируя крупные молекулы бутанола-1. Различие в производительности мембран можно объяс-

нить с точки зрения длины диффузного пути [155]: 

 𝑙 =
𝐿𝑎𝑣.

4
∙
𝐿

𝑑𝑖𝑛𝑡
, (11) 

где 𝐿𝑎𝑣. – средний латеральный размер листов ОГ; 𝐿 – толщина селективного слоя мем-

браны; 𝑑𝑖𝑛𝑡 – межслоевое расстояние. 

Учитывая, что множитель 
𝐿𝑎𝑣.

4
 одинаков для всех мембран, различие в длине диффузного пути 

определяется соотношением 
𝐿

𝑑𝑖𝑛𝑡
, и составляет 275·103, 396·103 и 389·103 для фильтрации под давлением, 

вакуумной фильтрации и испарения растворителя соответственно. 
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1.7.3. Метод нанесения на вращающуюся подложку 

Метод нанесения на вращающуюся подложку, на ряду с вакуумной фильтрацией, является 

одним из наиболее распространенных методов формирования пленочных покрытий. Селектив-

ный слой образуется в результате постепенного нанесения суспензии на вращающуюся под-

ложку. Под действием центробежной силы нанолисты ОГ равномерно распределяются по по-

верхности, образуя высокоупорядоченную структуру. В процессе вращения подложки излишки 

суспензии и растворителя удаляются с места нанесения. Данный метод позволяет формировать 

ультратонкие (в пределах 1-2 ламелей) бездефектные пленки, обладающие высокой селективно-

стью в процессе разделения легких газов (H2, He) от тяжелых (N2, CO2) [90]. 

В публикации [156] авторами было проведено сравнение производительности и селектив-

ности ультратонких мембран (~ 20 нм) на основе ОГ, полученных методами нанесения на враща-

ющуюся подложку и вакуумной фильтрацией. Для повышения однородности формирующихся 

покрытий, авторы предварительно провели сегрегацию нанолистов в полученной суспензии ОГ 

по размерам. В результате обе мембраны продемонстрировали молекулярно-ситовой механизм 

разделения, достигнув селективности в паре H2/CO2 – 51 и 240 для вакуумной фильтрации и нане-

сения на вращающуюся подложку соответственно. На рисунке 53 приведена зависимость прони-

цаемости исследуемых мембран от кинетического диаметра молекул. 

 

Рисунок 53. Проницаемость мембран по индивидуальным газам, полученных методами 

вакуумной фильтрации (△) и нанесением на вращающуюся подложку (●) [156].  

Важно отметить, что при схожей толщине селективного слоя структура, формируемая ме-

тодом нанесения на вращающуюся подложку, обладает лучшим упорядочением нанолистов, чем 



71 
 

структура, сформированная методом вакуумной фильтрации, что выражается в больших значе-

ниях селективности. 

1.7.4. Метод распыления суспензии 

Данный метод использует аэрозольное распыление суспензии при помощи пистолета-рас-

пылителя (аэрографа) на нагретую подложку. В процессе нанесения суспензия ОГ переносится 

на разогретую подложку в виде аэрозоля. Мелкие капли быстрее испаряются и лучше покрывают 

поверхность подложки. Данный метод не требователен к геометрии подложки и обладает значи-

тельным потенциалом масштабирования. 

Для достижения наилучшей однородности формируемого покрытия требуется значитель-

ное увеличение скорости испарения суспензии. Этого можно добиться, значительно увеличив 

температуру подложки, однако при температурах выше 80-100 oC оксид графена подвергается 

термическому разложению (см. раздел 1.5.1. Термогравиметрический анализ с масс спектро-

метрией), что ухудшает качество селективного слоя. Второй способ – нанесение покрытия из 

водно-спиртовых смесей, испаряющихся при более низких температурах. В работе [157] было 

установлено, что водно-этанольная смесь состава 1:1 по массе обладает лучшими характеристи-

ками для формирования селективного слоя. Для изучения транспорта молекул постоянных газов 

через мембрану были проведены опыты с различным количеством циклов распыления-высуши-

вания. Полученные мембраны демонстрировали Кнудсеновский механизм диффузии, однако 

наблюдалось аномальное отклонение в проницаемости CO2. По мере увеличения толщины мем-

браны селективность в паре H2/CO2 значительно возрастает (рисунок 54). Мембрана толщиной 1 

мкм демонстрировала селективность в паре H2/CO2 ~ 25 и проницаемость по H2 ~ 24·10-9 моль·Па-

1·м-2·с-1. 

 

Рисунок 54. Зависимость проницаемости водорода и селективности в паре H2/CO2 от 

количества циклов распыления (толщины селективного слоя) суспензии (а); схематическое 

изображение транспорта молекул через мембрану в зависимости от её толщины (б) [157]. 

Основываясь на данных КР спектроскопии (ID/IG = 0.91), авторы пришли к выводу, что 

структура оксида графена практически не содержит точечных дефектов (𝐿𝐷
2 = 10 − 13,3 нм2). 
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Высокую селективность мембран в паре H2/CO2 они объясняли специфическим взаимодей-

ствием углекислого газа с карбоксильными группами. По их предположению происходила хе-

мосорбция углекислого газа, который выступал в качестве барьера, препятствующего дальней-

шему проникновению молекул. Данное объяснение выглядит крайне сомнительным: при кор-

ректной интерпретации КР спектров (ID/IG = 0.91) можно понять, что структура оксида графена 

наоборот содержит огромное количество структурных дефектов ~ 𝐿𝐷
2 = 1 − 1,5 нм2 (см. раздел 

1.5.6. Спектроскопия комбинационного рассеяния света). Вероятнее всего некоторая часть мо-

лекул CO2 действительно может вступать в реакцию электрофильного присоединения с отри-

цательно заряженным графеновым слоем, сорбируясь вблизи многочисленных точечных де-

фектов, а не на краях нанолистов. В результате происходит частичное экранирование путей 

транспорта через структурные дефекты, что увеличивает длину диффузного пути, и селектив-

ность в паре H2/CO2 возрастает при увеличении толщины мембраны. Тем не менее, специфич-

ное отклонение проницаемости CO2 по сравнению с другими постоянными газами от Кнудсе-

новского механизма диффузии не наблюдалось в других работах [26], [37]. 

Авторы работы [158] исследовали транспортные свойства мембран с толщиной селектив-

ного слоя < 500 нм. Используя нанолисты оксида графена огромного латерального размера ~ 33 

мкм, авторам удалось получить тонкие мембраны с максимальной селективностью в паре H2/CO2 

~ 43. Большой размер нанолистов значительно увеличивал длину диффузного пути вдоль поверх-

ности слоя (уравнение (11), 𝐿𝑎𝑣.). В результате, легкие газы (H2, He) в основном двигались через 

точечные дефекты, присутствующие в большом количестве в структуре оксида графена, перпен-

дикулярно плоскости слоя. А тяжёлые газы (CH4, N2, CO2), напротив, двигались преимуще-

ственно вдоль листов от края до края.  

Суммируя все вышесказанное, можно заключить, что для формирования высокоупорядо-

ченных структур, демонстрирующих высокую селективность, подходят методы нанесения на 

вращающуюся подложку (ультратонкие мембраны ~ 50-100 нм) и фильтрация под давлением 

(0,5-7 мкм). Метод вакуумной фильтрации демонстрирует высокие значения селективности при 

формировании тонких покрытий (~ 100-200 нм). Метод аэрографного распыления суспензии при-

годен для формирования селективных слоев в широком диапазоне толщин. Однако микрострук-

тура такой мембраны не упорядочена и для формирования селективных покрытий требуется ис-

пользование нанолистов с огромным латеральным размером. Остальные методы формирования, 

не рассмотренные в данной главе, представлены на рисунке 55 [159]. 
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Рисунок 55. Зависимость упорядоченности микроструктуры селективного слоя от метода 

его формирования [159]. 

1.8. Сорбционные свойства оксида графена 

Высокая сорбционная и катионообменная емкость оксида графена при контакте с водой и 

растворами солей была отмечена ещё в работах немецких исследователей начала прошлого века 

[30], [49], [50], [51]. В работе [30] Хоффман продемонстрировал, что графитовая кислота, 

выдержаная в насыщенных водяных парах способна сорбировать до 45 масс. % воды, при этом 

межплоскостное расстояние изменяется от 6,01 Å до 10,75 Å в сухом и влажном состояниях 

соответственно. Проницаемость мембран в предположении механизма расстворения-диффузии 

выражается следующим уравнением [155]: 

 𝐹 × 𝑙 = 𝐷 × 𝑆, (12) 

где F – проницаемость мембраны (моль·м-2·Па-1·с-1), l – толщина селективного слоя мем-

браны (м), D – коэффициент диффузии (м2·с-1), S – коэффициент сорбции (моль·м-3·Па-1). 

В работе [160] М. Коробов с коллегами показали, что коэффициент диффузии молекул 

воды в структуре оксида графена близок к коэффициенту самодифузии молекул воды в жидком 

состоянии. В свою очередь зависимость сорбции молекул воды от парциального давления водя-

ных паров (P/Po,T) имеет экспоненциальный вид, резко увеличиваясь при достижении парциаль-

ного давления паров воды P/Po,T > 0,9. Такое поведение объясняет крайне высокую проницае-

мость мембран на основе оксида графена при высоких влажностях [13], [26], [27]. 

Влияние интеркалированных катионов на транспортные свойства мембран на основе ок-

сида графена исследовались в многочисленных работах [29], [33], [154], [161], [162], [163], [164], 
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[165]. Используя различные подходы, авторы изучали строение, образующихся интеркаляцион-

ных соединений. Главной загадкой является расположение катионов между слоями: в зависимо-

сти от их пространственного расположения можно объяснить и построить модель транспорта 

молекул воды в интеркалированных мембранах на основе оксида графена. Для этих целей авторы 

некоторых работ прибегают к использованию метода молекулярной динамики [29], [160], [164], 

однако, как будет показано далее, единого мнения по поводу структуры и транспортных свойств 

мембран, содержащих катионы металлов различного заряда и природы, до сих пор не сформиро-

валось. 

1.8.1. Изменение структуры мембраны в процессе сорбции полярных растворителей 

Сорбционные свойства оксида графена в полярных растворителях активно исследовались 

М. Коробовом и А. Талызиным [32], [160], [166]. В качестве объектов исследования рассматрива-

лись объемные порошки ОГ-Б и ОГ-Х, а также полученные из них методом вакуумной фильтра-

ции толстые мембраны. Было показано, что сорбционная емкость у ОГ-Х для всех исследованных 

растворителей значительно выше, чем у ОГ-Б. При этом наблюдалось значительное изменение 

сорбционных свойств мембран и порошков оксида графена в зависимости от температуры, до-

стигая своего максимума вблизи точек плавления сорбируемых растворителей (рисунок 56). 

 

Рисунок 56. Зависимость межплоскостного расстояния для системы ОГ-Х-Метанол от 

температуры. На врезке представлена такая же зависимость для системы ОГ-Х-Вода [160]. 

Данную зависимость авторы объясняют с использованием равновесной термодинамики. 

Равновесие между растворителем, сорбированным в структуру оксида графена, и внешним рас-

творителем при температурах ниже точки плавления растворителя и постоянным давлением опи-

сываются следующим образом: 



75 
 

 
(𝐻𝑆

𝐺𝑂(𝑇,𝑥)−𝐻𝑆
0,𝑠(𝑇))

(
𝛿µ𝑆
𝐺𝑂

𝛿𝑥
)
𝑇

= (
𝑑𝑥

𝑑𝑇
), (13) 

где 𝐻𝑆
𝐺𝑂(𝑇, 𝑥), 𝐻𝑆

0,𝑠(𝑇) – парциальные молярные энтальпии сорбированного растворителя 

и внешнего растворителя, не сорбированного в структуру оксида графена, в твердом состоянии 

при температуре T соответственно, а (𝐻𝑆
𝐺𝑂(𝑇, 𝑥) − 𝐻𝑆

0,𝑠(𝑇)) – парциальная энтальпия сорбции 

при температуре T. Производная (
𝑑𝑥

𝑑𝑇
) отражает температурную зависимость сорбции и, следовательно, 

зависимость межплоскостного расстояния (d) от температуры. 

Производная (
𝑑𝑥

𝑑𝑇
) может поменять свой знак при достижении температуры плавления раствори-

теля из-за изменения агрегатного состояния растворителя, находящегося в равновесии с растворителем, 

сорбированным оксидом графена. Тогда парциальная молярная энтальпия внешнего растворителя в твер-

дом состоянии изменится на аналогичную в жидком состоянии. Разница между обеими энтальпиями рав-

няется энтальпии плавления растворителя - △𝐻𝑚,𝑆
0 . Предполагая, что энтальпия сорбции отрицательна 

для жидких растворителей, энтальпия сорбции твердых растворителей будет положительной в том случае, 

если  

 |𝐻𝑆
𝐺𝑂 − 𝐻𝑆

0,𝑙| <△ 𝐻𝑚,𝑆
0 . (14) 

В результате максимум межплоскостного расстояния при сорбции растворителя в струк-

туру оксида графена достигается при температурах плавления растворителя [160]. 

Дальнейшее изменение структуры при температурах выше Tm исследовалось в работе 

[166]. Мембраны, выдерживали в растворах соответствующих n-спиртов (C4-C9) и постепенно 

нагревали, регистрируя межплоскостное расстояние (рисунок 57 а, б). Структура ОГ-Б с сорби-

рованными молекулами спирта была представлена в виде фазовой диаграммы с областями, соот-

ветствующими различным межплоскостным расстояниям (рисунок 57 г). Приблизительный хи-

мический состав соединения, образующегося в системе 1-нонанол-ОГ-Б при кристаллизации 1-

нонанола, составляет ОГ-Б(CH3(CH2)8OH)0,21 (V) (рисунок 57 г). 
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Рисунок 57. (а, б) Температурная зависимость параметра c элементарной ячейки ОГ-Б, 

погруженного в 1-нонанол. (в) ДСК анализ образца с массовым соотношением 1-нонанол/ОГ-Б 

= 3,1:1. Пики при 268 К и 284 К соответствуют температуре плавления 1-нонанола и инконгру-

энтного разложения образца (V). (г) Схематическая фазовая диаграмма системы 1-нонанол-ОГ-Б 

[166]. 

На ДСК кривой образца ОГ-Б в затвердевшем растворителе отчетливо видно 2 пика (ри-

сунок 57 в). Пик при 268 К соответствует температуре плавления чистого 1-нонанола, а при 284 

К происходит инконгруентное плавление фазы (V) с образованием жидкого 1-нонанола и фазы 

(IV) 

 ОГ-Б(CH3(CH2)8OH)0,21 → ОГ-Б(CH3(CH2)8OH)0,14 + 0,07CH3(CH2)8OH (15) 

На рисунке 57 а видно резкое уменьшение значения параметра c при понижении темпера-

туры ниже 284 К, что свидетельствует о фазовом переходе. При дальнейшем понижении темпе-

ратуры фаза (IV) претерпевает значительное изменение и при температуре ~ 305 К переходит в 

фазу (III), выделяя в систему дополнительно жидкий 1-нонанол. В изолированной системе 1-но-

нанол-ОГ-Б выше 305 К сосуществует 2 фазы: жидкий 1-нонанол и фаза ОГ-Б с интеркалирован-

ным 1-нонанолом. В такой системе межплоскостное расстояние в ОГ-Б составляет ~ 20 Å, что из 

чисто геометрических соображений соответствует трем слоям 1-нонанола в структуре. 
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Рассмотрение процесса сорбции молекул с точки зрения образования слоёв между ли-

стами оксида графена является весьма простым и эффективным подходом. Действительно, в изо-

лированной системе (1-нонанол-ОГ-Б) оксид графена при комнатной температуре (298 К) содер-

жит в межслоевом пространстве три слоя молекул 1-нонанола. При понижении температуры 

вплоть до Tm происходит образование 4-го и 5-го слоев с характерным межплоскостным рассто-

янием (рисунок 57 а). Когда система перестаёт быть изолированной, и содержание 1-нонанола 

отклоняется от равновесного (сдвигается влево на фазовой диаграмме – рисунок 57 г) происходит 

десорбция растворителя из структуры оксида графена и наблюдается образование двухфазной 

области с различными межплоскостными расстояниями (область (II) + (III) на рисунке 57 г). При 

дальнейшем изменении состава фаза (III) полностью пропадает, и одновременно начинают сосу-

ществовать фазы (II) и (I) с двумя и одним слоем молекул 1-нонанола между слоями соответ-

ственно. Такой подход к описанию структуры оксида графена, содержащего между слоями по-

лярные растворители, нашел применение при исследовании процесса массопереноса молекул 

воды между слоями оксида графена [27], [167]. 

1.8.2. Изменение структуры мембраны в процессе сорбции катионов Меz+ 

Одно из основных направлений модификации межслоевого пространства при помощи ка-

тионов металлов – увеличение стабильности мембран в результате «сшивки» нанолистов. В ра-

боте [29] Л. Чен с коллегами исследовали транспортные свойства мембран трОГ, интеркалиро-

ванных катионами I и II группы. Свободностоящие мембраны получали методом накапывания-

испарения суспензии трОГ на подложку. Далее мембраны пропитывались в течение одного часа 

в 0,25М растворах соответствующих хлоридов металлов и исследовались методом рентгеновской 

дифракции (рисунок 58 а). 

 

Рисунок 58. (а) Зависимость межплоскостного расстояния в свободностоящих мембра-

нах оксида графена пропитанных водой и 0,25 М раствором соответствующей соли. (б) Измене-

ние межплоскостного расстояния в свободностоящих мембранах оксида графена при выдержи-

вании в смеси хлоридов солей [29]. 
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Данные рентгеновской дифракции показали, что наименьшее межплоскостное расстоя-

ние наблюдается для мембраны, выдержанной в KCl, (11,4 Å), а наибольшее – в MgCl2 (13,6 Å). 

Следует отметить, что межплоскостное расстояние для мембран, содержащих катионы K+ и Na+ 

меньше, чем для мембраны, выдержанной в чистой воде. Данное наблюдение кажется не-

сколько странным, поскольку катионы металлов находятся в растворе в виде акватированных 

ионов, чей радиус больше размера молекулы воды. При интеркаляции между слоями их гидрат-

ная оболочка должна раздвигать слои оксида графене друг относительно друга сильнее, чем в 

случае интеркаляции чистой воды (рисунок 59). 
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Рисунок 59. Зависимость межплоскостного расстояния от радиуса акватированного иона 

[29], [33], [154], [161], [162], [163], [164], [165]. 

Можно увидеть, что наблюдается значительный разброс межплоскостных расстояний для 

различных катионов. Данный эффект связан с тем, что в подавляющем большинстве экспери-

менты с мембранами, выдержанными в растворах солей, проводятся с использованием классиче-

ских дифрактометров, геометрия которых не позволяет проводить эксперименты при заданной 

влажности. В процессе переноса мембраны, её подготовки и съемки сорбированная вода крайне 

быстро улетучивается из структуры [166]. В результате детектируемые межплоскостные рассто-

яния значительно занижаются по сравнению с реальными величинами. Также помимо аппарат-

ных особенностей проведения эксперимента, различия может вносит и сама мембрана, точнее её 

химический состав, отличающийся от работы к работе. 
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Весьма интересный эффект наблюдается, если мембрану сперва выдержать в растворе 

хлорида калия, а затем в этот раствор добавить эквимолярный раствор другой соли. Детектируе-

мые межплоскостные расстояния не изменяются и становятся равны таковому в растворе хло-

рида калия (рисунок 58 б). Данный эффект можно объяснить с токи зрения нековалентного ка-

тион-π взаимодействия [168]. Поскольку атомы I и II группы не имеют d орбиталей, то они не 

способны образовывать комплексных соединений. В результате катионы переходных металлов 

будут располагаться вблизи sp3-гибридных атомов углерода, образуя комплексы. В свою очередь 

катионы I и II группы – напротив будут располагаться вблизи sp2-гибридных доменов. При этом 

сила катион- π взаимодействия, рассчитанная авторами [168], изменяется в ряду K > Ba > Na ≈ 

Ca > Mg > Cu > Cd. 

Представленную выше тенденцию, можно рассмотреть с точки зрения химической твер-

дости атомов (η) – устойчивости их электронных оболочек к деформации под действием возму-

щений (электрическое поле) [169]. Химическая твердость атомов, согласно [169], уменьшается в 

ряду Li (4,42 эВ) ≈ Mg (4,3 эВ) > Na (3,32 эВ) > Ca (2,62 эВ) > K (2,02 эВ). Таким образом можно 

предположить, что катионы с меньшей твердостью легче вступают в катион-π взаимодействие и 

вытесняют более жесткие катионы из межплоскостного пространства оксида графена. Данное 

предположение косвенно было подтверждено в работе А. Димиева и коллег [170]. В ней авторы 

исследовали реакции оксида графена с парамагнитным катионом Fe3+ методом ЯМР релаксации 

протонов. Было показано, что введение в оксид графена конкурирующих катионов Cs+ (η = 1,19 

эВ) и Sr2+ (η = 1,94 эВ) приводит к частичному замещению/вытеснению катионов Fe3+ (η 3,44 эВ) 

из занимаемых ими изначальных позиций. При этом полного вытеснения из структуры всё же не 

происходит, катионы Fe3+ смещаются в другие области, с меньшими значениями релаксивности 

(рисунок 60). 

 

Рисунок 60. Релаксивность растворов Fe3+-ОГ в избытке конкурирующих ионов: (а) Cs+, 

(б) Sr2+ [170]. 
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Таким образом, катионы с отличной друг от друга химической природой, по разному вза-

имодействуют и, как следствие, сорбируются между слоями оксида графена: катионы с d орби-

талями смещаются ближе к sp3-доменам, образуя комплексы с оксидом графена, катионы I и II 

группы, напротив, в результате катион-π взаимодействия смещаются ближе к sp2-доменам. В ре-

зультате специфичного взаимодействия с нанолистом оксида графена катионы 3d металлов сме-

щаются ближе к поверхности листа, в свою очередь катионы I и II группы располагаются вблизи 

равновесного положения около центра между листами [62], [168]. Используя подходы, связанные 

с химической твердостью атомов и катион-π взаимодействием, можно на качественном уровне 

оценить устойчивость к катионному обмену интеркаляционных соединений оксида графена с ка-

тионами металлов, а также объяснить увеличение сорбционной емкости при движении по группе 

(I и II) сверху-вниз [171]. 

1.9. Механизмы транспорта постоянных и конденсирующихся газов че-

рез селективный слой оксида графена 

Механизмы транспорта молекул газа и паров жидкостей через пористую среду определя-

ются различными параметрами: диаметр пор, их распределение по размерам и извилистость, а 

также температура и давление газа. Для определения преобладающего механизма транспорта 

вводится число Кнудсена [172], представляющее собой отношение длины свободного пробега 

молекулы λ к диаметру поры d: 

 𝐾𝑛 =
𝜆

𝑑пор
. (16) 

В зависимости от значения числа Кнудсена различают три механизма транспорта молекул 

через пористую среду: 

1. Kn >> 1 – Кнудсеновский механизм диффузии. 

2. Kn << 1 – Вязкостный поток. 

3. Kn ≈ 1 – Промежуточный вариант. 

Если молекулы проходящего газа хорошо сорбируются на стенках пористой среды, то 

транспорт может осуществляться по механизму поверхностной диффузии или капиллярной кон-

денсации. В случае, если диаметр пор среды становится сопоставим с размером проникающих 

молекул, реализуется механизм конфигурационной диффузии или молекулярно-ситовой меха-

низм. В рамках представленной работы будут подробно рассмотрены три механизма транспорта 

через селективный слой оксида графена: Кнудсеновская диффузия, конфигурационная диффузия 

и капиллярная конденсация. 
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1.9.1. Транспорт постоянных газов 

В процессе транспорта молекул постоянных газов (H2, He, N2, CO2, SF6) через селективный 

слой оксида графена возможна реализация двух вариантов механизма диффузии: Кнудсеновская 

диффузия и конфигурационная диффузия (молекулярно-ситовая диффузия). На рисунке 61 пред-

ставлены оба варианта транспорта молекул [173]. 

 

Рисунок 61. Схематичное изображение механизмов транспорта постоянных газов через 

мембрану: Кнудсеновская диффузия (слева) и конфигурационная диффузия (справа) [173]. 

В зависимости от величины межплоскостного расстояния, количества краевых дефектов 

и дефектов в базальной плоскости листа вклад обоих механизмов диффузии в конечную прони-

цаемость будет варьироваться: 

 𝐹сумм = 𝐹Кн + 𝐹конф (17) 

Кнудсеновская диффузия 

Кнудсеновский механизм диффузии преимущественно реализуется в мезопорах, чей раз-

мер находится в пределах от 2 нм до средней длины свободного пробега молекул λ. В таком слу-

чае поток вещества через мембрану определяется первым законом Фика: 

 𝐽 =  −φ𝐷
𝑑𝐶

𝑑𝑙
= −

𝜑𝐷

𝑅𝑇

𝑑𝑃

𝑑𝑙
, (18) 

где φ – структурный фактор, отвечающий за отклонение структуры пор от идеальных ци-

линдрических, R – универсальная газовая постоянная, l – толщина селективного слоя, D – коэф-

фициент диффузии (Кнудсенновской диффузии), который с учётом геометрических особенностей 

пор и средней скорости молекул выражается следующим образом: 

 𝐷 =
𝑑пор

3
√
8𝑅𝑇

𝜋𝑀
, (19) 

где dпор – средний диаметр пор, через которые диффундируют молекулы газа, M – моле-

кулярная масса газа. Подставляя уравнение (19) в уравнение (18) получим: 

 𝐽 = −
𝜑𝑑пор

3
√

8

𝜋𝑅𝑇𝑀

𝑑𝑃

𝑑𝑙
. (20) 
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После интегрирования уравнение (20) по всей толщине мембраны (h) можно получить вы-

ражение проницаемости для Кнудсеновского механизма диффузии: 

 𝐹 =
𝐽

△𝑃
=
𝜑𝑑пор

3ℎ
√

8

𝜋𝑅𝑇𝑀
, (21) 

учитывая, что φ = 
𝜀

𝜏
, где ε – пористость, τ – извилистость пор, получаем окончательное 

выражение для Кнудсеновского механизма диффузии: 

 𝐹 =
𝜀𝑑пор

3τℎ
√

8

𝜋𝑅𝑇𝑀
. (22) 

Конфигурационная диффузия 

Механизм конфигурационной диффузии реализуется в микропорах диаметр которых 

находится в интервале от кинетического диаметра молекул (Фкин) до пор диаметром меньше 2 нм. 

Поток вещества через мембрану в случае конфигурационной диффузии по аналогии с Кнудсе-

новской диффузией определяется следующим уравнением (18). Главное различие состоит в вы-

ражении коэффициента диффузии вещества через мембрану: 

 𝐷 =
𝐿𝑠

Z
√
8𝑅𝑇

𝜋𝑀
exp (−

𝐸𝑎

𝑅𝑇
), (23) 

где Ls – диффузное расстояние (расстояние между двумя соседними областями с меньшей 

энергией), Z – количество соседних областей, Ea – энергия активации, которая требуется молеку-

лам газов для преодоления ограничений, налагаемых структурой канала. Комбинируя выражения 

(18) и (23), получаем: 

 𝐽 = −
φ𝐿𝑠

Z
√

8

𝜋𝑅𝑇𝑀
exp (−

𝐸𝑎

𝑅𝑇
)
𝑑𝑃

𝑑𝑙
. (24) 

Проницаемость для конфигурационного механизма диффузии будет иметь следующий 

вид: 

 𝐹 =
𝐽

△𝑃
=

ε𝐿𝑠

Zτℎ
√

8

𝜋𝑅𝑇𝑀
exp (−

𝐸𝑎

𝑅𝑇
). (25) 

Для создания высокоэффективных мембран на основе оксида графена, работающих по ме-

ханизму конфигурационной диффузии требуется уменьшение диаметра пор до размера, соответ-

ствующего кинетическому диаметру молекул H2 (2,89 Å) и He (2,6 Å). Этого можно достигнуть 

в результате уменьшения количества и размеров дефектов, образующихся на стадии синтеза, а 

также в результате изменения межплоскостного расстояния в результате восстановления оксида 

графена. 
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1.9.2. Транспорт молекул воды 

Транспорт молекул воды, как и других конденсируемых жидкостей отличается от транс-

порта постоянных газов. Из-за сильной кривизны нанопор, давление конденсации в них снижа-

ется по сравнению с плоской поверхностью. В результате обеспечивается формирование жидкой 

воды при высоких парциальных давлениях. Радиус пор селективного слоя определяет критиче-

ское давление начала конденсации в процессе транспорта молекул воды или паров других жид-

костей. Критическое давление конденсации можно рассчитать согласно уравнения Кельвина 

[172]: 

 
𝜌𝑅𝑇

𝑀
𝑙𝑛 (

𝑃𝑡

𝑃0
) = −

2𝜎𝑐𝑜𝑠Ɵ

𝑟
, (26) 

где ρ – плотность конденсируемой жидкости, Pt – давление капиллярной конденсации, P0 

– давление насыщенных паров жидкости при данной температуре, r – радиус цилиндрического 

капилляра, M – молярная масса жидкости, Ɵ – контактный угол смачивания материала мембраны 

конденсированной фазой. 

Изогнутая поверхность раздела фаз не только снижает давление насыщенного пара, но и 

создает разность гидростатического давления на мениске, что описывается уравнением Лапласса: 

 𝑃𝑐 = 𝑃 −
2𝜎𝑐𝑜𝑠Ɵ

𝑟
. (27) 

До критического давления массоперенос в мембране происходит в режиме многослойной 

поверхностной диффузии, однако, с формированием конденсата проницаемость мембраны резко 

возрастает, что говорит о переходе в режим капиллярной конденсации. 

Подробно транспорт молекул воды в зависимости от парциального давления исследовался 

А. Елисеевым и коллегами в работе [27]. Используя в качестве основы уравнение Кельвина, ав-

торы аппроксимировали экспериментальные данные зависимости межплоскостного расстояния 

от относительной влажности паров воды (рисунок 62 а). 

 

Рисунок 62. (а) Экспериментальная зависимость межплоскостного расстояния от относи-

тельной влажности потока (черные точки). Теоретическое описание полученных данных – крас-

ная линия. (б) Расчётная зависимость межплоскостного расстояния от количества воды в струк-

туре оксида графена. (в) Экспериментальные значения проницаемости и расчетные значения для 

Пуазейлевского потока [27]. 
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В результате теоретическая зависимость межплоскостного расстояния от относительной 

влажности потока (парциального давления паров воды) выражалась следующим уравнением: 

 𝑑 = 𝑑0 +
−2𝜎𝑀𝑐𝑜𝑠Ɵ

𝜌𝑅𝑇·𝐿𝑛(
𝑃

𝑃0+𝑃𝑏
)
≈ 𝑑0 −

𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡

𝐿𝑛(
𝑃

𝑃0+𝑃𝑏
)
, (28) 

где d0 – межплоскостное расстояние в сухом оксиде графена, σ – поверхностное натяжение 

воды, M – молярная масса воды, Ɵ – контактный угол смачивания оксида графена водой, P0 – 

давление насыщенных паров воды при температуре эксперимента, Pb – сдвиг равновесного дав-

ления, связанный со связыванием молекул воды с оксидом графена. 

Затем на основании полученной зависимости проводилось моделирование структуры ОГ-

Б с использованием полуэмпирических квантово-химических расчётов. Было показано, что при 

увеличении содержания молекул воды в структуре оксида графена наблюдается скачкообразное 

изменение межплоскостного расстояния, что по аналогии с [166] было связано с образованием 

свободных слоев молекул воды в структуре (рисунок 62 б). 

На основании уравнения (28) и полученных модельных структур был описан механизм 

диффузии молекул воды при высоких значениях относительной влажности. Согласно расчётам 

при относительных влажностях потока ~ 70-75% в структуре оксида графена начинает образовы-

ваться третий слой молекул воды. Поскольку данный слой хорошо экранирован от поверхности 

нанолистов двумя другими слоями воды, то его взаимодействие с поверхностью оксида графена 

сведено к минимуму. Транспорт молекул воды в таком состоянии можно описать с использова-

нием уравнения Пуазейля (рисунок 62 в): 

 𝐽 =
𝐷(𝑑−𝑑𝑔)

3

12µ𝑙
△ 𝑃 =

𝐷(𝑑−𝑑𝑔)
3

12µ𝑙

4𝜎

𝑑
 (29) 

где D – латеральный размер щели, µ - вязкость воды, σ – поверхностное натяжение воды, 

l -длина диффузного пути, d – межплоскостное расстояние в оксиде графена, dg – межплоскост-

ное расстояние в оксиде графена, не содержащем молекул воды. При этом в процессе «набуха-

ния» структуры оксида графена создаётся огромное капиллярное давление [174]. 

Теоретические расчёты оказались слегка завышенными по сравнению с эксперименталь-

ными данными, тем не менее данная модель отлично воспроизводит полученные данные при 

межплоскостных расстояниях d > 9,2 Å. Рассчитанные активационные барьеры массопереноса 

для данного участка составили ~0,25 эВ. Описание механизма диффузии в областях с межплос-

костным расстоянием от ~7,2 Å до 9,2 Å (относительная влажность потока < 70%) проводилось с 

использованием прыжкового механизма диффузии. В данной области происходит формирование 

одно и двух слоёв молекул воды, которые в значительной степени взаимодействуют с поверхно-

стью оксида графена. В результате для продвижения вдоль мембраны требуется преодолевать 
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высокие энергетические барьеры диффузии (~0,5-0,75 эВ). Поток в данной области описывается 

следующим уравнением: 

 J =
𝐿прыж

𝐿
𝑁 · 𝑓0 · 𝑒

−
𝐸𝑎
𝑘𝑇 (30) 

где f0 – частота попыток молекулы воды с соответствующей энергией Ea совершить пры-

жок, N – количество молекул воды между слоями оксида графена, k – константа Больцмана, Lпрыж 

– средняя длина прыжка, L – полная длина диффузного пути молекулы. 

Таким образом в работе [27] было показано, что транспорт молекул воды не может быть 

адекватно описан при помощи классической модели растворения-диффузии, которая предпола-

гает постоянный коэффициент диффузии вещества и линейный градиент его химического потен-

циала по всей толщине мембраны (формула (12)). 

1.9.3. Транспорт молекул воды через селективный слой оксида графена, содержа-

щего катионы металлов 

Транспортные свойства мембран, содержащих катионы металлов исследовалась в работе 

[161]. Для описания процесса массопереноса авторы вводят понятие длина скольжения (ls), кото-

рая является качественной характеристикой взаимодействия молекул воды с листами оксида гра-

фена. На рисунке 63 представлена схема движения молекул воды между слоями оксида графена. 

 

Рисунок 63. (а) Схематическое изображение длины скольжения. Движение молекул воды 

между слоями оксида графена в отсутствии трения (б), при максимальном трении (в) [161]. 

Прямой пунктирной линией слева изображена плоскость нулевой скорости, изогнутой 

пунктирной линией справа – плоскость реальной скорости. Пересечение обеих линий является 

экстраполированной точкой нулевой скорости. Длиной скольжения называется расстояние от 



86 
 

стенки канала (поверхности оксида графена) до точки нулевой скорости. В случае отсутствия 

трения между молекулами воды и стенками канала (рисунок 63 б), плоскость нулевой скорости 

параллельна плоскости реальной скорости, и длина скольжения стремится к бесконечности. В 

обратной ситуации – длина скольжения стремится к нулю (рисунок 63 в). 

Для расчёта теоретического потока воды через мембрану авторы использовали подход, 

описанный в работе [13]. Расчёт свободного для транспорта молекул воды пространства произ-

водился по формуле (рисунок 64 а): 

 𝛿 = 𝑑 − 2𝑎, (31) 

где d – межплоскостное расстояние, a – величина электронного облака вокруг графенового 

листа (a ≈ 1,75 Å). 

 

Рисунок 64. (а) Схематичное изображение пространства доступного для транспорта. (б) 

Схематичное изображение движения молекул воды через селективный слой [161]. 

Конечная длина пути молекул воды через мембрану рассчитывалась по формуле: 

 𝑙 =
ℎ𝐿

𝑑
, (32) 

где h – толщина селективного слоя, L – латеральный размер нанолистов, d – межплоскост-

ное расстояние. 

Расчёт теоретического потока проводили согласно формуле, представленной в работе 

[13]: 

 𝑄 ≈ 𝛿3
1

12𝜂

1

𝐿

△𝑃

𝑙
ρ, (33) 

где η – вязкость жидкости, ρ – плотность жидкости, △P – движущая сила процесса. 

Уменьшение скорости массопереноса рассчитывали, как отношение экспериментального 

потока к теоретическому (Ɵ =
𝐽

𝑄
). В результате длину скольжения определяли по формуле: 

 𝑙𝑠 ≈
Ɵ·𝛿

8
 (34) 

Таким образом в результате интеркаляции катионов металлов в структуру оксида графена 

скорость массопереноса уменьшается в результате взаимодействия молекул воды с катионами. 

При этом наблюдается обратная зависимость между размером гидратированного катиона и вели-

чиной длины свободного скольжения, что напрямую вызвано стерическими затруднениями для 
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транспорта молекул воды. Для катиона калия, обладающего наименьшим гидратированным ра-

диусом, наблюдается наибольшее значение длины свободного скольжения. 

1.10. Постановка задачи исследования 

На основании проведенного обзора литературы можно утверждать, что транспортные 

свойства мембран на основе оксида графена во многом определяются микроструктурой селек-

тивного слоя, которая, в свою очередь, зависит от химического состава оксида графена, форми-

руемого на стадии жёсткого деструктивного окисления графита. Химический состав и микро-

структуру оксида графена интенсивно исследовали на протяжении последних 160 лет с исполь-

зованием различных методов исследования. Тем не менее единой точки зрения на интерпрета-

цию химической структуры оксида графена до сих пор нет. 

Мембраны на основе оксида графена активно исследовались с 2012 года. Имеющийся на 

сегодняшний момент объем литературных данных, посвященных тематике исследования транс-

портных свойств мембранных материалов, огромен. Суммарное количество статей по запросу 

«graphene oxide membranes», выпущенное за последние пять лет, превышает 250.000 работ. Про-

вести даже краткий обзор всех этих публикаций не представляется возможным. В литературном 

обзоре соискатель представил основные, наиболее значимые публикации, раскрывающие суть 

газоразделения с использованием селективных слоев на основе оксида графена. Следует отме-

тить, что авторы подавляющего большинства исследований не уделяют должного внимания ис-

следованию механизмов массопереноса через такие мембраны, что тормозит возможности 

направленного синтеза композитных мембран с заданными свойствами. Данная проблема свя-

зана с тем, что далеко не все исследователи проводят всестороннюю характеристику химиче-

ского состава и микроструктуры оксида графена. А такой важный параметр, как межплоскостное 

расстояние, значительно изменяющееся в процессе транспорта паров, характеризуется отдельно 

от процесса газоразделения. 

Таким образом, для полной характеристики мембран и точного описания процессов мас-

сопереноса требуется всесторонне исследование с использованием комплекса микроскопических 

и спектроскопических методов. Кроме этого, целесообразным является проведение in situ и in 

operando исследований межплоскостного расстояния с использованием метода малоугловой 

рентгеновской дифракции со скользящим углом падения непосредственно при проведении про-

цессов разделения. В связи с этим в рамках представленной работы решался перечень следующих 

задач: 

1. Отработка методов top-down синтеза суспензий оксида графена. 

2. Разработка методов формирования селективного слоя и исследование его деградационной 

устойчивости. 
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3. Исследование изменения межплоскостного расстояния в структуре оксида графена в про-

цессе интеркалирования различных молекул и ионов. 

4. Исследование сорбционной емкости полученных мембран по различным молекулам и ка-

тионам металлов. 

5. Исследование стабильности функциональных групп на поверхности нанолистов оксида 

графена в процессе восстановления и их влияние на микроструктуру получаемых мем-

бран. 

6. Исследование транспортных характеристик мембран в процессе первапорационного и га-

зового разделения. Определение реальных и идеальных селективностей. 

7. Модификация межслоевого пространства мембран для повышения их устойчивости и про-

изводительности в баромембранных процессах разделения. 
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2. Экспериментальная часть 

2.1. Синтез водных суспензий оксида графена 

2.1.1. Метод Броди 

На первой стадии окисления в 100 мл стакане терморасширенный графит (1 г) смешивали 

с хлоратом калия (16 г) и добавляли по каплям к этой смеси дымящуюся азотную кислоту (25 мл) 

при постоянном перемешивании в течение 12 часов. Затем смесь нагревалась до 60 oC и выдер-

живалась ещё в течение 6 часов для дальнейшего окисления графита. После этого смесь охла-

ждалась до комнатной температуры и разбавлялась водой в отношении 1:1 по объему. Получен-

ный оксид графита (ОГ-Б-1) декантировали и промывали раствором соляной кислоты и деиони-

зованной воды (18,2 MΩ) до достижения значения pH раствора – 7. Затем образец ОГ-Б-1 высу-

шивали методом сублимационной сушки и проводили повторное окисление. Полученный обра-

зец ОГ-Б-2 высушивался в течение суток при температуре 60 oC в вакууме. Затем полученный 

порошок использовался для создания водной суспензии ОГ-Б. 

2.1.2. Модифицированный метод Хаммерса 

В 1000 мл стакан последовательно вносились среднечашуйчатый графит (300-500 мкм, 1 

г), концентрированная серная кислота (360 мл, 96%) и концентрированная фосфорная кислота 

(40 мл, 85%) при постоянном перемешивании в течение 2 часов. Затем к полученной смеси не-

большими порциями добавлялся перманганат калия (6 г) в течение двух часов. Полученная смесь 

нагревалась до 50 oC и выдерживалась в течение 48 часов для полного протекания процесса окис-

ления графита. После этого нагрев прекращался и для восстановления непрореагировавшего пер-

манганата калия в смесь добавлялась щавелевая кислота (8 г). Для полного протекания процесса 

восстановления производных марганца смесь оставляли без нагревания в течение 2 часов. Для 

получения коллоидного раствора полученную смесь оксида графита разбавляли в 2 раза по объ-

ему охлажденной деионизованной водой. Полученную суспензию оксида графена подвергли 

многократному процессу отмывки и центрифугирования (6000 об/мин) до достижения pH надо-

садочного раствора ~ 7. После этого полученную суспензию дополнительно очищали от остаточ-

ных ионов солей диализом в течение 4 недель. 

2.1.3. Метод Хаммерса (модификация Эйглера) 

В 1000 мл стакан последовательно вносились среднечашуйчатый графит (300-500 мкм, 1 

г), концентрированная серная кислота (360 мл, 96%) и концентрированная фосфорная кислота 

(40 мл, 85%). Полученную смесь при постоянном перемешивании помещали в ледяную баню и 

охлаждали до температуры ~ 4-6 oC. Затем к полученной смеси небольшими порциями в течение 
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6 часов добавлялся перманганат калия (6 г). При этом температура реакционной смеси всегда 

поддерживалась при температурах < 10 oC. После внесения последней порции перманганата ка-

лия полученный раствор оставлялся на неделю при пониженных температурах (< 10 oC) для пол-

ного протекания процесса окисления графита. Затем для восстановления непрореагировавшего 

перманганата калия в смесь добавлялась щавелевая кислота (8 г) и оставлялась при постоянном 

перемешивании ещё на 2 часа. После этого полученную смесь разбавляли в двое по объему хо-

лодным (< 10 oC) раствором 20%-ой серной кислоты и оставляли в холодильнике на сутки. Через 

сутки надосадочный кислый раствор декантировался, а оставшийся коллоидный раствор под-

вергли многократному процессу отмывки и центрифугирования (6000 об/мин) до достижения pH 

надосадочного раствора ~ 7. Температура используемой для промывания деионизованной воды 

составляла ~ 4-6 oC. После этого полученную суспензию дополнительно очищали от остаточных 

ионов солей диализом в течение 4 недель. 

2.2. Синтез углеродных наночастиц 

2.2.1. Синтез углеродных нанолент 

Одностенные углеродные нанторубки (1,5 г) помещались в смесь концентрированной сер-

ной (360 мл, 96%) и фосфорной кислот (40 мл, 85%) с последующим перемешиванием в течение 

2 часов. Затем к полученной смеси небольшими порциями добавлялся перманганат калия (6 г) в 

течение двух часов. Дальнейшая процедура синтеза аналогична получению водной суспензии 

оксида графена, описанной в разделе 2.1.2. Модифицированный метод Хаммерса. 

2.2.2. Синтез фуллеренолов 

В качестве прекурсора использовался фуллерен C60 (99,98%), полученный в «Фуллерено-

вом центре». Раствор фуллерена (200 мг, 0,28 ммоль) в 200 мл толуола смешивали с раствором 

гидроксида калия (940 мг, 16,8 ммоль, 60-кратный избыток) в 100 мл 30% перекиси водорода с 

добавлением 1 мл 40 масс. % гидроксида тетрабутиламмония в качестве катализатора фазового 

разделения. Полученная смесь интенсивно перемешивалась при температуре 60 oC в течение 24 

часов. Цвет толуоловой фазы изменился с тёмно-фиолетового на бесцветный, а водная фаза при-

обрела светло-коричневый оттенок. Толуол отделялся на делительной воронке, водную фазу вы-

сушивали, промывали раствором метанола и очищали диализом в течение недели. Затем раствор 

подвергали вакуумной сушке для удаления остатков метанола и растворяли в деионизированной 

воде (0,33 г/л) для дальнейшего исопльзования. Химический состав полученных фуллеренолов 

соответствовал C60(OH)n·mH2O (�̅� = 30, �̅� = 2). 
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2.3. Формирование мембран 

2.3.1. Синтез подложек анодного оксида алюминия 

Формирование подложек из анодного оксида алюминия проводилось согласно работе 

[175]. Алюминиевую фольгу (99,999 % чистоты, толщиной 0,5 мм) нарезали на квадратные пла-

стины размером ~ 2х2 см. Затем полученные пластины подвергали электрохимической поли-

ровке в электролите состава - 184 г/л оксида хрома (VI) + 1480 г/л фосфорной кислоты. Поли-

ровка пластин проводилась в гальваностатическом импульсном режиме: длительность импульса 

- 3 с, интервал между импульсами – 40 с, количество импульсов - 40, плотность тока – 0,65 А/см2, 

максимальное напряжение – 20 В. В процессе электрохимической полировки происходит пооче-

редное образование оксидной плёнки и её последующее растворение. В результате оксидная 

плёнка удаляется с поверхности металла, и шероховатость поверхности значительно уменьша-

ется. Перед проведением анодирования пластинки отмывались деионизованной водой и высуши-

вались на воздухе. 

Для проведение анодного окисления алюминия использовался источник постоянного тока 

Agilent (V=0÷450 В, I= 0÷22 А). В качестве катода было использовано дюралюминиевое кольцо, 

а анодом служил металлический алюминий, подсоединенный к токосъемнику, в качестве кото-

рого использовался текстолит с медным напылением. Схема проточной двухэлектродной ячейки 

представлена на рисунке 65. 

 

Рисунок 65. Схема проточной двухэлектродной ячейки. 

Температура электролита в проточной ячейке постоянно поддерживается ~ -5 oC, что свя-

зано с отводом тепла, образующегося в больших количествах при анодировании. В качестве элек-

тролита использовался 0,3 М раствор щавелевой кислоты. В процессе анодного окисления алю-

миния при помощи цифрового мультиметра Textronix DMM 4020 проводилась регистрация про-

шедшего тока от времени. Интегрируя площадь под кривой, рассчитывается пропущенный заряд, 

катод

электролит

анод (Al)

V



92 
 

определяющий конечную толщину оксидной плёнки из расчёта 2 Кл/(мкм·см2). Для синтеза под-

ложек со средним диаметром пор ~ 120 нм использовалось напряжение120 В. 

После завершения цикла анодирования были получены пористые плёнки анодного оксида 

алюминия со средней толщиной слоя ~ 100 мкм. Слой металлического алюминия с обратной сто-

роны оксида алюминия селективно удалялся в 0,25 М растворе хлорида меди (II) в 2,5 % растворе 

соляной кислоты. 

На последней стадии формирования подложки происходит химическое травление барьер-

ного слоя в 25% растворе фосфорной кислоты с электрохимическим детектированием момента 

открытия пор [176]. Схематично процесс травления барьерного слоя изображен на рисунке 66. 

 

Рисунок 66. Схема электрохимической ячейки для удаления барьерного слоя с детекти-

рованием момента открытия пор. 

Пластину после удаления слоя алюминия фиксировали в специальной ячейке барьерным 

слоем к раствору фосфорной кислоты. Со стороны открытых пор наливался раствор 0,2 M хло-

рида калия, который использовался в качестве электролита. В обе емкости помещались элек-

троды из стеклоуглерода, между которыми подавалась разность потенциалов 4 В в течение всего 

процесса травления. Момент открытия пор детектируется по резкому увеличению силы тока, де-

тектируемой мультиметром. 

2.3.2. Нанесение селективного слоя на пористые подложки 

Нанесение на вращающуюся подложку 

Формирование тонких селективных слоев проводилось путём покапельного осаждения 

водно-метанольной (1:1 по объему) суспензии на подложки из анодного оксида алюминия, за-

фиксированные на столике спин-коатера «KW-4A Spin-Coater». Изменяя скорость вращения сто-

лика спин-коатера, можно формировать селективные слои с различной степенью упорядочения. 

Максимальная скорость вращения столика достигала 3000 об/мин. 

Подложка анодного оксида алюминия при помощи вакуума фиксируется на столике и рас-

кручивается при заданной скорости в течение 60 секунд. В процессе вращения на поверхность 
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подложки покапельно наносится суспензия суммарным объемом 50 мкл. Для формирования тон-

кого бездефектного покрытия толщиной ~ 50-100 нм требуется повторение описанной проце-

дуры 10-15 раз (рисунок 67). 

 

Рисунок 67. Формирование тонкого селективного слоя методом нанесения на вращающу-

юся подложку. 

Вакуумная фильтрация и фильтрация под давлением 

Для формирования селективных слоев с использованием метода вакуумной фильтрации и 

фильтрации под давлением использовались полимерные подложки из ацетата целлюлозы, поли-

эфирсульфона, а также трековые мембраны. Средний диаметр пор составлял 200 нм для поли-

эфирсульфоновых мембран, 400 нм для мембран из ацетата целлюлозы и 700 нм для трековых 

мембран. Перед формированием селективного слоя, для лучшей адгезии оксида графена к по-

верхности, полимерные подложки предварительно выдерживались в растворе 1 г/л гидрохлорида 

полиалилламина со средней молекулярной массой 15.000. Нанесение проводилось из разбавлен-

ных водных растворов оксида графена с концентрацией 0,33 г/л различного объема (5-15 мл). 

Схема формирования композиционных мембран представлена на рисунке 68. 

 

Рисунок 68. Схема формирования композитной мембраны при помощи метода фильтра-

ции под давлением (а) и вакуумной фильтрации (б). 
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На первом этапе на дно специальной прижимной ячейки помещается пористая нержавею-

щая сталь, сверху которой помещается полимерная мембрана. Пористая нержавеющая подложка 

используется для увеличения механической прочности композиционной мембраны. В случае ва-

куумной фильтрации пространство под мембраной откачивается при помощи вакуумного насоса 

(рисунок 68 б). Результирующая движущая сила формирования селективного слоя ~ 1 атм. В слу-

чае формирования селективного слоя методом фильтрации под давлением, со стороны суспензии 

подается избыточное давление, и движущая сила формирования селективного слоя ~ 6 атм. Тол-

щина селективного слоя может варьироваться в широких пределах от 0,5 мкм, до 6 мкм зависи-

мости от объема используемой суспензии. 

Распыление суспензии на подложку 

По аналогии с фильтрационными методами нанесения в качестве подложек использова-

лись ацетат целлюлозы и полиэфирсульфон. Полимерная подложка закреплялась на алюминие-

вой фольге на плитке (рисунок 69). Для эффективного формирования селективного слоя темпе-

ратура подложки поддерживалась ~ 60 oC в течение всего периода нанесения. Водно-этанольная 

смесь (1:1 по объему) оксида графена распылялась ручным аэрографом на всю площадь поли-

мерной подложки. Для ускорения процесса испарения поверхность непрерывно обдувалась су-

хим воздухом. Толщина селективного слоя варьировалась путём изменения объема осаждаемой 

суспензии и её концентрации. Максимальная толщина селективного слоя, полученная данным 

методом, составила ~ 50 мкм. 

 

Рисунок 69. Формирование селективного слоя методом распыления суспензии на под-

ложку. 
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2.3.3. Формирование свободностоящих мембран 

Свободностоящие мембраны использовались для проведения сорбционных эксперимен-

тов в атмосфере с контролируемым содержанием паров сорбируемой жидкости, а также для ис-

следования сорбционной емкости по катионам металлов. Формирование бумаги на основе оксида 

графена проводилось в стальной трубе радиусом 9 см с прижимной крышкой. На первом этапе 

происходила сборка конструкции для получения мембраны методом фильтрации под давлением. 

В самом низу располагается прижимная крышка, на которой находится уплотнительное кольцо. 

Затем на уплотнительное кольцо по очереди помещаются стальная пластина со множеством мел-

ких отверстий, металлическая подложка из пористого титана и трековая мембрана радиусом 17 

см. Сверху на трековую мембрану помещается ещё одно уплотнительное кольцо и стальная 

труба. Фиксацию между собой прижимной крышки и трубы обеспечивают шесть стальных бол-

тов, затянутых по периметру. На втором этапе внутрь трубы заливалось 2000 мл суспензии ок-

сида графена с концентрацией 0,33 г/л. Затем данная конструкция герметично закрывалась вто-

рой прижимной крышкой сверху, и внутрь нагнеталось избыточное давление. Формирование се-

лективного слоя проводилось под давлением в 6 атм в течение 48 часов (рисунок 68 а). После 

высыхания полученная мембрана (R = 15 см) обладала тёмно-коричневым цветом и легко отсла-

ивалась от гидрофобной подложки. Для удобства использования мембраны при сорбционных 

экспериментах она нарезалась на небольшие полоски 3х10 см. 

2.3.4. Формирование свободностоящих мембран с фиксированным межплоскостным 

расстоянием 

Формирование свободностоящих мембран с фиксированным межплоскостным расстоя-

нием проходило в три этапа. На первом этапе происходило формирование бумаги на основе ок-

сида графена методом вакуумной фильтрации (рисунок 68 б). Затем полученные мембраны акку-

ратно отслаивались от полимерной подложки, нарезались на небольшие полоски 5х10 мм и по-

мещались на две недели в герметичные эксикаторы с заданным значением относительной влаж-

ности (~ 0%, 50%, 100%). На заключительном этапе полоски оксида графена, выдержанные при 

определенных влажностях, фиксировались между собой эпоксидной смолой, образуя «слои-

стую» структуру: оксид графена-эпоксидная смола-оксид графена (рисунок 70). 
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Рисунок 70. Изображение среза «слоистой» структуры мембран с фиксированным меж-

плоскостным расстоянием, полученное в оптический микроскоп. Чёрные узкие полосы – бумаги 

из оксида графена, светло-коричневые широкие полосы – эпоксидная смола. 

2.4. Модификация межслоевого пространства оксида графена 

2.4.1. Интеркаляция углеродных наночастиц 

Для приготовления мембран, содержащих углеродные наночастицы, исходные водные 

суспензии оксида графена, нанолент и фуллеренолов разбавлялись метанолом в соотношении 1:1 

по объему до концентрации 1 г/л. Затем полученные суспензии углеродных наночастиц смеши-

вались с суспензией оксида графена в заданных массовых соотношениях (20 масс. % и 33 масс. 

% наночастиц). Полученные суспензии, содержащие оксид графена и наноленты или оксид гар-

фена и фуллеренолы, подвергали ультразвуковой обработке в течение 15 минут для лучшего рас-

пределения частиц. Полученные суспензии наносили на подложки из анодного оксида алюминия 

методом нанесения на вращающуюся подложку (1500 об/мин). 

2.4.2. Интеркаляция катионов I и II групп 

Внедрение катионов I и II групп осуществлялось путём нанесения 1M раствора хлоридов 

соответствующих металлов с последующей вакуумной фильтрацией в течение 3-5 минут для 

мембран, полученных нанесением на вращающуюся подложку. Тонкие образцы, используемые 

для анализа методом РФЭС и ИК спектроскопии, выдерживали в 1M растворе хлоридов соответ-

ствующих металлов в течение 30 секунд, а затем избытки жидкости аккуратно удалялись филь-

тровальной бумагой. Интеркаляцию катионов в свободностоящие мембраны оксида графена про-

водили по аналогичной схеме: нанесение 1M раствора, выдерживание в течение 30 секунд, уда-

ление избытков рассола фильтровальной бумагой, промывание поверхности от излишков соли 

деионизированной водой. 
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2.4.3. «Вскрытие» проб оксида графена, интеркалированного катионами металлов 

Бумаги из оксида графена, выдержанные в растворах соответствующих солей, переноси-

лись в тефлоновые автоклавы, куда добавлялось 10 мл свежеперегнанной концентрированной 

азотной кислоты. Автоклавы переносились в микроволновую печь и обрабатывались в течение 

15 минут мощным СВЧ-излучением (700 Вт). После обработки образец охлаждался, и получен-

ная проба разбавлялась деионизированной водой до конечного объема 50 мл. 

2.5 Восстановление оксида графена 

2.5.1. Термическое «восстановление» 

Термическое «восстановление» оксида графена проводилось путём нагревания и выдер-

живания в течение 12 часов при заданной температуре плёнки оксида графена, полученной нане-

сением на вращающуюся подложку. 

2.5.2. Электрохимическое восстановление 

Выбор потенциала для восстановления оксида графена был совершен на основании ре-

зультатов импульсной полярографии. Измерения проводились на мембране оксида графена по-

лученной методом нанесения на вращающуюся подложку в 10 мM растворе хлорида калия (pH = 

7) в диапазоне потенциалов -1,1-0 с шагом развертки потенциала 0,005 В, частотой 1 Гц и ампли-

тудой 0,01 В. Минимальный потенциал развертки в -1,1 В был выбран, чтобы избежать отслоения 

плёнки в процессе выделения на катоде газообразного водорода. Учитывая результаты импульс-

ной полярографии, значение восстановительного потенциала равнялось -1 В. 

2.6. Методы исследований и измерений 

2.6.1. Термогравиметрический анализ с масс-спектрометрией. 

Анализ термической устойчивости образцов оксида графена проводили на приборе NE-

TZSCH STA 409 PC/PG в сочетании с квадрупольным масс-спектрометром QMS 403C Aёolos. 

Анализ образцов проводился на воздухе и в атмосфере аргона, температурный интервал 40-400 

oC, скорость нагрева – 1 oC/мин. 

2.6.2. Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

Рентгеновские фотоэлектронные спектр мембран регистрировали на приборе SPECS (Гер-

мания) с использованием MgK-α излучения (Eисп. = 1254 эВ). Спектры были откалиброваны по 

энергии C1s чистого графита (284,6 эВ) и обработаны в программном пакете Casa XPS. Деконво-
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люция спектров проводилась с учётом параметров фона по алгоритму Ширли, основные компо-

ненты в спектре описывались с помощью функций Гаусса (70%)-Лоренца (30%). Ширина на по-

ловине высоты пика оставалась постоянной в процессе обработки спектров. 

2.6.3. Инфракрасная спектроскопия с Фурье преобразованием 

Качественный анализ функциональных групп в структуре оксида графена проводился ме-

тодом ИК-спектроскопии на приборе «Spectrum Three» (Perkin Elmer, Великобритания). Съемка 

спектров проходила в геометрии на отражение, в диапазоне волновых чисел 400-8000 см-1. В ка-

честве образцов фона использовались подложки из анодного оксида алюминия и кремниевые 

пластины, покрытые тонким слоем напылённого золота. Контроль температуры образца прово-

дился при помощи программируемой приставки DiffusIR (PIKE). Содержание паров в обдуваю-

щем образец потоке контролировалось при помощи регуляторов массового расхода Brooks 

SLA5850. 

2.6.4. Спектроскопия комбинационного рассеяния света 

Спектроскопия комбинационного рассеяния света проводилась с помощью прибора Ren-

ishaw inVia, оснащенного оптикой Leica DMLM. В качестве источников возбуждающего излуче-

ния использовались лазеры с длиной волны 532 нм и 633 нм и мощностью 20 мВт. Время съемки 

одного спектра составляло 200 с при мощности излучения < 0,1 мВт/мкм2. Полученные КР спек-

тры обрабатывались в программном пакете Renishaw Wire 3.4. 

2.6.5. Спектроскопия поглощения в УФ и видимой зонах. 

Спектры поглощения были записаны на спектрометре PerkinElmer Lambda 950 в диапа-

зоне длин волн от 200 нм до 3000 нм. Измерения проводились с использованием интегрирующей 

сферы диаметром 100 мм и образца, расположенного по центру сферы. 

2.6.6. Измерение контактного угла смачивания 

Контактный угол смачивания образцов водой измерялся на анализаторе формы капли FTA 

1000 (First Ten Angstroms, США). Значения контактного угла смачивания были получены при 

помощи программного обеспечения FAT 32. 

2.6.7. Динамическое рассеяние света 

Для определения ζ-потенциала поверхности нанолистов использовался лазерный анализа-

тор Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments). Изменение ζ-потенциала поверхности исследовалось 

для водного раствора оксида графена, а также для растворов оксида графена, содержащих соли 

хлоридов калия и магния. Измерение ζ-потенциала проводилось в диапазоне от 0 до 14 pH. Каж-

дому исследуемому значению pH соответствовал новый раствор водной суспензии. 
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2.6.8. Растровая электронная микроскопия и элементный анализ 

Анализ латерального размера нанолистов, средней толщины селективного слоя и его мик-

роструктуры проводился на электронных микроскопах Leo Supra 50 VP (Carl Zeiss, Германия), 

Carl Zeiss NVision 40 (Carl Zeiss, Германия), FEI Nova NanoSEM 230 с приставкой для элемент-

ного анализа Bruker XFlash 5010. 

2.6.9. Просвечивающая электронная микроскопия 

Детальный анализ поперечного сечение селективного слоя был выполнен методом про-

свечивающей электронной микроскопии и энергетически фильтруемой просвечивающей элек-

тронной микроскопии на просвечивающем микроскопе Libra 200 (Carl Zeiss, Германия) с коррек-

цией хроматической абберации. Прибор FEI Quanta 200 3D dual beam использовался для форми-

рования тонких ~ 10-20 нм толщиной поперечных срезов композитных мембран с помощью сфо-

кусированного ионного пучка. 

2.6.10. Атомно-эмиссионная спектроскопия 

Измерение адсорбции катионов в структуру оксида графена исследовали методом атомно-

эмиссионной спектроскопии с использованием спектрометра Carl Zeiss Jena PGS-2. Перед прове-

дением анализа оксид графена помещался в раствор соответствующей соли на 12 часов. Затем 

вынимался и промывался раствором деионизованной воды, для удаления излишков раствора с 

поверхности мембраны. Ионизация образца оксида графена, интеркалированного ионами метал-

лов, производилась с помощью дугового разряда между графитовыми электродами при последо-

вательном увеличении силы тока от 5 до 18 А. Количественное определение содержания катио-

нов в образцах проводилось с использованием внешних стандартов. 

2.6.11. Масс-спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой 

Количественный анализ сорбции катионов в структуру оксида графена также исследовали 

и с помощью масс-спектрометра Perkin Elmer ELAN DRC II с индуктивно-связанной плазмой. 

Азотнокислые растворы после «вскрытия» проб ионизировались в плазменном пучке и их состав 

определялся в квадрупольном масс-детекторе. Количественное определение содержания катио-

нов в образцах проводилось с использованием внешних стандартов. 
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2.6.12. Малоугловая и широкоугловая рентгеновская дифракция при скользящем 

падении пучка 

2.6.12.1. Разработка методики экспериментального определения межслоевого рассто-

яния в слоистых мембранах методом малоугловой и широкоугловой дифракции при сколь-

зящем падении пучка в режимах in-situ и in-operando 

Экспериментальное определение величины размера нанощели в композиционных мем-

бранах проводилось методом малоугловой и широкоугловой дифракции при скользящем паде-

нии пучка в режимах in-situ и in-operando проводилось в специальной термостатируемой ячейке, 

позволяющая контролировать парциальное давление паров в отсеках ретентата и пермеата при 

заданной температуре среды. Эксперименты проводились с использованием специально разра-

ботанной установки на базе рентгеновского источника Xenocs Genix Ultra и пельтье охлаждемого 

двухкоординатного ренгеновского детектора Photonic Science 9M, оснащенного монолитным 

оптоволоконным волноводом. 

В специально изготовленную мембранную ячейку (рисунок 71 а) через впускное отвер-

стие (1) подается поток газа, влажность которого контролируется датчиком влажности HIH-4000, 

расположенным непосредственно над мембраной (2) в термостатируемом кожухе (3). Кожух 

оснащен прозрачными для рентгеновских лучей окнами (4) в центре которого устанавливается 

мембрана (5) на герметичное уплотнение (6). С обратной стороны от мембраны находится вход 

продувочного газа (7) и выход изячейки (8). Газовая схема (Рисунок 71 б) обеспечивает форми-

рование потоков с контролируемой влажностью и измерение влажности газа-носителя в перме-

ате. Влажность в верхнем отсеке контролируется двумя регуляторами массового расхода Brooks 

SLA5850. В нижний, герметичный отсек подается газ-носитель, расход которого также контро-

лируется с помощью регулятора массового расхода Brooks SLA5850. Относительная влажность 

в сырьевом объеме и объеме пермеата контролируется комбинированными датчиками темпера-

туры-влажности КИП-20. Измерения проводятся при комнатной температуре окружающей 

среды (22 ± 1 °C). Для обеспечения термостатического режима в ячейку подается теплоноситель 

необходимой температуры через термостат Huber Ministat 240. Автоматизированная информаци-

онная система осуществляет управление контроллерами расхода, регистрирует показания всех 

датчиков с периодичностью раз в 1 секунду и записывает в файл журнала. 

Для позиционирования образца и контроля небольших углов падения в геометрии Брегга-

Брентано используется система отклонения пучка с использованием двухкристального дефлек-

тора (Рисунок 72 а). Мембранная ячейка устанавливается на активную антивибрационную си-

стему для минимизации воздействия внешних колебаний. Система позволяет перемещать ячейку 

по трем осям и осуществлять наклон в двух плоскостях. 
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Рисунок 71. Мембранная ячейка для проведения исследования межслоевого расстояния в 

слоистых мембранах методом малоугловой и широкоугловой дифракции in-situ и in-operando. 

Цифрами на (а) обозначены: впускное отверстие (1) входного потока, датчик влажности (2), ка-

мера входного потока/ретентата (3) с прозрачными для рентгеновских лучей окошками из поли-

имида (4), мембрана (5) с герметичным уплотнением (6), впускное отверстие продувочного газа 

(7) и выход газа (8). Газовая схема, используемая для формирования потоков с контролируемой 

влажностью и измерения влажности газа-носителя в пермеате в ходе in-situ и in-operando экспе-

риментов (б). 

 

Рисунок 72. Схема экспериментальной установки для исследования межплоскостного 

расстояния мембран методом малоугловой и широкоугловой дифракции in-situ и in-operando (а). 

Оси движения образца в пучке обозначены на (а). Типичная двумерная дифракционная картина, 

регистрируемая на детекторе в ходе эксперимента (б). Красной и черной линиями на (б) выде-
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лены области интегрирования изображения в радиальном и азимутальном направлениях. Описа-

ние получаемых интегральных дифракционных картин в зависимости от вектора рассеяния, q (в) 

и угла рассеяния, φ (г) с соответствующими описаниями полученных данных. Карта интенсивно-

сти рентгеновского рассеяния в зависимости от угла падения рентгеновского луча на образец (е) 

и интегральная интенсивность дифракционного максимума в зависимости от угла падения (кри-

вая качния, д).  

Детектор размещается так, чтобы в фиксируемую область одновременно попадали прямой 

и дифрагированный пучки. В результате получается дифракционную картина (рисунок 72 б). Ин-

тегрирование по сектору и описание дифракционной картины функцией Лоренца, позволяет из-

влекать межплоскостное расстояние, интенсивность пика и его уширение (рисунок 7в). Обра-

ботка дифракционных данных проводится с использованием программных пакетов Fit2D и 

DPDAK. 

2.6.12.2. Разработка методики количественного описания параметров микрострук-

туры мембранных материалов 

Для количественного описания микроструктуры мембраны из параметров обработки ди-

фракционных данных определяют уширения в радиальном (неоднородность распределения меж-

слоевого расстояния между слоями - рисунок 72 в) и азимутальном (гофрированность нанослоев- 

рисунок 72 г) направлениях. Съемка образца при различных углах наклона относительно пучка 

позволяет исследовать микроструктуру мембраны по всей её толщине (рисунок 72 д), в резуль-

тате образуется двумерная карта спектров (Рисунок 72 е). С помощью этого подхода можно ко-

личественно охарактеризовать неоднородность распределения межплоскостных расстояний и 

степень гофрированности нанослоев в покрытиях, формируемых различными методами. Мето-

дика также используется для определения параметров порядка в процессах интеркаляции в меж-

слоевое пространство молекул воды и органических молекул, а также непосредственно в усло-

виях проведения процессов массопереноса через мембраны. 

2.6.12.3. Параметры дифракционных экспериментов 

In situ и in operando эксперименты с мембранами в контролируемой паровой или жидкой 

среде проводились на линии ID10 Европейского Центра Синхротронного излучения (Гренобль, 

Франция). Монохроматическое рентгеновское излучение мощностью 22 кЭв (λ = 0,5636 Å) фо-

кусировалось на образце при помощи набора двумерных параболических преломляющих линз 

до образования сечения 30х10 мкм2 в горизонтальном и вертикальном направлениях. В экспери-

ментах использовалась как геометрия скользящего падения (свободностоящие мембраны, тонкие 

мембраны на подложке), так и геометрия на пропускание (для «слоистых» структур). Угол сколь-

зящего падения пучка равнялся ~ 0,1 o для максимального увеличения интенсивности рассеяния 
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от образцов. Дифракционные картины записывались с помощью 2D детектора Pilatus 300K с раз-

мером пикселя 172 мкм на расстоянии 300-1000 мм между образцом и детектором. 

2.6.13. Исследование транспортных свойств мембранных материалов 

2.6.13.1. Измерение проницаемости по постоянным газам 

Транспорт постоянных газов (H2, N2, CO2 и др.) измерялся согласно схеме, приведенной на 

рисунке 73. Сухой газ при постоянном давлении ~ 1 бар и скорости потока 150 мл/мин поступал 

в верхнюю часть ячейки, над мембраной. В нижней части ячейки, под мембраной, при помощи 

вакуумного насоса создавалось сильное разряжение ~ 10-20 Па. Затем вакуумный насос отде-

лялся от ячейки, и детектировалось изменение давления под мембраной от времени. Тангенс угла 

наклона давления от времени использовался при расчёте проницаемости мембраны по следую-

щей формуле: 

 P =
△𝜈

△𝑃·𝑆
=

△𝑝𝑉

△𝜏𝑅𝑇

1

△𝑃·𝑆
, (35) 

где △p/△τ – тангенс угла наклона зависимости давления от времени, V – объем системы, 

R – универсальная газовая постоянная, T – температура в кельвинах, △P – разность давлений 

над и под мембраной (движущая сила массопереноса), S – эффективная площадь мембраны. 

 

Рисунок 73. Схема измерения газопроницаемости мембран. 

2.6.13.2. Измерение проницаемости по молекулам воды 

Проницаемость мембран по молекулам воды исследовалась при контакте с газовой фазой 

(паром) и при контакте с жидкой водой. Транспорт паров исследовался в двух режимах: в режиме 

натекания в вакуумированный изолированный объем (рисунок 73) и в режиме сдувки потоком 

газа (рисунок 74). В первом случае поток сухого азота обогащался парами воды в увлажнителе 

(φ > 99%) и обдувал верхнюю часть мембраны. Детектирование процесса переноса воды продол-

жалось до тех пор, пока давление под мембраной не сравнивалось с давлением насыщенных па-

ров при температуре измерения. Проницаемость паров воды через мембрану определяли по ана-

логии с транспортом постоянных газов через угловой коэффициент наклона графика p(τ), взятого 
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в точке ~ 1000 Па. Движущая сила массопереноса рассчитывалась исходя из разницы давления 

насыщенного пара над мембраной и давлением, в котором определялся угловой коэффициент 

(точка касания). 

Детектирование проницаемости в режиме сдувки потоком газа проводилось при помощи 

датчиков влажности HIH-4000 и датчиков температуры DS18B20. Скорость сдувающего потока 

и содержание молекул воды в потоке контролировалась при помощи регуляторов массового рас-

хода РРГ-12. 

 

Рисунок 74. Схема измерения транспорта паров воды в режиме сдувки потоком газа. 

Проницаемость паров воды через селективный слой в зависимости от парциального дав-

ления с обеих сторон мембраны определялась по формуле: 

 𝑃 =
𝐹𝐻2𝑂

𝑆·(𝑅𝐻𝑖𝑛−𝑅𝐻𝑜𝑢𝑡)·𝑝𝐻2𝑂
𝑜 , (36) 

где 𝐹𝐻2𝑂 – поток водяных паров через мембрану, RHin – относительная влажность входящего га-

зового потока над мембраной, RHout – относительная влажность выходящего газового потока под мембра-

ной, 𝑝𝐻2𝑂
𝑜  – парциальное давление воды при температуре измерения T. 

Поток водяных паров 𝐹𝐻2𝑂 через селективный слой рассчитывался по формуле: 

 𝐹𝐻2𝑂 = ϑ𝑓𝑙𝑜𝑤 · (𝑅𝐻𝑜𝑢𝑡 − 𝑅𝐻𝑢𝑛𝑑𝑒𝑟)  · 𝑝𝐻2𝑂
𝑜 , (37) 

где ϑ𝑓𝑙𝑜𝑤 – скорость газа-носителя, 𝑅𝐻𝑜𝑢𝑡 – относительная влажность выходящего газового потока 

под мембраной, 𝑅𝐻𝑢𝑛𝑑𝑒𝑟 – относительная влажность входящего потока под мембраной, 𝑝𝐻2𝑂
𝑜  – парциаль-

ное давление воды при температуре измерения T. 

Транспорт воды в первапорационном эксперименте (при контакте с жидкой водой) проводился в 

термостатируемом шкафу, при разных температурах. Мембрана помещалась в стальную ячейку и сверху 

наливалась вода или раствор соли. Над мембраной поддерживалось постоянное атмосферное давление, а 
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по стороны пермеата ~ 100 Па. Пары воды, прошедшие через селективный слой, улавливались с помощью 

стеклянной ловушки, охлаждаемой в термостате до температуры -30 oC (рисунок 75). 

 

Рисунок 75. Схема установки для первапорационного опреснения воды. (1) Ячейка с рас-

твором, (2) исследуемая мембрана, (3) термостатирующий шкаф, (4) поток воды в пермеате, (5) 

стеклянная ловушка, охлажденная до – 30 oC, (6) вакуумный насос. 

Производительность мембраны рассчитывали по формуле: 

 𝐹 =
𝑀

𝑆·△𝑡
, (38) 

где M – масса прошедшей через мембрану воды, S – эффективная площадь мембраны, △t 

– время проведения первапорационного эксперимента. 

2.6.13.3. Измерение проницаемости по молекулам низших спиртов 

Скорость массопереноса молекул низших спиртов исследовалась с помощью газового 

хроматографа Perkin Elmer Clarus 600. Схема проведения измерений представлена на рисунке 76. 

 

Рисунок 76. Схема экспериментальной установки для исследования транспортных 

свойств мембран по парам спиртов; 1-3 – регуляторы массового расхода Brooks SLA5850, 4 - 

смесительный узел, 5 – место входа газа носителя в подмембранное пространство, 6 – часть ис-

следуемых паров, непрошедшая через мембрану, 7 – пары, прошедшие через мембрану, 8 – 
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смесь прошедших паров с гелием поступает в хроматограф, 9 – петля хроматографа, 10 – иссле-

дуемая мембрана, 11 – Стальная ячейка с прижимными кольцами (красно-оранжевые), 12 – 

стальная емкость с исследуемым спиртом. 

Поверхность мембраны обдувалась газом-носителем с различным содержанием спирта. 

Количество спирта в подаваемой смеси рассчитывалось из соотношения потоков сухого и влаж-

ного расходомеров. Скорость потока составляла 200 мл/мин, давление над мембраной поддержи-

валось постоянным ~ 1 бар. Избыточное давление на входе в петлю хроматографа не превышало 

~ 0,06 бар. Прошедшие через мембрану пары захватывались газом-носителем и переносились в 

хроматографическую колонку. Анализ паров проводился при помощи детектора по теплопровод-

ности, разделение газовой смеси проводилось на капиллярной колонке CR-5 (материал колонки 

– (5%-фенил)-метилполисилоксан, длина – 50 м, внутренний диаметр – 0,53 мм). Содержание 

спирта в пермеате оценивалось по интегральной интенсивности хроматографического пика от-

носительно калибровочной прямой. Проницаемость мембраны рассчитывали согласно формулам 

(36) и (37). 

2.6.13.4. Измерение ионной проводимости 

Транспорт протонов и катионов через мембраны на основе оксида графена исследовался 

с использованием 4-ех электродной ячейки с рабочими электродами из Pt-проволоки и электро-

дами сравнения Ag|AgCl|3M KCl, подсоединенными к прибору Solartron 1286 (Solartron, Велико-

британия). Такая схема использовалась для регистрации вольтамперных зависимостей в процессе 

транспорта ионов при изменении потенциала. Пересечение I-V зависимости с осью Y использо-

валось для оценки потока ионов через мембрану (рисунок 77). 

 

Рисунок 77. 4-ех электродная схема измерения транспорта протонов (а) и катионов (б) 

через мембрану оксида графена. 

2.6.14. Исследование сорбционной емкости бумаг на основе оксида графена по моле-

кулам воды и низших спиртов 
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Исследование сорбционной емкости по парам воды и спирта исследовалось для толстых 

бумаг оксида графена, полученных методом фильтрации под давлением (раздел 2.3.3. Формиро-

вание свободностоящих мембран). Для этого была собрана специальная установка, схема кото-

рой приведена на рисунке 78. 

 

Рисунок 78. Схема измерения сорбционной емкости оксида графена по парам воды и низ-

ших спиртов. (1) Медная корзиночка с высушенной бумагой из оксида графена, (2) термостати-

руемая ячейка, (3) термостатирующая жидкость (тосол), (4) поток сухого газа, (5) поток газа, со-

держащего пары исследуемой жидкости. 

Бумага из оксида графена помещалась в медную корзиночку и подвешивалась на тензо-

датчик внутри металлической емкости. Датчики влажности и давления, встроенные в крышку 

емкости, находились на максимально близком расстоянии рядом с медной корзиночкой. Содер-

жание исследуемой жидкости в газовой фазе изменялось при помощи регуляторов массового рас-

хода Brooks SLA5850. Изменение массы оксида графена в процессе сорбции воды или спиртов 

детектировалось при помощи тензодатчика. Относительную влажность паров воды контролиро-

вали при помощи датчика влажности HIH 4000. Содержание спиртов в подаваемой смеси рассчи-

тывалось из соотношения влажного потока к сухому (F2/F1). Для измерения изотермы сорбции 

при минимальных колебаниях температуры вся система помещалась в термостат Huber Ministat 

240. Колебание температуры в течение всего эксперимента не превышало 0,3 oC. 
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3. Обсуждение результатов 

3.1. Влияние предыстории синтеза оксида графена на микроструктуру и 

транспортные свойства мембран на его основе 

3.1.1. Сравнение микроструктуры и химического состава мембран на основе ОГ-Б и 

ОГ-Х 

Микроструктуру нанолистов оксида графена, полученного при помощи разных методов 

окисления графита, исследовали при помощи растровой электронной микроскопии. На рисунке 

79 представлены микрофотографии оксида графена, нанесенного на кремниевую подложку. 

Микроструктура нанолистов ОГ-Б и ОГ-Х очень схожа между собой; поэтому показана только 

одна микрофотография ОГ-Х (рисунок 79 а). 

 

Рисунок 79. Микрофотографии нанолистов ОГ-Х (а) и ОГ-Х по методу Эйглера (б). 

На основании статистического анализа микрофотографий можно сделать вывод, что син-

тез оксида графена по методу Эйглера позволяет получать нанолисты большего размера (~6-7 

мкм), чем модифицированный метод Хаммерса и метод Броди (~700-800 нм). По всей видимости 

при высоких температурах синтеза (50-60 oC) оксида графена окисление протекает гораздо ин-

тенсивнее, что приводит к образованию большого количества точечных дефектов [117]. Затем 

эти дефекты укрупняются и объединяются, в результате происходит «разрезание» базальной 

плоскости на более мелкие фрагменты. В случае низкотемпературного синтеза данный эффект 

наблюдается в меньшей форме. 

Согласно данных РФЭС (рисунок 80 а-е) ОГ-Х обладает наибольшей степенью окислен-

ности, достигая значений C/O ~ 1,8, по сравнению с ОГ-Х по методу Эйглера (ОГ-Х-Э) - C/O ~ 

1,9, и ОГ-Б - C/O ~ 2,6. Положение пика C=O в спектре ОГ-Х значительно смещено по сравнению 

с двумя другими образцами в сторону меньших энергий связи. Сигнал, возникающий при 288 эВ, 

относится к кетоновым группам (см. раздел 1.5.5. Рентгеновская фотоэлектронная спектроско-

пия), которые согласно модели Димиева-Тура возникают на границах многочисленных точечных 
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дефектов в структуре. Относительные интенсивности пиков C=O для ОГ-Б и ОГ-Х по методу 

Эйглера значительно ниже и смещены в область больших энергий, характерных для C=O связи в 

карбоксильном фрагменте. 

 

Рисунок 80. Спектры РФЭС для оксидов графена, полученных разными методами окис-

ления графита. (а, в, д) Спектры C1s для ОГ-Б, ОГ-Х и ОГ-Х по методу Эйглера. (б, г, е) Спектры 

O1s для ОГ-Б, ОГ-Х и ОГ-Х по методу Эйглера. 

Более того, соотношение углерода с одинарной связью к углероду с двойной связью (C-

O/C=O) достигает ~ 15 для ОГ-Б, ~ 21 для ОГ-Х-Э и только ~ 11 для ОГ-Х (рисунок 81 б). Это 

свидетельствует о доминирующем вкладе функциональных групп, расположенных на базальной 

плоскости, по сравнению с краевыми группами. В результате структуры ОГ-Б и ОГ-Х-Э не со-
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держат большого количества переокисленных функциональных групп (карбонильных или кар-

боксильных), и как следствие обладают более однородной структурой с небольшим содержанием 

точечных дефектов. Следует отметить, что ОГ-Х-Э содержит наибольшее количество гидрок-

сильных и эпоксидных групп (рисунок 81 а), по сравнению с ОГ-Б. Данное различие, по всей 

видимости, связано с тем, что перманганат калия в кислой среде является более сильным окис-

лителем, по сравнению с хлоратом калия, в результате процесс окисления происходит быстрее и 

глубже. При этом низкие температуры способствуют протеканию равномерного окисления ба-

зальной плоскости графена, без образования значительного количества точечных дефектов и пе-

реокисленных атомов углерода. 

 

Рисунок 81. Компонентный анализ C1s спектра (а) и O1s спектра (б) для оксидов графена, 

полученных разными методами окисления графита. 

Спектры комбинационного рассеяния света, снятые с соответствующих образцов, показы-

вают смешанные результаты. На рисунке 82 представлены КР спектры для ОГ-Х и ОГ-Б; КР 

спектр для ОГ-Б-Э не приведен в виду его схожести со спектром ОГ-Х. Исходя из отношения 

ID/IG можно предположить, что ОГ-Б (ID/IG = 0,83) содержит меньше структурных дефектов, по 

сравнению с ОГ-Х (ID/IG = 1.02). К тому же данное предположение отлично согласуется с резуль-

татами РФЭС: ОГ-Х содержит больше карбонильных фрагментов, располагающихся только на 

краевых атомах углерода, по сравнению со структурой ОГ-Б. В результате можно ожидать, что 

мембрана, полученная из ОГ-Х, будет обладать большей проницаемостью по сравнению с мем-

браной из ОГ-Б из-за меньшей длины диффузного пути (см. раздел 1.9.1. Транспорт постоянных 

газов). Однако, исходя из соотношения C/O, можно оценить степень функционализации поверх-

ности оксида графена. Она составит ~ 38% и ~ 56% для ОГ-Б и ОГ-Х соответственно. Столь вы-

сокие значения свидетельствуют о том, что рассматриваемые соотношение ID/IG находятся в ле-

вой части графика, изображенного на рисунке 37 а. В результате меньшие значения ID/IG напро-

тив свидетельствуют о большей плотности дефектов в структуре. К тому же ОГ-Х-Э, содержа-

щий меньше всего карбонильных фрагментов демонстрирует наибольшее соотношение ID/IG = 
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1,40. Таким образом, оценка плотности дефектов на основании КР спектроскопии оказывается 

нелегитимной для исследуемых образцов. 

 

 

Рисунок 82. КР спектры для ОГ-Б и ОГ-Х. На спектрах указаны основные колебательные 

моды D и G. 

Исследование транспортных свойств проводилось для ультратонких мембран, получен-

ных методом нанесения на вращающуюся подложку из анодного оксида алюминия. На рисунке 

83 представлены микрофотографии сколов исследуемых мембран. 

 

Рисунок 83. Микрофотографии сколов композиционных мембран ОГ-Х (а), ОГ-Б (б), ОГ-

Х-Э (в) на пористой подложке из анодного оксида алюминия. 
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Результаты растровой электронной микроскопии показали, что нанолисты оксида графена 

равномерно покрывают поверхность пористой подложки, образуя тонкий слой. Согласно полу-

ченным результатам, средняя толщина селективного слоя ОГ-Б и ОГ-Х составляла ~ 26 нм и ~ 32 

нм, а средняя толщина мембраны ОГ-Х-Э составляла ~ 58 нм. 

3.1.2. Сравнение транспортных свойств мембран на основе ОГ-Б и ОГ-Х 

Транспортные свойства полученных композитных мембран исследовались по постоянным 

газам и парам воды. На рисунке 84 представлена зависимость проницаемости селективных слоев 

от корня из обратной молекулярной массы газа. Согласно уравнению (22) если доминирующим 

является механизм диффузии Кнудсена, то в представленных координатах проницаемости будут 

располагаться вдоль одной прямой, пересекающей ось Y в точке 0. 

 

Рисунок 84. Зависимость проницаемости композиционных мембран от обратного корня 

из молекулярной массы для мембран ОГ-Х, ОГ-Б (а) и ОГ-Х-Э (б). 

Из представленных зависимостей видно, что все анализируемые мембраны обладают низ-

кой проницаемостью по постоянным газам, что свидетельствует об их плотной упорядоченной 

структуре (рисунок 50). Мембраны, полученные из ОГ-Х и ОГ-Б демонстрируют Кнудсеновский 

механизм диффузии, характерный для пор диаметром > 2 нм. Данные поры могут образовываться 

в нескольких местах: точечные дефекты в структуре базальной плоскости и неравномерности 

упаковки в результате перекрывания краев нанолистов. В свою очередь мембрана, полученная из 

ОГ-Х-Э, демонстрирует отличный от Кнудсеновского механизм массопереноса. Меньший размер 

точечных дефектов, в сочетании с большим размером нанолистов значительно увеличивает 

длину диффузного пути для тяжёлых газов (N2, CO2, SF6) при этом практически не замедляя лёг-

кие газы (H2, He). Схожие результаты наблюдались в работах [158], [177], в которых авторы ис-

следовали транспортные свойства мембран ОГ-Б и ОГ-Х со средним латеральным размером ~ 3,5 

мкм и ~ 30-33 мкм. В другой работе [145] было показано, что при увеличении среднего размера 

листа требуется большая движущая сила для преодоления энергетического барьера диффузии 
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через мембрану. В результате крупным молекулам становится труднее перемещаться между сло-

ями оксида графена, что снижает их проницаемость. Значительный вклад в транспорт молекул 

постоянных газов вносит и доступный для транспорта объем между слоями (рисунок 64 а). В ОГ-

Х-Э содержится больше всего гидроксильных и эпоксидных групп, располагающихся на базаль-

ной плоскости (рисунок 81 а). В результате сильного перекрывания функциональными группами 

пространства между соседними листами извилистость, а соответственно и конечная длина, пути 

для крупных молекул (N2, CO2, SF6) по сравнению с маленькими (H2, He) значительно увеличи-

вается. 

Исследуемые мембраны обладают весьма высокой проницаемостью по парам воды, кото-

рая находится от ~ 1 до 18 м3·м-2·ч-1·бар-1 в зависимости от влажности подаваемого потока (ри-

сунок 85). Измерение паропроницаемости мембран происходило в режиме сдувки, влажность из-

менялась только в пространстве над мембраной (см. раздел 2.6.13.2. Измерение проницаемости 

по молекулам воды). 

 

Рисунок 85. Зависимость паропроницаемости мембран, полученных разными методами 

окисления графита, от относительной влажности потока. 

Следует отметить, что мембрана на основе ОГ-Х обладает наибольшей проницаемостью 

по сравнению с двумя остальными мембранами. Это связано с высокой степенью окисленности 

структуры С/O ~ 1,8, в результате сорбционная емкость мембран, изготовленных из ОГ-Х, зна-

чительно выше, чем для мембраны из ОГ-Б. При этом значительное увеличение паропроницае-

мости мембраны из ОГ-Б наблюдается при высоких значениях относительной влажности потока 

(> 80%).  
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Таким образом, методами микроскопического и спектроскопического анализа было пока-

зано, что оксид графена, полученный по методу Эйглера обладает высокой степенью окисленно-

сти структуры с минимальным содержанием дефектов углеродного скелета. Низкие темпера-

туры, используемые в данном методе, позволяют также избежать значительного измельчения ла-

терального размера нанолистов, по сравнению с двумя другими методами. В результате сравни-

тельного анализа транспортных свойств полученных мембран, можно заключить, что мембрана, 

полученная из оксида графена с большим латеральным размером листов (>3 мкм) и содержащего 

небольшое количество структурных дефектов, позволяет эффективно выделять легкие компо-

ненты (H2, He) из газовых смесей. Наибольшая паропроницаемость исследуемых мембран дости-

гается при высоких степенях окисленности структуры и наименьшей средней длине диффузного 

пути молекул. 

3.2. Транспортные свойства мембран, полученных с использованием 

различных методик формирования селективного слоя. 

Транспортные свойства мембранных материалов исследовались также и для различных 

способов формирования селективного слоя. В качестве исходной суспензии для формирования 

селективных слоев использовался классический ОГ-Х, поскольку его транспортные характери-

стики по парам не сильно уступают ОГ-Х-Э, особенно при высоких влажностях с обеих сторон 

мембраны. При этом синтез ОГ-Х в больших объемах на порядки быстрее и проще, чем синтез 

ОГ-Х-Э. В качестве методов формирования селективного слоя были выбраны: вакуумная филь-

трация, фильтрация под давлением, нанесение на вращающуюся подложку, послойное нанесе-

ние. 

Микроструктура сформированных мембран представлена на рисунке 86. На всех микро-

фотографиях видно, что селективный слой оксида графена различной толщины распределен рав-

номерно по всей поверхности подложки: анодный оксид алюминия (а), ацетат целлюлозы (б), 

полиэфирсульфон (в, г). В случае фильтрационных методов отчётливо видно образование от-

дельных ламелей, состоящих из нанолистов с параллельной ориентацией. 

Как уже говорилось ранее на транспортные свойства мембран и эффективность процесса 

разделения оказывает огромное влияние разупорядочение нанолистов в структуре селективного 

слоя. Анализируя зависимости газопроницаемости для разных методов нанесения, можно заклю-

чить, что мембраны, сформированные методом нанесения на вращающуюся подложку, демон-

стрируют наименьшую проницаемость среди используемых методов (рисунок 87). Газоплотные 

свойства таких мембран обеспечивается за счёт образования высокоупорядоченной структуры 

нанолистов внутри нанометрового селективного слоя. 
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Рисунок 86. Микрофотографии скола/срезов мембран, сформированных различными ме-

тодами: (а) нанесение на вращающуюся подложку, (б) послойное нанесение, (в) вакуумная филь-

трация, (г) фильтрация под давлением. 

 

Рисунок 87. Газотранспортные характеристики мембран, сформированных различными 

методами. На графиках указаны угловые коэффициенты, соответствующие проницаемости по 

Кнудсеновскому механизму диффузии. 

Метод вакуумной фильтрации для формирования селективных слоев микронной толщины 

оказался самым неэффективным, среди используемых подходов. Структура мембраны не обла-

дала каким-либо упорядочением вдоль направления Z, о чем свидетельствует крайне низкая ин-

тенсивность дифракционного пика по сравнению с мембраной, полученной фильтрацией под 

давлением (рисунок 88). Таким образом в дальнейшей работе метод вакуумной фильтрации прак-

тически не будет использоваться для формирования композиционных мембран. 
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Рисунок 88. Дифракционные картины для мембран, полученных методом вакуумной 

фильтрации (черная) и фильтрации под давлением (красная). 

Анализ микроструктуры селективного слоя проводился с помощью метода широкоугло-

вой рентгеновской дифракции при скользящем падении пучка. В качестве мембран для анализа 

были выбраны два крайних состояния микроструктуры: высокоупорядоченное (нанесение на 

вращающуюся подложку) и разупорядоченное (послойное нанесение). Параметры микрострук-

туры исследуемых мембран представлены в таблице 3. 

Таблица 3. Параметры микроструктуры мембран, полученных методом нанесения на вра-

щающуюся подложку и методом послойного нанесения. 

Способ форми-

рования селек-

тивного слоя 

Толщина, 

мкм 

q, нм-1 (d-spacing, нм) FWHMпрод., Δq/q FWHMпопер., ° 

Сух. Влажн. Сух. Влажн. Сух. Влажн. 

Послойное 

нанесение 

2,12 
8,2475 

(0,7618) 

6,0292 

(1,0421) 
0,0986 0,1008 27,196 25,16 

0,85 
8,4149 

(0,7467) 

5,9035 

(1,0643) 
0,08073 0,06991 20,7316 18,9105 

Нанесение на 

вращающуюся 

подложку 

0,05 
8,1656 

(0,7695) 

5,4469 

(1,1535) 
0,0915 0,0592 12,4757 10,3611 
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Увеличение толщины селективного слоя приводит к значительному разупорядочению 

слоев в плоскости мембраны, а также к росту степени «гофрированности» структуры, что значи-

тельно сказывается на транспортных свойствах мембраны (см. раздел 2.6.12.2. Разработка ме-

тодики количественного описания параметров микроструктуры мембранных материалов). При 

этом ультратонкие мембраны, полученные методом нанесения на вращающуюся подложку, об-

ладают существенно большей однородностью и упорядоченностью структуры по всей толщине 

и вдоль плоскости слоев. Что наблюдается как в сухом состоянии (d ≈ 7,6 Å), так и в атмосфере 

с насыщенными водяными парами (φ = 100%, d ≈ 11 Å). 

Наблюдаемые различия сильно сказываются на конечной селективности исследуемых 

мембран для процесса осушения газовых смесей. На рисунке 89 приведена зависимость селек-

тивности в паре H2O/N2 от толщины мембраны для отписанных методов формирования селек-

тивного слоя. Видно, что однородная бездефектная структура тонкой мембраны демонстрирует 

огромные значения селективности, недостижимые для остальных методов. При этом селектив-

ность разделения увеличивается с ростом толщины мембраны, что связано со статистическим 

перекрыванием точечных дефектов в структуре нанолистов и, как следствие, увеличении длины 

диффузного пути для постоянных газов. 

Таким образом тонкие селективные покрытия, полученные методом нанесения на враща-

ющуюся подложку, обладают наибольшей упорядоченностью структуры нанолистов. Такие мем-

браны демонстрируют значительно меньшие величины проницаемостей по постоянным газам по 

сравнению с мембранами, полученными другими методами нанесения. В результате идеальная 

селективность разделения в паре H2O/N2 для таких мембран достигает ~ 104-105, что может найти 

применение для процессов осушения воздуха и газовых смесей. 
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Рисунок 89. Селективность в паре H2O/N2 в зависимости от метода формирования селек-

тивного слоя и толщины мембраны. 

3.3. In situ и In operando исследование микроструктуры и транспортных 

свойств мембран на основе оксида графена 

Исследование транспортных свойств мембран в режиме in operando проводилось для тон-

кой мембраны (~ 100 нм), полученной методом нанесения на вращающуюся подложку, и толстой 

мембраны (~ 6 мкм), полученной методом фильтрации под давлением (рисунок 90 а, б). В каче-

стве исходной суспензии использовался ОГ-Х-Э. 

 

Рисунок 90. Микрофотография скола и среза мембран, полученных методом нанесения 

на вращающуюся подложку (а) и фильтрацией под давлением (б) 

Обе мембраны демонстрируют хорошо известную зависимость величины межплоскост-

ного расстояния от относительной влажности паров воды, которое изменяется в диапазоне от ~ 

7 Å до 12,2 Å (рисунок 91 а, б). 

 

Рисунок 91. Зависимость межплоскостного расстояния от относительной влажности па-

ров воды для тонкой (а) и толстой (б) мембран. 

Мембраны, выдержанные при определенной влажности, показывают однородное распре-

деление межплоскостных расстояний (σd) и узкое распределение взаимных ориентаций («гофри-

рованности») нанолистов (σφ) во всём диапазоне относительных влажностей (рисунок 92 а, б). 
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Рисунок 92. Распределение межплоскостных расстояний (σd) и взаимных ориентаций 

нанолистов (σφ) для тонкой (а) и толстой (б) мембран. 

Предполагалось, что разное парциальное давление паров воды со стороны потока и пер-

меата будет создавать в мембране градиент активности, и межплоскостные расстояния будут мо-

нотонно изменяться по всей толщине мембраны, соответствуя этому градиенту. Таким образом, 

измерение межслоевого расстояния в режиме in operando состояло из отдельных экспериментов 

с варьируемой влажностью на стороне потока и пермеата. Проницаемость мембраны измерялась 

одновременно с проведением дифракционного эксперимента. 

Значения межплоскостных расстояний для мембран, находящихся в градиенте активности 

паров воды, значительно отличаются от таковых, полученных в in situ эксперименте без гради-

ента активности. При увеличении парциального давления со стороны потока величина двумер-

ной щели изменяется от ~ 7 до 9 Å, а при увеличении парциального давления со стороны пермеата 

происходит дальнейшее увеличение двумерной щели до ~ 11,2 Å. В целом, межплоскостные рас-

стояния, полученные в in operando эксперименте, совпадают с таковыми для равновесного экс-

перимента, рассчитанных при средних значениях парциального давления на мембране (𝑃ср =
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𝑃поток+𝑃пермеат

2
). Следует отметить, что наблюдаемое межплоскостное расстояние в условиях экс-

плуатации демонстрирует весьма узкое распределение, что свидетельствует об однородности 

межплоскостных расстояний по всей толщине мембраны. Это противоречит общему мнению о 

линейном градиенте активности воды, в результате которого будет наблюдаться постепенное из-

менение величины двумерной щели по мере продвижения вглубь мембраны. Зависимость рас-

пределения межплоскостного расстояния от глубины мембраны можно исследовать, изменяя 

наклон мембраны относительно падающего рентгеновского пучка (рисунок 93). 

 

Рисунок 93. Схема измерения межплоскостных расстояний в зависимости от глубины 

проникновения рентгеновского излучения. 

При геометрии скользящего пучка на глубину проникновения рентгеновского излучения 

сильно влияет угол падения (β), который ограничен как поперечным размером образца, так и 

поглощение излучения образцом. Глубина проникновения может быть непосредственно оценена 

из геометрических соображений: 

 𝑍 = 𝑙 · 𝑡𝑔(β), (39) 

где l – след рентгеновского излучения, β – угол падения пучка относительно плоскости 

мембраны. 

Таким образом были получены зависимости межплоскостных расстояний от угла падения 

рентгеновского пучка при определенных значениях относительной влажности со стороны потока 

и со стороны пермеата (рисунок 94 а, б). 



121 
 

 

Рисунок 94. Интегральные дифракционные картины, снятые при определенных значе-

ниях относительной влажности со стороны потока и пермеата для толстой (а) и тонкой (б) мем-

бран. Первая цифра в легенде обозначает влажность со стороны потока, а вторая – со стороны 

пермеата. 

Однако, все дифракционные картины, полученные при сканировании по глубине мем-

браны, демонстрируют весьма узкие пики, находящиеся практически на одном и том же положе-

нии для всех исследуемых значений относительной влажности потока (рисунок 95). Более того, 

дифракционная картина, полученная при критическом угле падения и представляющая собой 

сигнал от самого верхнего слоя толщиной в несколько нанометров (< 10 нм), демонстрирует ана-

логичную величину двумерной щели (рисунок 96). 
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Рисунок 95. Профили сканов по глубине, полученные при разных значениях влажности в 

потоке и пермеате для тонкой (а) и толстой (б) мембран. 

 

Рисунок 96. Зависимость межплоскостного расстояния в зависимости от угла падения 

рентгеновского излучения для тонкой (а) и толстой (б) мембран. 

Важно отметить, что как тонкие, так и толстые мембраны демонстрируют схожее поведе-

ние межплоскостного расстояния. В толстых мембранах отклонение межплоскостного расстоя-

ния от среднего наблюдается сильнее, чем в тонких мембранах, однако величина отклонения не 

превышает 15% (рисунок 96). Было обнаружено, что на профиль дифракционного пика для обоих 

типов мембран в большей степени оказывает влияние относительная влажность со стороны по-

тока или пермеата, нежели глубина сканирования (рисунок 95). Полученные результаты говорят 

о крайне низком градиенте активности внутри мембраны. В свою очередь, уширение дифракци-

онного пика в экспериментах in operando и in situ может быть использовано для определения 

равновесного градиента активности воды в мембране. Перепад парциального давления (активно-

сти) воды в селективном слое может быть вычислен по следующей формуле: 

 𝑑𝑃(𝜑вход.; 𝜑вых.) =
𝜎𝑑,𝑖𝑛 𝑜𝑝𝑒𝑟𝑎𝑛𝑑𝑜(𝜑вход.;𝜑вых.)−𝜎𝑑,𝑖𝑛 𝑠𝑖𝑡𝑢(𝜑вход.;𝜑вых.)

𝑑𝐷/𝑑𝑃
, (40) 

где 𝜎𝑑,𝑖𝑛 𝑜𝑝𝑒𝑟𝑎𝑛𝑑𝑜 – это разница межплоскостных расстояний в in operando эксперименте, 

𝜎𝑑,𝑖𝑛 𝑠𝑖𝑡𝑢(𝜑вход.; 𝜑вых.) =
𝜎𝑑,𝑖𝑛 𝑠𝑖𝑡𝑢(𝜑вход.)+𝜎𝑑,𝑖𝑛 𝑠𝑖𝑡𝑢(𝜑вых.)

2
 – разница межплоскостных расстояний в in situ (рав-

новесном) эксперименте, dD/dP – представляет собой тангенс угла зависимости межплоскостного рассто-

яния от парциального давления паров. Важно отметить, что максимальное рассчитанное значение гради-

ента парциального давления в мембране не превышает 45% отн. влажности (φ) во всех условиях эксплуа-

тации. Более того, это указывает на уменьшение градиента активности при увеличении межплоскостного 

расстояния между слоями. Анализ уширения дифракционных пиков показывает, что как толстые, так и 

тонкие мембраны демонстрируют весьма близкие градиенты парциального давления. Данный факт ука-

зывает на наличие внешних факторов, ограничивающих реальную проницаемость мембран. 

Рассчитанный градиент давления воды позволяет оценить проницаемость мембран на ос-

нове оксида графена по молекулам воды с учётом фактического перепада давления: 
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 𝑃(𝜑вход.; 𝜑вых.) = 𝐹(𝜑вход.; 𝜑вых.)/𝑑𝑃(𝜑вход.; 𝜑вых.). (41) 

В указанных расчётах учитывается поток воды через мембрану оксида графена, получен-

ный в режиме in operando. Величина потока изменяется на ~ 2 порядка в зависимости от относи-

тельной влажности с обеих сторон мембраны (рисунок 97). 

 

Рисунок 97. Экспериментально рассчитанные потоки воды через тонкую (а) и толстую (б) 

мембраны в зависимости от парциального давления со стороны потока и пермеата. 

Поток увеличивается с 1·10-4 моль·м-2·с-1 (~ 0,008 м3·м-2·ч-1) для оксида графена в сухом 

состоянии и до 7·10-3 моль·м-2·с-1 (~ 0,56 м3·м-2·ч-1) в насыщенных водяных парах. Значительное 

изменение в величине потока напрямую зависит от градиента активности (движущей силы), од-

нако максимальное значение потока достигается не при максимальной разности давлений. Это 

свидетельствует о значительном увеличении проницаемости мембраны с повышением влажно-

сти со стороны пермеата. С учётом перепада давления с обеих сторон селективного слоя прони-

цаемость оксида графена может быть оценена в диапазоне от ~ 0,25 м3·м-2·ч-1·бар-1 до ~ 200 м3·м-

2·ч-1·бар-1. Далее, с учётом реального перепада давления, полученного из уравнения (41), реаль-

ная проницаемость мембраны находится в диапазоне от от ~ 0,25 м3·м-2·ч-1·бар-1 в сухом состоя-

нии до ~ 3000 м3·м-2·ч-1·бар-1 при максимальных влажностях потока с обеих сторон селективного 

слоя (рисунок 98 а). Данная зависимость напрямую связана с величиной двумерной щели, увели-

чивающейся от ~ 7 Å до ~ 12 Å. 
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Рисунок 98. Номинальная и реальная проницаемость мембран на основе оксида графена 

в зависимости от влажности с обеих сторон селективного слоя (а). Зависимость проницаемости 

мембран от межплоскостного расстояния в in operando эксперименте (б). 

Учитывая огромную разницу в толщинах мембран (100 нм и 6 мкм), результирующая про-

ницаемость оксида графена находится в широком диапазоне значений от 1,11·105 до 4,44·105 Bar-

rer. Более того, значения проницаемости для толстой мембраны могут достигать 73·106 Barrer, 

согласно лабиринтному транспорту [155]. Полученные значения превосходят даже самые смелые 

оценки предельной скорости транспорта молекул воды через оксид графена [178]. Это также го-

ворит о том, что процесс транспорта молекул воды не ограничивается величиной перепада дав-

ления, по крайней мере для тонких мембран. Поскольку в нанощелях оксида графена перенос 

молекул воды ничем не ограничивается, то основное падение скорости транспорта связано с гра-

ницами раздела окружающая среда-оксид графена. 

Можно заметить, что межплоскостное расстояние внутри мембраны в in operando экспе-

рименте не равняется равновесному межплоскостному расстоянию в in situ эксперименте вне за-

висимости от влажности с обеих сторон мембраны. Результат особенно удивителен, поскольку 

не предполагает ограничений в массопереносе ни со стороны потока, ни со стороны пермеата. 

Объяснение такого необычного поведения межплоскостного расстояния в in operando условиях 

требует понимания механизма массопереноса воды между слоями оксида графена. Согласно об-

щепринятой модели растворения-диффузии (уравнение (12)) изменение проницаемости мем-

браны отражает как количество перемещающихся молекул (сорбционную емкость), так и энер-

гию активации диффузии. Предполагается, что оба параметра напрямую связаны с размером дву-

мерной щели. График зависимости проницаемости мембран от величины межплоскостного рас-

стояния демонстрирует характерный излом при ~ 8 Å (рисунок 98 б). Ранее этот излом был связан 

с изменением механизма транспорта от прыжкового механизма диффузии к непрерывному по-
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току внутри наноканалов [27]. Последующее увеличение проницаемости приводит к её экспо-

ненциальному росту. Важно отметить, что оба этих механизма включают в себя поглощение/кон-

денсацию транспортируемых молекул (с выделением тепла) со стороны потока и испарение (с 

поглощением тепла) на стороне пермеата. 

Расчёты активационного барьера транспорта молекул воды через оксид графена были вы-

полнены ранее коллегами в работах [27], [167]. Анализируя температурную зависимость массо-

переноса при различной относительной влажности, было показано, что энергетический барьер 

транспорта молекул практически не изменяется при парциальных давлениях P/Po > 0,3. Практи-

чески постоянный энергетический барьер предполагает один и тот же процесс ограничения мас-

сопереноса между слоями оксида графена в широком диапазоне относительных влажностей по-

тока. Следует отметить, что весьма высокие активационные барьеры для молекулярной диффу-

зии воды, рассчитанные в работе [167], противопоставляются беспрепятственному транспорту 

воды в нанощелях оксида графена описанному выше. Учитывая зависимость межплоскостного 

расстояния от активности водяных паров, можно предположить, что конденсация и испарение 

молекул воды напрямую влияет на размер нанощелей и, как следствие, эффективность массопе-

реноса. Это совпадает с вероятным ограничением скорости теплопередачи между двумя сторо-

нами мембраны, где происходит конденсация и испарение молекул воды (рисунок 99). Из-за ис-

парения молекул воды на границе оксид графена-воздух происходит значительное охлаждение 

поверхности, что было выявлено при оценке температуры на выходной плоскости мембраны (ри-

сунок 100). 

 

Рисунок 99. Схематическое изображение профилей температуры и активности воды по 

всей толщине мембраны при транспорте паров (а) и первапорации. 



126 
 

Испарение приводит к снижению температуры ~ 6 oC при использовании насыщенных па-

ров со стороны потока и ~ 10 % φ со стороны пермеата. Важно отметить, что уменьшение темпе-

ратуры на выходной плоскости мембраны сильно влияет на максимально достижимое давление 

насыщенных паров, снижая его ~ 20% при переохлаждении на 5 oC. 

 

Рисунок 100. Инфракрасные снимки мембран в процессе газового транспорта (а) и перва-

порации (б). 

Транспорт молекул в конденсированном состоянии через оксид графена хорошо подтвер-

ждается результатами дифракционного эксперимента в in operando экспериментах по первапора-

ции воды. Они показывают, что межплоскостное расстояние в процессе массопереноса равняется 

равновесному значению для оксида графена, погруженного в жидкость, вне зависимости от от-

носительной влажности потока на стороне пермеата (рисунок 101). 

 

Рисунок 101. Параметры микроструктуры мембраны в зависимости от относительной 

влажности со стороны пермета с жидкой водой со стороны потока. 

Сканирование мембраны по глубине в процессе первапорации не показало существенных 

изменений межплоскостного расстояния (рисунок 95 а, б). В отличие от транспорта паров, при 
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первапорации не происходит экзотермической конденсации на входе в мембрану, что не вызы-

вает изменений в активности молекул воды (рисунок 98 а, б). Снижение активности происходит 

только на выходе из мембраны, что иллюстрируется резким падением температуры на ~ 6 oC. 

Важно отметить, что при устранении конденсационных ограничений со стороны потока, перва-

порационные эксперименты позволяют достичь максимального перепада давления внутри мем-

браны. Данное наблюдение хорошо согласуется с большим градиентом активности и большей 

шириной пиков. При использовании интенсивного отвода прошедших молекул воды со стороны 

пермеата можно обеспечить практически нулевую активность молекул воды на этой стороне. В 

таких условиях поток молекул через селективный слой будет максимальным, равным потоку ис-

паряющейся с ровной поверхности воды. 

Таким образом, при помощи исследований в режиме in operando была показана однознач-

ная зависимость между проницаемостью мембран на основе оксида графена по молекулам воды 

и величиной двумерной щели. Изменение межплоскостного расстояния от ~ 7 Å до ~ 16 Å при-

водит к изменению проницаемости воды более чем на три порядка от < 0,25 м3·м-2·ч-1·бар-1 до ~ 

200 м3·м-2·ч-1·бар-1. Активность молекул воды на границах раздела окружающая среда-оксид гра-

фена определяет реальный размер двумерной щели по всей толщине мембраны. При всех усло-

виях эксплуатации мембраны распределение межплоскостных расстояний остается очень узким 

по сравнению с ожидаемым в рамках массопереноса по механизму растворения-диффузии. Дан-

ный факт был получен с использованием сканирования селективного слоя по глубине при по-

мощи дифракционных экспериментов со скользящим падением пучка. Узкое распределение меж-

плоскостных расстояний позволяет предположить максимальную проницаемость для мембраны 

на основе оксида графена по парам воды ~ 3000 м3·м-2·ч-1·бар-1, что является первым экспери-

ментальным доказательством беспрепятственного массопереноса молекул воды через селектив-

ный слой оксида графена. Полученные значения противоречат высоким активационным барье-

рам для молекулярной диффузии воды, составляющим 20-40 кДж/моль. Это несоответствие объ-

ясняется значительным перепадом температуры на мембране, достигающим ~ 6 oC, что свиде-

тельствует о сильном ограничении теплопереноса на границах раздела фаз. При сохранении мак-

симального градиента активности воды для свободностоящей мембраны в процессе первапора-

ции был достигнут максимальный поток ~ 2 кг·м-2·ч-1 (25 oC), аналогичный потоку воды, испаря-

ющейся с плоской поверхности. Полученные результаты являются крайне важными для приме-

нения мембран на основе оксида графена в технологиях осушения газов и первапорации и рас-

крывают пути достижения максимальной производительности при их использовании. 
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3.4. Модификация межслоевого пространства мембран на основе оксида 

графена при помощи углеродных наночастиц. 

На эффективность массопереноса воды через селективный слой на основе оксида графена 

оказывает значительное влияние величина трансмембранного давления. При значительных пере-

падах давления происходит уплотнение мембраны в результате чего значительно уменьшается 

межплоскостное расстояние, что приводит к существенному падению производительности мем-

браны в процессах осушения газа [179] и фильтрации [180]. Для предотвращения уплотнения 

структуры оксида графена под воздействием внешнего избыточного давления и создания упру-

гих несжимаемых каналов, в межслоевое пространство вводились гидрофильные наночастицы 

(углеродные наноленты (УНЛ-ОГ) и фуллеренолы (Ф-ОГ)). 

3.4.1. Микроструктура и химической состав композитных мембран с углеродными 

наночастицами 

Идеальные варианты микроструктуры композитных мембран схематично представлены 

на рисунке 102 (а, б). Предполагается, что углеродные наночастицы будут равномерно распреде-

лены между слоями оксида графена, образуя гибкие устойчивые к перепаду давления нанока-

налы. Согласно результатам РЭМ, внедрение углеродных наночастиц не приводит к каким-либо 

существенным изменениям в микроструктуре формируемых покрытий. Селективные слои, полу-

ченные методом нанесения на вращающуюся подложку, со свойственными им складками равно-

мерно распределены по поверхности пористой подложки анодного оксида алюминия (рисунок 

102 в, г). 
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Рисунок 102. Схематичное представление микроструктуры композитных мембран, содер-

жащих наноленты (а) и фуллеренолы (б). РЭМ и ПЭМ изображения сколов композитных мем-

бран, содержащих наноленты (в, д) и фуллеренолы (г, е). Изображения энергетически фильтруе-

мой просвечивающей электронной микроскопии К края углерода для мембран, содержащих 

наноленты (ж) и фуллеренолы (з). Из-за высокой локальной атомной плотности углерода в фул-

леренолах (> 80 атомов/нм3) по сравнению с оксидом графена (~ 50 атомов/нм3) их можно разли-

чить по более ярким пятнам и неоднородностям в структуре селективного слоя. Красные стрелки 

на (з) указывают их примерное расположение. 



130 
 

Просвечивающая электронная микроскопия высокого разрешения скола мембраны демон-

стрирует разупорядочения в ламеллярной структуре селективного слоя (рисунок 102 д, е), одно-

родного по всей толщине (рисунок 102 ж, з). Внедрение фуллеренолов между слоями оксида гра-

фена проявляется в виде ярких неоднородных пятен, наблюдаемых на микрофотографии энерге-

тически фильтруемой просвечивающей электронной микроскопии К края углерода (показаны 

красными стрелочками на рисунке 102 з). Действительно, согласно полуэмпирическим расчётам 

структуры оксида графена [26] и фуллеренолов, последние демонстрируют гораздо большую 

атомную плотность углеродных атомов (> 80 атомов/нм3) по сравнению с оксидом графена (~ 50 

атомов/нм3). Повышенная локальная плотность атомов углерода приводит к излишнему погла-

щению/рассеянию электронов атомами углерода, что может быть обнаружено при помощи энер-

гетически фильтруемой просвечивающей электронной микроскопии К края углерода. К сожале-

нию, аналогичный подход в случае нанолент оказался неприменим, в виду их плоской формы и 

схожего с оксидом графена химического состава. 

Согласно микрофотографиям РЭМ, толщина селективного слоя составляет ~ 30 -45 нм 

(таблица 4, рисунок 102 в, г). Значительный разброс в значениях связан с погрешностью опреде-

ления толщины ультратонких покрытий, а также с возможным утолщением селективного слоя на 

месте скола/среза. Однородность покрытия также подтверждалась методом КР спектроскопии в 

режиме картирования (таблица 4, рисунок 103). Максимальное отклонение интенсивностей по 

всей исследуемой площади не превышало 25%, что предполагает равномерное покрытие под-

ложки. Кроме того, усредненная интенсивность КР спектров позволила рассчитать пористость 

селективного слоя согласно методу, предложенному в работе [181]. Действительно, примерно в 

двое меньшая интенсивность была обнаружена в КР спектрах УНЛ-ОГ, что свидетельствует о 

сильном изменении в плотности покрытия. Напротив, рассчитанная плотность для Ф-ОГ пока-

зала отсутствие образования дополнительных пор в селективном слое. Данный результат кажется 

весьма удивительным, и может быть объяснен различным вкладом в результирующую интенсив-

ность D и G мод КР спектров от фуллеренолов (рисунок 103). 

Таблица 4. Параметры микроструктуры и статистический анализ КР карт композицион-

ных мембран на основе оксида графена. 

Образец D + G мода Толщина слоя, нм Рассчитанная пори-

стость, % I, абс. ед.·105 σ, % РЭМ ТЭМ 

ОГ 4,33 9,5 45 ± 5 - 10 

УНЛ-ОГ 1,71 8,7 37 ± 5 31 ± 3 50 ± 10 

Ф-ОГ 3,17 22,4 30 ± 5 20 ± 3 5 ± 2 
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Рисунок 103. Карты КР спектроскопии распределения сигналов D/G и D+G мод для ОГ 

(а, б), Ф-ОГ (в, г) и УНЛ-ОГ (д, е). 

Согласно данных РФЭС степень окисленности оксида графена C/O ~ 1,8, что соответ-

ствует сильно окисленной форме. Чистые фазы нанолент и фуллеренолов демонстрируют преоб-

ладание связей C-C в спектрах, с общим содержанием ~ 50-52%. В случае фуллеренолов это го-

ворит о том, что около половины атомов углерода участвуют в образовании C-OH связи. Приме-

чательно, что в спектре фуллеренолов также присутствует большое количество карбонильных 

групп, что свидетельствует о переокислении фуллерена и образовании дефектов в его структуре 

(рисунок 104). В качестве исходной суспензии использовался ОГ-Х. 
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Рисунок 104. С1s РФЭС спектры композитных мембран. Спектры нанолент (а), фуллере-

нолов (б) и интеркалированных мембран (а, б). 

3.4.2. Структурные разупорядочения и транспортные свойства интеркалированных 

мембран 

Как было показано в in operando экспериментах проницаемость мембран на основе оксида 

графена напрямую связана с величиной двумерной щели. Поэтому было проведено детальное 

изучение межплоскостного расстояния интеркалированных мембран методом широкоугловой 

рентгеновской дифракции при скользящем падении пучка в режиме in situ (рисунок 105 а). Сред-

ний размер межплоскостного расстояния для ОГ изменяется от ~ 0,7 нм до ~ 1,2 нм в зависимости 

от влажности окружающей среды (φ). Интеркаляция углеродных наночастиц между слоями ок-

сида графега приводит к небольшому увеличению межплоскостного расстояния для всех иссле-

дуемых влажностей. Эффект гораздо лучше наблюдается для Ф-ОГ, в котором межплоскостное 

расстояние достигает ~ 1,4 нм при φ ~ 100%. Наблюдаемое увеличение двумерной щели после 

внедрения фуллеренолов соответствует ранее опубликованным данным [182]. Кроме значитель-

ного увеличения межплоскостного расстояния, наблюдается увеличение уширения дифракцион-

ного пика, что свидетельствует о сильной неоднородности межплоскостных расстояний в толще 

мембраны (рисунок 105 г). Например, при внедрении фуллеренолов наблюдается 3,5 и 10-ти 

кратное увеличение ширины пика в сухом и влажном состояниях по сравнению с исходной мем-

браной ОГ (рисунок 105 г, таблица 5). 



 

Рисунок 105. (а) Зависимость межплоскостного расстояния от относительной влажности потока. (б) Сорбционная емкость композици-

онных мембран (T = 25 oC). (в) Проницаемость по парам воды в in operando режиме. (г) Дифракционные картины для селективных слоев при 

φ = ~ 0% и ~ 100%. (д) Проницаемость по постоянным газам. (е) Зависимость проницаемости композиционных мембран от трансмембранного 

давления (φ = 90%). (ж) Схема пути диффузии в оксиде графена, (з) в УНЛ-ОГ и (и) Ф-ОГ. 



Таблица 5. Параметры микроструктуры композитных мембран ОГ, УНЛ-ОГ и Ф-ОГ. 

Образец φ ~ 0% φ ~ 100% 

Межплоскост-

ное расстояние, 

нм 

FWHM Межплоскост-

ное расстояние, 

нм 

FWHM 

ОГ 0,7732 0,0765 1,1531 0,0659 

УНЛ-ОГ 0,7941 0,0622 1,1639 0,1147 

Ф-ОГ 0,8231 0,2804 1,3796 0,6969 

Структурная неоднородность и увеличенные объему пустот между слоями должны оче-

видным образом сказаться на сорбционных свойствах композитных мембран. Изотермы сорбции 

воды представлены на рисунке 105 б. При низких значениях относительной влажности (< 40%) 

сорбционная емкость интеркалированных мембран несколько меньше, чем для исходной мем-

браны. Учитывая весьма небольшие межплоскостные расстояния в данных условиях, наблюдае-

мый эффект может быть связан со значительным объемным вкладом углеродных наночастиц, 

занимающих определенное место между слоями. В результате транспорт молекул воды между 

слоями затруднен, и сорбционная емкость уменьшается. Напротив, при высоких влажностях 

сорбционная емкость чистого оксида гарфена меньше, чем у интеркалированных мембран. В дан-

ных условиях, происходит образование 2-го и 3-го слоев воды внутри селективного слоя. В ре-

зультате сорбционная емкость увеличивается для тех мембран, где структурная неоднородность 

значительно выше. Данный эффект имеет схожую природу с различием в сорбционной емкости 

упорядоченных мембран и разупорядоченных порошков оксида графена [32]. 

Чтобы понять влияние наблюдаемых структурных и сорбционных изменений, вызванных 

внедрением углеродных наночастиц, на транспортные свойства мембран были проведены изме-

рения проницаемости по постоянным газам и парам воды (рисунок 105 в, д, е). Было показано, 

что проницаемость композиционных мембран в значительной степени зависит от природы внед-

ряемой наночастицы. И наноленты, и фуллеренолы увеличили проницаемость исходной мем-

браны ОГ по постоянным газам на ~ 30% и ~ 400% соответственно. Такое различие вызвано боль-

шей неоднородностью и пористостью структуры при внедрении нанолент, по сравнению с фул-

леренолами. В результате вдоль краев нанолент и фуллеренолов образуются транспортные ка-

налы, доступные для ускоренного массопереноса постоянных газов. 

В случае транспорта молекул воды наблюдается обратная картина. Несмотря на большие 

значения межплоскостных расстояний для интеркалированных мембран проницаемость по парам 

воды падает ~ 20-30 % по сравнению с исходной мембраной (рисунок 105 в, е, таблица 6). Схожее 

падение в проницаемости жидкой воды было обнаружено для мембран ОГ, интеркалированных 
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ЭДА-С60 наночастицами, в работе [182]. Данный эффект связан с тем, что молекулы воды, пере-

мещающиеся в межслоевом пространстве «затормаживаются» о наночастицы, что приводит к 

уменьшению коэффициентов диффузии. Таким образом, снижение проницаемости связано с уве-

личением длины диффузного пути молекул (рисунок 105 ж-и). 

Таблица 6. Транспортные свойства композитных мембран по парам воды. 

Образец Проницаемость во-

дяных паров, Л·м-

2·бар-1·ч-1 (φ = 90%) 

α (H2O/N2) 

при φ = 90% 

Обратимые по-

тери в проницае-

мости при 1 бар, 

% 

Необратимые по-

тери в проницае-

мости при 1 бар, 

% 

ОГ 63.000 47.400 58 36 

УНЛ-ОГ 51.500 5300 51 10 

Ф-ОГ (20%) 58.200 30.000 24 4,5 

Ф-ОГ (33%) 46.500 6642 10 2 

Чтобы объяснить изменения в длине диффузного пути, были рассчитаны коэффициенты 

диффузии в предположении лабиринтного транспорта молекул воды в оксиде графена [155]: 

 𝐷лабиринт =
𝑃

ℎ·𝑆

𝐿ср
2

4

𝑙

𝑑
; (42) 

 𝑆 =
𝑎·𝜌(ОГ)

𝑝
, (43) 

где S – коэффициент сорбции, a – масса воды, сорбированной 1 г вещества, ρ(ОГ) – плот-

ность оксида графена (1,8 г/см3), p – парциальное давление паров воды, P – проницаемость паров 

воды при заданной влажности, l – толщина селективного слоя, d – межплоскостное расстояние в 

мембране, h – пространство, доступное для транспорта молекул (0,35 нм), Lср – латеральный раз-

мер нанолистов оксида графена (750 нм). 

Согласно расчетам, представленным в таблице 7, интеркаляция углеродных наночастиц 

необратимо уменьшает коэффициент диффузии молекул воды. Более точно изменение путей 

транспорта может быть описано с учётом извилистости каналов. При внедрении фуллеренолов 

извилистость каналов увеличилось примерно вдвое по сравнению с исходной мембраной, а при 

использовании нанолент ~ в 4 раза (формулы (22) и (25)). 

Таблица 7. Рассчитанные коэффициенты сорбции и диффузии для композиционных мем-

бран. 

 ОГ УНЛ-ОГ Ф-ОГ 

Толщина, нм 45 37 30 

D, м2·с-1 1,87·10-9 4,2·10-10 8,84·10-10 

S, моль·м-3·Па-1 4,2 6,74 2,62 



136 
 

Тем не менее, высокие абсолютные значения и экспоненциальный рост проницаемости 

свидетельствуют о том, что основной транспорт молекул воды при высоких влажностях через 

интеркалированные мембраны – капиллярная конденсация. Все мембраны демонстрируют зна-

чения проницаемостей в диапазоне 40-60 м3·м-2·бар-1·ч-1 без приложения дополнительного транс-

мембранного давления. Идеальная селективность в паре H2O/N2 достигает значений 104-105. Сни-

жение селективности для мембраны УНЛ-ОГ связана со значительным увеличением проницае-

мости по молекулам азота. 

Картина значительно меняется при приложении избыточного давления на мембрану со 

стороны потока. Потеря проницаемости для мембраны ОГ составляет ~ 60% от первоначальной 

при трансмембранном давлении 1 бар (рисунок 105 е). Более ~ 35% потери первоначальной про-

ницаемости происходят необратимо, в результате проницаемость мембраны уменьшается до ~ 40 

м3·м-2·бар-1·ч-1 (таблица 6). Эти потери объясняются дополнительным уплотнением структуры 

селективного слоя под воздействием избыточного давления [149], [180]. По всей видимости, та-

кое сильное необратимое уплотнение происходит из-за образования химической связи между 

нанолистами, когда в пространстве между ними отсутствуют молекулы воды (или имеется лишь 

один молекулярный слой воды). В результате образования таких связей происходит уменьшение 

максимального межплоскостного расстояния и транспорт молекул воды резко снижается по срав-

нению с первоначальным [31]. 

Внедрение между слоями углеродных наночастиц препятствует сильному сжатию селек-

тивных слоев, в результате чего достигается лучшая стабильность и меньшие потери проницае-

мости при обратимом прикладывании трансмембранного давления (рисунок 105 е, таблица 6). 

Характеристики мембраны, интеркалированной фуллеренолами, превосходят характеристики 

исходной мембраны во всём диапазоне приложенных давлений. Предполагается, что увеличение 

неоднородности структуры в результате встраивания фуллеренолов между слоями оксида гра-

фена предотвращает сшивание листов друг с другом, а также создает достаточно свободного про-

странства для сорбции и транспорта молекул воды. По сравнению с нанолентами, шарообразные 

фуллеренолы обеспечивают меньшую пористость структуры, незначительно увеличивая конеч-

ную извилистость наноканалов (рисунок 105 ж-и), что в результате улучшает эксплуатационные 

характеристики и селективность мембран. 

Следует также отметить, что количество интеркалируемых наночастиц оказывает прямое 

влияние на транспортные свойства мембран и их устойчивость к трансмембранному давлению. 

Очевидно, что чем больше их встраивается между слоями, тем извилистее становится диффузи-

онный путь и тем меньше конечная проницаемость и селективность (рисунок 105 в, таблица 6). 

С другой стороны, увеличение большие количества наночастиц значительно улучшают устойчи-

вость мембраны к перепадам давления (рисунок 105 е, таблица 6). Таким образом оптимальное 
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соотношение наночастиц к оксиду графена зависит от предполагаемых условий эксплуатации и 

ожидаемых транспортных характеристик конечной мембраны. 

Таким образом, при помощи микроскопических методов, а также метода широкоугловой 

рентгеновской дифракции со скользящим углом падения было исследовано влияние интеркаля-

ции углеродных наночастиц на микроструктуру, транспортные характеристики и устойчивость к 

трансмембранному давлению композитных мембран на основе оксида графена. Показано, что 

фуллеренолы, располагающиеся между слоями, значительно увеличивают их устойчивость к пе-

репадам давления, не уменьшая значительно идеальную селективность в паре H2O/N2, по срав-

нению с нанолентами. Мембраны на основе оксида графена, содержащие 20 вес. % фуллеренолов 

демонстрируют снижение проницаемости ~ 25% при трансмембранном давлении 0,1 Мпа, при 

этом необратимые потери проницаемости не превышают ~ 5 %. Напротив, исходные мембраны, 

не содержащие наночастиц, демонстрируют снижение проницаемости ~ 60% с необратимыми 

потерями ~ 35%. Полученные результаты могут найти широкое применение в технологических 

процессах для увеличения стабильности мембран на основе оксида графена при повышенных 

давлениях для процессов осушения воздуха и газовых смесей. 

3.5. Стабилизация межплоскостного пространства при помощи эпоксид-

ных смол для эффективного разделения катионов 

Как было показано в предыдущих разделах основной проблемой мембран на основе ок-

сида графена является излишнее набухание при контакте с жидкой водой и растворами солей. В 

результате значительного увеличения межплоскостного расстояния (> 2 нм) результирующая эф-

фективность мембран в процессах нанофильтрации или опреснения значительно уменьшается. В 

2017 году Дж. Абрахам с коллегами предложили вариант «жесткой» фиксации размера двумер-

ной щели в оксиде графена при помощи эпоксидных смол [39]. Свободностоящие мембраны ин-

капсулировались в эпоксидной смоле при определенной относительной влажности среды, в ре-

зультате чего возможно регулировать межплоскостное расстояние в диапазоне от ~ 6,9 Å до ~ 9,6 

Å. Несмотря на приведенные в работе экспериментальные доказательства эффективности мем-

бранного разделения при помощи таких «ламинатов», А. Талызин в своей работе [183] прямо ука-

зывает на отсутствие каких-либо убедительных экспериментальных подтверждений величины 

двумерной щели для представленных «ламинатов». Он предположил, что вся эффективность раз-

деления объясняется не «управляемым» межплоскостным расстоянием, а простой интеркаляцией 

аминов (один из двух компонентов эпоксидной смолы) в структуру оксида графена с последую-

щей его химической модификацией. К сожалению, никакой дополнительной информации о ре-

альной структуре «ламинатов» в последующем ответе Дж. Абрахама [184] представлено не 

было. В результате реальная структура оксида графена, инкапсулированного эпоксидной смолой, 
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осталась неизвестной. В данном разделе соискатель с коллегами попытались ответить на осве-

щенные в споре вопросы, используя синхротронные источники рентгеновского излучения в in 

situ и in operando условиях съемки при контролируемой влажности или концентрации катиона в 

жидкой фазе (рисунок 106). 

 

Рисунок 106. Экспериментальная установка, разработанная для in situ рентгеновских экс-

периментов в геометрии на просвет. 

В качестве объектов исследования использовались ультратонкие мембраны и толстые сво-

бодностоящие мембраны (рисунок 107 а, б). В качестве исходной суспензии использовался ОГ-

Х. 

 

Рисунок 107. (а) Изображения энергетически фильтруемой просвечивающей электронной 

микроскопии К края углерода тонкой мембраны. (б) Микрофотографии РЭМ толстой мембраны. 
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Было обнаружено, что межплоскостное расстояние в ламинатах оксида графена значи-

тельно превышает равновесное межплоскостное расстояние в мембране оксида графена при 

определенных уровнях влажности. Изменение величины двумерной щели в ламинатах, сделан-

ных при низких уровнях влажности (φ = 0-50%), незначительно (10,2 – 10,5 Å), в то время как в 

ламинате, полученном при относительной влажности воздуха φ ≈ 100%, межплоскостное рассто-

яние составляет ≈ 15,6 Å (рисунок 108 а, б). 

 

Рисунок 108. (а) Сравнение интегральных картин, полученных для тонкой мембраны и 

для ламината, полученного при φ = 0%, в зависимости от относительной влажности среды. (б) 

Зависимость межплоскостного расстояния от относительной влажности для мембраны на под-

ложке, свободностоящей мембраны и ламинатов, полученных при разной относительной влаж-

ности среды (φ = 0%, 50%, 100%). (в) РСА спектры эпоксидного слоя и слоя оксида графена в 

структуре ламината. Врезка показывает микрофотографию и области сбора сигнала. Сигнал от 

N1s присутствует в эпоксидном слое и в слое оксида графена, но отсутствует в спектре свобод-

ностоящей мембраны. (г-е) Типичные рентгеновские карты для ламината, полученного при φ = 

0%, показывающие распределение интенсивности сигнала (г), распределения межплоскостного 

расстояния (д) и относительное изменение межплоскостного расстояния в растворе электролита 

(е). 

Такое поведение межслоевого расстояния опровергает тезис о возможности высокоточной 

настройки (с точностью < 1 Å) межплоскостного расстояния в диапазоне 6,9-9,6 Å, с использова-

нием эпоксидной смолы [39]. Более того это поддерживает идею А. Талызина о внедрении между 
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слоями оксида графена аминов (например, триэтилентетрамин, тетраэтиленпентамин, или анало-

гичные соединения, используемые в качестве отвердителей в эпоксидной смоле) [183]. Равно-

мерное распределение полиаминов между слоями оксида графена хорошо согласуется с общими 

химическими соображениями и было подтверждено ЛРСА анализом ламинатов и их поперечных 

сечений (рисунок 108 в, рисунок 109). 

 

Рисунок 109. Микрофотография поперечного среза ламината и содержание элементов 

вдоль отмеченного направления. 

Дифракционная однородность структуры ламинатов толщиной более 2 мм была также 

подтверждена в экспериментах с синхротронным излучением в геометрии на просвет (рисунок 

108 д), что свидетельствует о равномерном распределении молекул амина в слое ОГ. Эти моле-

кулы, вероятно, могут связывать слои (через эпоксидные группы), что может происходить при 

отверждении эпоксидной смолы. Полученные данные противоречат утверждению Дж. Абрахама 

об отсутствии молекул аминов между слоями оксида графена. 

Различия в межплоскостных расстояниях инкапсулированных ламинатов, полученных 

при различной влажности, свидетельствует о различной ориентации молекул полиамина между 

слоями (рисунок 110 а, б). Вероятно, что сшивка соседних слоев происходит в результате взаи-

модействия -NH2 групп полиамина с эпоксидными группами. В результате происходит неболь-

шое изменение межплоскостного расстояния. При высоких влажностях полиамин, по всей види-

мости, цепляется за листы краевыми группами. В результате межплоскостное расстояние увели-

чивается на длину молекулы полиамина (> 1 нм). 
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Рисунок 110. Предположительная схема «сшивки» соседних нанолистов при помощи по-

лиамина при относительной влажности φ = 0 -50% (а) и φ = 100% (б). 

Межплоскостное расстояние в ламинатах практически не изменяется при увеличении от-

носительной влажности среды (рисунок 108 а, б, е). Изменение не превышает 5% во всём диапа-

зоне влажностей в отличие от свободностоящего оксида графена, демонстрирующего двукратное 

увеличение межплоскостного расстояния в насыщенных парах воды. С одной стороны, это под-

тверждает возможность ограниченного набухания ламината, описанное Дж. Абрахамом в своей 

работе [39]. С другой стороны, изменение межплоскостного расстояния не происходит и при ну-

левых значениях относительной влажности, что свидетельствует о фиксации размера двумерной 

щели интеркалированными полиаминами. Таким образом, структура ламинатов стабилизируется 

как за счёт внешнего сжатия эпоксидной смолой, так и за счёт «сшивания» полиаминами. Полу-

ченные результаты категорически расходятся с первоначальной интерпретацией, представлен-

ной Дж. Абрахамом и коллегами, о физическом удержании межплоскостного расстояния после 

инкапсуляции [39]. Также не была подтверждена возможность тонкой регулировки межплоскост-

ного расстояния при изменении уровня влажности в время инкапсуляции свободностоящих мем-

бран. 

Набухание свободностоящих мембран оксида графена и ламинатов было также изучено в 

чистой воде и в различных растворах электролитов с концентрацией солей от 1 мМ до 1 М. По-

казано, что равновесное межплоскостное расстояние в свободностоящей мембране зависит как 
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от природы интеркалируемого катиона, так и от используемой концентрации раствора (рисунок 

111 а, б). 

 

Рисунок 111. (а) Сравнение интегральных картин, полученных для свободностоящей мем-

браны и для ламината, в различных электролитах. (б) Зависимость межплоскостного расстояния 

для свободностоящей мембраны и ламината в зависимости от концентраций электролитов. (в) 

Зависимость равновесного межплоскостного расстояния для оксида графена погруженного в 1M 

растворы хлоридов различных металлов от поляризуемости катиона. 

При повышении концентрации контактирующего раствора со свободностоящей мембра-

ной структура оксида графена переходит из неупорядоченной структуры со средним расстоянием 

> 30 Å (чистая вода или разбавленные электролиты) в упорядоченную структуру с межплоскост-

ным расстоянием ~ 15 ± 1 Å в 1M KCl. Как правило, тенденция к уменьшению размера двумерной 

щели следует за увеличением ионной силы и уменьшением радиуса гидратированного иона. Ис-

ходя из этих данных, можно предположить, что равновесное межплоскостное расстояние в сво-

бодностоящих мембранах определяется электростатическими силами между отрицательно заря-

женным нанолистами оксида графена и гидратированными катионами, расположенными в про-

странстве между слоями. Это делает интеркалированные катионами структуры оксида графена 

похожими на другие коллоидные системы, демонстрирующие изменение межплоскостного рас-

стояния от pH и ионной силы среды. 

Чтобы выявить ключевые факторы, влияющие на равновесное межплоскостное расстоя-

ние в оксиде графена, был проведен обширный анализ корреляций зависимости ширины двумер-

ной щели от различных характеристик катионов, включая ионный радиус, радиус гидратирован-

ного катиона, энергию гидратации, поляризуемость. Ни одна из корреляций для всех одно- и 

двухзарядных катионов, за исключением поляризуемости, не спрямляется в логарифмических 

координатах (рисунок 111 в). По всей видимости химическая твердость (η) катиона, рассмотрен-

ная в разделе 1.8.2. Изменение структуры мембраны в процессе сорбции катионов Mez+ является 

ключевым параметром, определяющим межплоскостное пространство в интеркалированных 

мембранах. Так, катионы Li+ и Mg2+ обладают наибольшей химической твердостью, в результате 
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чего, их гидратная оболочка расталкивает межплоскостное расстояние сильнее всего. Напротив, 

мягкие катионы Ca2+ и K+ легче деформируются во внешнем электрическом поле, что уменьшает 

прочность их гидратной оболочки и нанолисты оксида графена раздвигаются на меньшее рассто-

яние. В отличие от свободностоящей мембраны, ламинаты демонстрируют очень ограниченное 

изменение межплоскостного расстояния в растворах электролитов (набухание составляет < 15 %, 

рисунок 111 а, б, таблица 8). Это согласуется с первоначальной идеей об ограниченном набуха-

нии ламинатов. Однако, ограничивая изменение межплоскостного расстояния, эпоксидная смола 

никак не препятствует движению нанолистов друг относительно друга внутри слоя, которое мо-

жет легко произойти из-за огромных давлений, возникающих при набухании мембраны [174]. 

Действительно, в исследуемых ламинатах наблюдалось выталкивание фрагментов мембраны из 

структуры (рисунок 112). Это указывает на то, что в ламинатах образуется огромное внутренне 

давление во время транспорта крупных катионов. Это давление вызывает выталкивание слоев 

оксида графена из структуры ламината, приводя к его механической деформации. 

В ходе экспериментов по ионному транспорту было выявлено прямое влияние межплос-

костного расстояния в свободностоящих мембранах и в ламинатах на скорость массопереноса. 

Коэффициенты диффузии для K+ и Mg2+ были рассчитаны как в in operando экспериментах, так 

и в условиях Ex operando (таблица 8, рисунок 77(б)). Было обнаружено, что коэффициенты диф-

фузии для K+ и Mg2+ в свободностоящей мембране имеют одинаковый порядок величины. Это 

соответствует с набуханием структуры мембраны и увеличением межплоскостного расстояния 

за счёт интеркаляции катионов, что обеспечивает беспрепятственную диффузию ионов вместе с 

их гидратной оболочкой. Напротив, в случае ламинатов набухание значительно подавляется, что 

ограничивает транспорт крупных катионов. Действительно, катион Mg2+ с крупной гидратной 

оболочкой (~ 9,8 Å) с трудом сможет проникнуть в щель между слоями размером < 9 Å без потери 

гидратной оболочки. С другой стороны, потеря координационной воды приводит к созданию 

больших активационных барьеров для ионного транспорта и для передвижения ионов между сло-

ями. Это хорошо объясняет значительное снижение коэффициента диффузии для Mg2+ в ламина-

тах по сравнению с коэффициентом диффузии для K+ в ламинате или свободностоящей мем-

бране. Рассчитанные коэффициенты диффузии для обоих ионов в ламинате весьма хорошо сов-

падают с представленными в работе Дж. Абрахама и коллег в работе [39]. Некоторое отклонение 

может быть вызвано различием в химическом составе оксида графена (разной степени окислен-

ности). Полученные результаты подтверждают первоначальные результаты и их объяснения, 

предложенные Дж. Абрахамом и коллегами в работе [39]. 

 



Таблица 8. Изменение межплоскостного расстояния в различных электролитах и коэффициенты диффузии для катионов K+ и Mg2+ в 

свободностоящей мембране и ламинатах, полученных при разных влажностях. 

 Условия фор-

мирования, φ 

Коэффициент диффузии, м2·с-1 Межплоскостное расстояние в среде, Å 

K Mg φ = 35% φ = 100% Вода 1M KCl 1M MgCl2 

Свободно-

стоящая 

- 2,1·10-11 ± 3·10-12 8,5·10-12 ± 2·10-12 7,5 ± 0,3 12,1 ± 1,2 > 30 15,2 ± 1,5 20 ± 2,5 

Ламинат 0   10,2 ± 0,8 10,5 ± 1 11,4 ± 1,3 11,8 ± 5,4  

50   10,5 ± 0,9 10,5 ± 1 11,4 ± 1,3 12,1 ± 1,5  

100 2,5·10-11 ± 5·10-12 < 8·10-14 15,4 ± 2 15,6 ± 3 15,5 ± 3 15,5 ± 3 16 ± 4 

 

 

Рисунок 112. Микрофотография ламината после воздействия раствором 1M MgCl2 в течение 72 ч, на которой видны следы механиче-

ской деформации и разрушения слоев.  



Таким образом при помощи in situ и in operando исследование с использованием синхро-

тронного излучения были выявлены следующие особенности поведения микроструктуры сво-

бодностоящих мембран и ламинатов, полученных при разной влажности: 

1. Утверждение Дж. Абрахама и коллег о возможности тонкой настройки межплоскост-

ного расстояния в оксиде графена в диапазоне от 6,9-9,6 Å в результате инкапсуляции 

свободностоящей мембраны в эпоксидной смоле при определенной влажности напря-

мую опровергается данными дифракции синхротронного излучения. 

2. Предположение А. Талызина об интеркаляции молекул полиаминов меду слоями оксида 

гарфена во время инкапсуляции было экспериментально подтверждено микроскопиче-

скими и дифракционными методами. 

3. Инкапсуляция эпоксидной смолой приводит к тому, что межплоскостное расстояние в 

ламинатах оксида графена составляет ≈ 10,5 Å (при φ =0-50%) и ≈ 15,5 Å (при φ ≈ 100%). 

Ограниченное набухание ламинатов при контакте с парами воды, жидкой водой и раз-

личными растворителями подтверждает идею Дж. Абрахама и коллег о физическом 

удержании межплоскостного пространства в свободностоящих мембранах. 

4. В растворах электролитов различной концентрации было обнаружено значительное из-

менение равновесного межплоскостного расстояния для свободностоящих мембран (от 

10 до > 30 Å), которое строго коррелирует с поляризуемостью исследуемых катионов. 

Полученные данные позволяют объяснить различия в коэффициентах диффузии катио-

нов в свободностоящей мембране и ламинатах. 

3.6. Исследование транспортных свойств мембран, интеркалированных 

катионами металлов 

3.6.1. Микроструктура и химический состав оксида графена, интеркалированного 

катионами металлов 

На рисунке 113 представлены результаты РФЭС для селективных слоев оксида гарфена, 

содержащих катионы I и II групп. Согласно полученным результатам, можно утверждать, что 

суммарное содержание компоненты, относящейся к связи C=O остаётся практически постоян-

ным для всех исследуемых образцов. Значительное отклонение для мембраны, интеркалирован-

ной калием, связано с аномальным уширением пика, соответствующего связи C=C в исследуе-

мом спектре. В результате содержание связей C-O и C=O, выраженное в % от общего количества 

связей, значительно занижается. Можно видеть, что при интеркаляции катионов Mg2+ и Ca2+ про-

исходит увеличение содержания компоненты, соответствующей C=C связи, что свидетельствует 

о частичном восстановлении оксида графена. В свою очередь интеркаляция катионов Li+ и Rb+ 

незначительно изменяет компонентное содержание по сравнению с исходным оксидом графена. 
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Интеркаляция же катионами натрия напротив приводит к увеличению содержания кислородных 

групп в структуре, что свидетельствует об окислении структуры. 

 

Рисунок 113. (а) РФЭС спектры оксида графена и интеркалированных катионами мем-

бран. (б) Компонентный анализ C1s спектров, указанных на рисунке (а). 

Строго говоря, реакция интеркаляции катионов в структуру оксида графена не является 

окислительно-восстановительной реакцией. В связи с этим описание наблюдаемых изменений с 

точки зрения окисления и восстановления является неверным. В действительности при более де-

тальном рассмотрении спектров (рисунок 114) становится видно, что интеркаляция катионов 

приводит к увеличению общей интенсивности пика, соответствующего C=C связи. 

 

Рисунок 114. Нормализованные спектры C1s оксида графена, интеркалированного кати-

онами металлов. 
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Эффект увеличения содержания C=C связей при интеркаляции катионов I группы, по всей 

видимости, связан с дальнейшей перестройкой углеродного скелета под воздействием молекул 

воды. Проницая между слоями в структуре оксида графена катионы вносят с собой определенное 

количество молекул воды в своей гидратной оболочке. Эти молекулы, согласно рисункам 7 и 21, 

могут вступать в реакцию с оксидом графена, что приводит к значительным структурным пере-

стройкам, с образованием кетоновых и енольных фрагментов. В случае двухзарядных катионов 

Mg2+ и Ca2+ перестройка структуры может происходить ещё глубже в результате более сильного 

взаимодействия катионов с поверхностью оксида графена (рисунок 115). 

 

Рисунок 115. Схема перестройки структуры под воздействием катиона Fe3+, с разрывом 

связи при вицинальном диоле и образовании двух енольных групп. 

О силе взаимодействия катионов двухзарядных металлов с функциональными группами 

на поверхности оксида графена свидетельствует также значительное изменение ζ-потенциала по-

верхности нанолистов [185]. На рисунке 116 представлен график зависимости ζ-потенциала сус-

пензии оксида графена и суспензии, содержащей раствор 1M MgCl2. 

 

Рисунок 116. Зависимость ζ-потенциала от pH среды для оксида графена (черный) и ок-

сида графена, интеркалированного катионами Mg2+ (оранжевый). 

Однако, изменения структуры, наблюдаемые в спектрах РФЭС, под воздействием катио-

нов I и II групп требуют дальнейшего изучения. 
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Структура оксида графена, содержащего катионы металлов, исследовалась при помощи 

ИК-спектроскопии. На рисунке 117 представлены несколько ИК спектров для катионов I и II 

групп. 

 

Рисунок 117. ИК-спектры для оксида графена (черный), оксида графена, интеркалирован-

ного Li+ (розовый), K+ (фиолетовый), Mg2+ (зеленый) [186]. 

Можно увидеть, что внедрение катионов приводит к увеличению интенсивности компо-

ненты при 1620 см-1, что свидетельствует о внедрении в структуру оксида графена дополнитель-

ных молекул воды. При этом оксид графена, содержащий катионы Mg2+, демонстрирует значи-

тельное содержание воды, по сравнению с другими солями. По всей видимости, Mg2+ за счёт 

большего заряда ядра удерживает в своей гидратной оболочке гораздо больше молекул воды. К 

сожалению, отследить относительное изменение содержания C=C связи в структуре оксида гра-

фена при интеркаляции катионов не представляется возможным из-за их перекрывания с дефор-

мационными колебаниями молекул воды. Тем не менее в спектрах ОГ и ОГ с катионами I группы 

присутствуют колебания при 2855 см-1 и 2930 см-1, что соответствует симметричным и асиммет-

ричным колебаниям C-H связей. Наличие этих колебаний свидетельствует о присутствии кето-

новых фрагментов, предсказанных Клауссом и Шольцом-Боэмом в своих структурных моделях 

оксида графена (см. раздел 1.4. Структурная модель оксида графена). При интеркаляции катио-

нов Mg2+ данные колебания пропадают, что свидетельствует о значительном сдвиге кето-еноль-

ного равновесия в сторону енольной формы, в результате чего может наблюдаться увеличение 

интенсивности C=C связи в спектрах РФЭС. Отсутствие колебаний C-H связей в ИК-спектрах и 

значительное изменение ζ-потенциала говорит о том, что катионы II группы (или по крайней мере 
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Mg2+ и Ca2+) вступают в химическое взаимодействие с поверхностными группами оксида гра-

фена, что приводит к существенной перестройке углеродного скелета базальной плоскости. 

Специфическое взаимодействие катионов с поверхностью оксида графена находит отра-

жение и в микроструктуре формируемых мембран. Как уже было сказано ранее, изменение меж-

плоскостного расстояния в селективных на основе оксида графена зависит от поляризуемости 

интеркалируемого катиона (рисунок 111 в). Анализ уширений дифракционного пика в радиаль-

ном и азимутальном направлениях даёт представление о разупорядоченности структуры интер-

калированных мембран (рисунок 118). 

 

Рисунок 118. (а) Азимутальное и (б) относительное радиальное уширение дифракцион-

ного пика интеркалированных мебмран. 

Можно видеть, что меньшая поляризуемость катиона, увеличивает устойчивость и жёст-

кость его гидратной оболочки и наоборот. Проводя аналогии с интеркаляцией фуллеренолами, 

можно утверждать, что жесткие гидратные оболочки катионов Li+ и Mg2+ сильнее деформируют 

микроструктуру мембраны, по сравнению с мягкими – K+ и Ca2+. 

3.6.2. Сорбционная емкость оксида графена по катионам I и II групп 

Данные по сорбционной емкости катионов представлены на рисунке 119. Можно видеть, 

что повышение концентрации пропитывающего раствора приводит к увеличению сорбционной 

емкости оксида графена по соответствующему катиону. Данная тенденция наблюдается для всех 

исследуемых катионов. Помимо концентрации на сорбционную емкость оксида графена также 

оказывает влияние и природа сорбируемого катиона. Так сорбционная емкость увеличивается 

при движении по группе сверну-вниз: от лития к рубидию или от магния к кальцию. Примеча-

тельно, что несмотря на некоторые различия во взаимодействии катионов I и II групп с функци-

ональными группами на поверхности нанолистов, сорбционная емкость при движении по пери-

оду слева-направо практически не изменяется (Na ~ Mg, K ~ Ca). На основании такой тенденции 
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можно предположить, что сорбционная емкость по катионам Sr2+ будет приблизительно совпа-

дать с сорбционной емкостью по катионам Rb+. 

 

Рисунок 119. Сорбционная емкость оксида графена по катионам I и II групп. Столбцы 

слева-направо для каждого катиона показывают сорбционную емкость в зависимости от концен-

трации пропитывающего раствора (0,01 М, 0,1 М, 1М). 

Следует отметить, что представленные выше данные о сорбционной емкости были полу-

чены при помощи метода масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой. Расчёт емкости 

при помощи метода атомно эмиссионной спектроскопии показал схожие значения для катиона 

K+, однако значения для катиона Na+ и Mg2+ сильно отличались – 2,3 и 1,1 ммоль/г соответ-

ственно. Учитывая некоторые различия в пробоподготовке образца и большей точности метода 

ИСП-МС, представленные этим методом данные, на взгляд соискателя, наиболее корректно 

отображают сорбционную емкость оксида графена. 

Наблюдаемые тенденции по изменению сорбционной емкости при движении вдоль пери-

ода и группы совпадают с опубликованными ранее данными [171]. Однако количественно сорб-

ционная емкость, наблюдаемая в экспериментах, выше, чем указана в работе [171]. Данное несо-

ответствие может быть связано с различием в степени окисленности структуры оксида графена. 

Так в указанной работе среднее соотношение C/O варьировалось от 2,8 до 2,9, в то время как 

используемый в данной работе ОГ-Х обладает соотношением C/O ~ 1,87. Данное значение не-

сколько отлично от указанного ранее ~ 1,8 для ОГ-Х. Различие связано с небольшими отклоне-

ниями в составах от синтеза к синтезу суспензии, а также ошибкой определения содержания ком-

понент в методу РФЭС. 
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В целом, наблюдаемые сорбционные свойства оксида графена хорошо коррелируют с гид-

ратированным радиусом катионов при движении вдоль группы. Так катион рубидия, обладаю-

щий наименьшим радиусом гидратной оболочки [187], закономерно демонстрирует наибольшую 

сорбционную емкость, а катион лития – наименьшую (рисунок 120). 

 

Рисунок 120. Зависимость сорбционной емкости оксида графена от гидратированного ра-

диуса катиона. 

Вместе с тем, катионы двухзарядных металлов, обладающие большим радиусом гидрат-

ной оболочки, выбиваются из данной тенденции. Такое различие можно объяснить специфиче-

ским взаимодействием катионов двухзарядных металлов с функциональными группами оксида 

графена. Вероятно, что катионы металлов I группы, располагаются между слоями оксида гра-

фена, условно образуя один слой гидратированных атомов. В свою очередь катионы металлов II 

группы из-за сильного взаимодействия с функциональными группами находятся в непосред-

ственной близости с поверхностью листа. В результате образуется уже два слоя катионов, сме-

щённых к поверхности листов (рисунок 121). 

 

Рисунок 121. Схема расположения катионов Mg2+ и Ca2+ между слоями оксида графена. 

Красным показаны молекулы воды, фиолетовым – катионы металлов, синим пунктиром – гид-

ратная оболочка. 
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На основании полученных данных можно оценить среднее количество катионов, прихо-

дящихся на один атом углерода в структуре: 

 𝑁 =
𝑆

1000
·
(𝐴𝑟(𝐶)·1,87+𝐴𝑟(𝑂))

1,87
, (44) 

где S – сорбционная емкость оксида графена по катионам (ммоль/г), Ar(C) и Ar(O) – атом-

ные массы углерода и кислорода. Множитель 1,87 в формуле (44) соответствует степени окис-

ленности оксида графена. 

Содержание катионов в структуре оксида графена использовалось для определения доли 

свободного пространства, доступного для транспорта молекул. В качестве модельного прибли-

жения использовали структуру оксида графена, содержащего один слой акватированных катио-

нов в структуре (рисунок 122). 

 

Рисунок 122. Схематичное изображение структуры оксида графена, интеркалированной 

катионами I и II групп. 

Для этого полуэмпирическими квантовохимическими методами была смоделирована 

ячейка, содержащая 100 атомов углерода, с линейными размерами 2,14х2,25 нм2 [152], в которой 

равномерно были распределены гидратированные катионы. Тогда формула для расчёта свободно 

объема будет выглядеть следующим образом: 

 𝜑 =
𝑉межпл.−𝑉кат.

𝑉межпл.
=
(2.14 ×1.25) нм2∙(𝑑кат.−0.7 нм)−100∙𝑁кат.∙

4

3
𝜋·𝑟кат.

3

(2.14 ×1.25) нм2∙(𝑑кат.−0.7 нм)
, (45) 

где множитель (2,14x1,25) нм2 соответствует углеродной ячейке, содержащей 100 атомов 

углерода, dкат. – межплоскостное расстояние оксида графена, интеркалированного соответству-

ющим катионом, 0,7 нм – межплоскостное расстояние, характерное для сухого оксида графена, 

Nкат. – количество катионов, приходящихся на один атом углерода, рассчитанное по формуле 

(44), rкат. – гидратированный радиус соответствующего катиона. Рассчитанные значения φ пред-

ставлены на рисунке 123. 
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Рисунок 123. Зависимость доли свободного межслоевого пространства от сорбционной 

емкости оксида графена. 

На основании полученной зависимости можно сделать предположение, что скорость мас-

сопереноса в интеркалированных мембранах будет уменьшаться в ряду Li+ > Na+ > K+ > Mg2+ > 

Ca2+ > Rb+.  

3.6.3. Газотранспортные свойства мембран, интеркалированных катионами метал-

лов 

Газотранспортные характеристики мембран исследовались на ультратонких мембранах, 

полученных методом нанесения на вращающуюся подложку. Микроструктура типичной мем-

браны представлена на рисунке 124. 

 

Рисунок 124. Типичные микрофотографии мембраны, интеркалированной катионами ме-

таллов, вид торца (а) и поверхности (б) селективного слоя. 

На представленных микрофотографиях видно равномерное покрытие поверхности под-

ложки из анодного оксида алюминия оксидом графена. Средняя толщина селективного слоя со-

ставила ~ 100 нм. 
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Интеркаляция катионов I группы приводит к значительному увеличению проницаемости 

мембраны по постоянным газам (рисунок 125 а). При этом газопроницаемость мембраны увели-

чивается в ~ 16,5 (Rb), 23 (K), 249 (Na) и 315 раз при добавлении 1M растворов хлоридов солей. 

Увеличение проницаемости хорошо согласуется с рассчитанной долей свободного объема до-

ступного для транспорта в мембране (рисунок 123). Интеркалированные катионы создают допол-

нительные пути транспорта для постоянных газов, создавая дополнительные искажения и неод-

нородности в мембране. Об этом свидетельствуют данные анализа уширений дифракционного 

пика, показанные на рисунке 118. Из таблицы 3 известно, что тонкая мембрана, полученная ме-

тодом нанесения на вращающуюся подложку, демонстрирует величину азимутального уширения 

во влажном состоянии ~ 10,36 o. Сравнивая значения, представленные на рисунке 118, с приве-

денным значением для исходного оксида графена, становятся понятны различия, наблюдаемые в 

проницаемости мембран. 

 

Рисунок 125. Проницаемость оксида графена до и после интеркаляции катионов I группы 

(а), II группы (б). 

Гораздо интереснее ведёт себя проницаемость по постоянным газам при интеркаляции ка-

тионов II группы. Данные катионы демонстрируют наименьшую после рубидия долю свободного 

межслоевого пространства, при этом наблюдаемые величины азимутального уширения пика 

остаются весьма высокими. На основании этих данных можно было предположить, что интерка-

ляция катионов II группы приведет к несколько большему, чем в случае с катионом Rb+ увели-

чению проницаемости. Однако, наблюдался обратный эффект: проницаемость по постоянным 

газам уменьшилась в ~ 20 раз, по сравнению с исходной. Такой контринтуитивный результат 

связан, как уже говорилось ранее, со специфическим взаимодействием катионов II группы с 

функциональными группами на поверхности нанолистов. Катионы II группы могут образовывать 

две связи с атомами кислорода, в отличие от катионов I группы, в результате наиболее предпо-

чтительное место для нахождения катионов Mg2+ и Ca2+ - две соседние функционильные группы, 

например вицинальные диолы или соседние енольные группы, располагающиеся на точечном 
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дефекте (рисунок 22, 115). В результате структурный дефект «залечивается» катионом магния 

или кальция, и конечная длина диффузного пути для молекул постоянных газов увеличивается. 

Общая зависимость транспортных свойств интеркалированных мембран подчиняется Кнудсенов-

скому механизму диффузии. 

В случае транспорта паров воды наблюдается отличная от постоянных газов динамика. 

Так паропроницаемость, измеренная методом натекания в изолированный вакуумированный 

объем, мембран, мембран, интеркалированных катионами Rb+, K+, Ca2+ и Na+, уменьшилась на ~ 

20-40% в зависимости от типа катиона (рисунок 126). Данная тенденция носит схожий характер 

с падением паропроницаемости на ~ 20-30% при внедрении между слоями фуллеренолов. 

 

Рисунок 126. Изменение паропроницаемости оксида графена при интеркаляции катионов. 

При увеличении межплоскостного расстояния > 20 Å наблюдается восстановление и даже 

значительное увеличение паропроницаемости, по сравнению с исходной мембраной. Исходя из 

полученных данных можно заключить, что при небольших величинах двумерной щели (< 20 Å) 

введение между слоями гидратированных катионов или фуллеренолов увеличивает длину диф-

фузного пути, в результате конечная проницаемость уменьшается. Напротив, при достаточно 

большой величине двумерной щели пространственные ограничения, создаваемые катионами, 

вносят существенно меньший характер, и проницаемость резко возрастает. 

На рисунке 127 представлена зависимость идеальной селективности в паре H2O/N2 интер-

калированных мембран в зависимости от типа катиона. Можно видеть, что катионы Li+ и Na+ 

обладают самой низкой селективностью среди исследуемых катионов. Как уже говорилось ранее, 

это связано с кратным увеличением «гофрированности» и неоднородности микрострукутры мем-
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браны в процессе интеркаляции. Более «мягкие» катионы Rb+ и K+ демонстрируют не столь су-

щественное падение селективности. Тем не менее интеркалирование тонких селективных слоев 

катионами I группы приводит к значительной неоднородности структуры и как следствие паде-

нию идеальной селективности. В свою очередь, катионы II группы напротив увеличивают иде-

альную селективность за счёт перекрывания дефектов в структуре, удлиняя диффузный путь мо-

лекул постоянных газов. 

 

Рисунок 127. Зависимость идеальной селективности в паре H2O/N2 от типа интеркалиро-

ванного катиона. 

3.6.4. Первапорационное опреснение воды 

Эффективность первапорационного опреснения исследовалась на толстых мембранах, по-

лученных методом фильтрации под давлением. Для повышения производительности селектив-

ные слои модифицировали углеродными наночастицами по описанной ранее методике. Типич-

ные микрофотографии исследуемых мембран представлены на рисунке 90 б. Толщина селектив-

ных слоев варьировалась от 5 до 10 мкм. Видимых изменений структуры селективного слоя после 

интеркаляции наночастиц не наблюдалось. Внедрение наночастиц подтверждалось изменением 

равновесного межплоскостного расстояния и значительным уширением дифракционных пиков 

(рисунок 128). 
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Рисунок 128. Дифракционные картины мембран на основе оксида графена, интеркалиро-

ванного наночастицами. 

На первом этапе транспортные свойства мембран исследовались в экспериментах с чистой 

водой. Для всех мембран наблюдалось увеличение потока воды от 4-5 кг·м-2·ч-1 при 25 oC до 15-

25 кг·м-2·ч-1 при 80 oC (рисунок 129). 

 

Рисунок 129. Зависимость проницаемости композитных мембран от температуры прове-

дения первапорации для чистой воды (синий) и для 0,6 М раствора NaCl (желтый). 
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Этот эффект хорошо объясняется движущей силой процесса первапорации: разница хи-

мических потенциалов воды на входе и выходе мембраны (рисунок 99 б). Химический потенциал 

воды увеличивается экспоненциально согласно уравнению Антуана [188], в то время как давле-

ние паров воды на стороне пермеата остается прежним. Таким образом, движущая сила первапо-

рации растет экспоненциально с температурой. Уменьшение вязкости воды с повышением тем-

пературы также способствует росту проницаемости. Внедрение углеродных наночастиц в струк-

туру оксида графена приводит к увеличению производительности на ~ 35 % в случае фуллерено-

лов и на ~ 75 % в случае нанолент. Максимальный достигнутый поток в 26,9 кг·м-2·ч-1 при 80 oC 

был достигнут для образца УНЛ-ОГ. 

С практической точки зрения, особую значимость имеет исследование производительно-

сти мембран при опреснении морской воды (~ 35 г/Л NaCl). Однако при увеличении концентра-

ции NaCl до 35 г/Л в исходном растворе поток воды через мембраны резко падает до 4,2, 4,9 и 

6,8 кг·м-2·ч-1 для исходной мембраны и мембран, интеркалированных фуллеренолами и нанолен-

тами соответственно (рисунок 129). Для оценки влияния ионной силы на транспортные характе-

ристики мембран были проведены эксперименты по обессоливанию растворов с концентрациями 

0,35, 3,5 и 35 г/Л при 60 oC (рисунок 130). 

 

Рисунок 130. Влияние концентрации исходного раствора на производительность мем-

бран. 

Поток пермеата слегка уменьшался для всех мембран при увеличении концентрации NaCl 

в исходном растворе до 3,5 г/Л. Напротив, значительное падение проницаемости происходит, 
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когда концентрация раствора достигает 35 г/Л. При этом наблюдаемое отторжение ионов оста-

ется на постоянном уровне > 99,98% (рисунок 130). Остаточная концентрация NaCl в растворе 

пермеата во всех экспериментах не превышала 0,5 мг/Л. Установлено, что влияние углеродных 

наночастиц на проницаемость композитных мембран для растворов солей аналогично ситуации 

с проницаемостью чистой воды. 

Для установления влияния природы и заряда катиона на производительность первапора-

ционного опреснения воды были проведены эксперименты с различными растворами солей (0,6 

М), в том числе, LiCl, KCl, CaCl2, MgCl2. Для всех солей наблюдалось аналогичное падение про-

изводительности по сравнению с чистой водой при сохранении температурной зависимости. Од-

нако абсолютные проницаемости сильно различаются от 4,1 до 12,5 кг·м-2·ч-1 при 80 oC в зависи-

мости от типа катиона (рисунок 131). Важно отметить, что во всех случаях наблюдалось практи-

чески полное отторжение ионов для исследуемых растворов, а концентрация остаточных ионов 

в пермеате не превышала 0,5 мг/Л. 

 

Рисунок 131. Температурная зависимость проницаемости мембраны на основе оксида 

графена в растворах различных солей (0,6 М). 

Для определения энергий активации транспорта молекул воды из растворов различных 

солей полученные температурные зависимости были перестроены в Аррениусовских координатах 

(рисунок 132). Все данные хорошо соответствуют экспоненциальному закону Аррениуса, что поз-

воляет проводить определение энергии активации. Полученные значения энергий активации для 

чистой воды и растворов солей находятся в достаточно близких значениях, что указывает на оди-

наковый механизм транспорта (таблица 9). 
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Рисунок 132. Температурные зависимости проницаемости мембраны на основе оксида 

графена в растворах различных солей (0,6 М) в Аррениусовских координатах. 

Таблица 9. Параметры микроструктуры и транспортных свойств мембран. 

Катион Радиус акватирован-

ного иона, нм 

Проницаемость воды 

при 60 oC 

Энергия активации, 

кДж/моль 

 - 9,6 19,9 

Li+ 0,382 8,4 26,3 

Na+ 0,358 3,2 21,0 

K+ 0,331 5,7 21,8 

Mg2+ 0,428 3,5 27,3 

Ca2+ 0,412 6,6 28,3 

Тем не менее увеличение активационных барьеров в растворах солей по сравнению с чи-

стой водой свидетельствует о значительном затруднении диффузии молекул воды. Этот эффект 

связан с сильным электростатическим взаимодействием катионов со слоем оксида графена и ди-

полями воды. Чем выше концентрация раствора, тем больше катионов входит в структуру и силь-

нее проявляется электростатическое взаимодействие. В результате происходит уменьшение меж-

плоскостного расстояния и большее количество молекул становится «связанными» в гидратной 

оболочке. Таким образом основной массоперенос воды осуществляется только за счёт подвиж-

ных молекул, не входящих в состав гидратной оболочки. 

Внедрение углеродных наночастиц в структуру оксида графена позволяет (хотя бы ча-

стично) снизить негативный эффект падения проницаемости, вызванный катионами металлов. 

Углеродные наночастицы вносят дополнительные разупорядочения в структуру, в результате 
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чего образуется сеть упругих каналов, увеличивающих доступный для транспорта воды объем. 

Такой подход позволил увеличить производительность опреснения воды на ~ 70%. 

Таким образом, интеркаляция катионов в структуру оксида графена приводит к измене-

ниям его химического состава и микроструктуры. Сорбционная емкость оксида графена во мно-

гом зависит от природы сорбируемого катиона и концентрации его в растворе. Внедрение кати-

онов в структуру мембраны приводит к уменьшению доступного для транспорта молекул объема, 

что увеличивает энергию активации для их транспорта. В зависимости от особенностей взаимо-

действия катиона с функциональными группами оксида графена наблюдаются различия в транс-

портных свойствах мембран. Катионы I группы располагаются преимущественно между слоями, 

увеличивая размер двумерной щели пропорционально размерам гидратированного радиуса кати-

она. В свою очередь катионы II группы располагаются вблизи поверхности нанолистов, активно 

взаимодействуя с функциональными группами вблизи точечных дефектов. В результате проис-

ходит «залечивание» последних, что приводит к увеличению длины диффузного пути для транс-

портируемых молекул. В результате эффективность процесса осушения газовых смесей возрас-

тает ~ в 20 раз. 

3.7. Исследование транспортных свойств мембран на основе восстанов-

ленного оксида графена 

3.7.1. Термическое «восстановление» оксида графена 

На рисунке 133 представлена типичная термогравиметрическая кривая с масс-детектиро-

ванием процесса разложения ОГ-Х. 

 

Рисунок 133. ТГ-МС кривая разложение ОГ-Х. 
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Она демонстрирует классические для ТГ кривых оксида графена особенности, связанные 

с различной термической устойчивостью функциональных групп на поверхности нанолистов 

(см. раздел 1.5.1. Термогравиметрический анализ с масс-детектированием). Значительная по-

теря массы, связанная с разложением основных функциональных групп базальной плоскости, 

происходит при температурах ~ 130 и 200 oC. 

Химический состав оксида графена в процессе нагревания на воздухе и в вакууме иссле-

довался методом РФЭС. На рисунке 134 приведены спектры РФЭС для оксида графена, отожжён-

ного на воздухе при разных температурах. 

 

Рисунок 134. РФЭС спектры оксида графена, отожженого на возжухе при различных 

температурах. 

Из спектров видно, что в интервале температур от ~ 150 oC до 250 oC происходит 

значительное уменьшение интенсивности, соответствующей C-O связям в структуре оксида 

графена, при этом наблюдается значительное увеличение интенсивности пика, 

соответствующего связям C=C. Кроме уменьшения интенсивности C-O пика происходит и его 

существенное смещение в область меньших энергий связи: положение относительно энергии 

связи C=C изменяется от 2,2 до 1,2 эВ, что свидетельствует об снижении эффективного заряда на 

атомах углерода с ~ +1 до +0,5 е/атом. Данный сдвиг может быть объяснен различным 

содержанием и термической устойчивостью гидроксильных и эпоксидных групп в структуре 

оксида графена при нагревании. Следует отметить, что изменение степени окисленности оксида 

гарфена при нагревании на воздухе и в вахууме разительно отличается особенно в области 

высоких температур. 
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На рисунке 135 представлена зависимость степени окисленности структуры от 

температуры отжига образца. 

 

Рисунок 135. Зависимость степени окисленности оксида графена от температуры при 

отжиге на воздухе (черный) и в вакууме (красный). 

Соотношение C/O для образца, отожженого на воздухе достигает максимальных значений 

~ 4, а затем при высоких температурах происходит постепенное уменьшение до ~ 3. Напротив, 

при отжиге в вакууме наблюдается монотонное увеличение соотношения C/O, которое достигает 

значений ~ 6. Такое различие может быть связано с более легким оксилением и образованием 

карбонильных фрагментов, присутствующих в спектре (рисунок 134), или же с отщеплением 

фрагментов углеродной структуры при повышенных парциальных давлениях кислорода. 

На рисунке 136 (а) представлена зависимость межплоскостного расстояния в мембране 

ОГ-Х от окружающей температуры. Для большей наглядности нагрев проводился для тонкой 

пленки, выдержанйо предварительно при относительной влажности ~ 80%. При нагревании 

образца до температуры ~130-150 oC происходит удаление сорбированной воды и уменьшение 

межплоскостного расстояния до значений, характерных для ОГ-Б. В диапазоне ~ 150-225 oC 

происходит значительное уменьшение межплоскостного расстояния, связанное с разложением 

функциональных групп в структуре. Дальнейший нагрев вызывает небольшое изменение 

межплоскостного расстояния до ~ 3,5 Å, связанное с переориентацией нанолистов в структуре 

селективного слоя. 
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Рисунок 136. Температурная зависимость межплоскостного расстояния (а), 

относительного уширения дифракционного пика (б) и азимутального уширения (в) для тонкой 

пленки оксида графена. 
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Важно отметить, что в процессе термического разложения происходит значительное 

изменение как химического состава оксида графена, так и упорядочения нанолистов в структуре 

селективного слоя (рисунок 136 б, в). Столь сильные изменения в микроструктуре по аналогии с 

интеркаляцией катионов (рисунок 118, рисунок 125 а) должны негативно сказаться на 

транспортных свойствах селективного слоя. Действительно, все мембраны, отожженые при 

температурах 150 oC и выше демонстрировали Кнудсеновский механизм диффузии, с 

увеличением проницаемости от ~ 1,5 до 10 раз (рисунок 137). 

 

Рисунок 137. Изменение проницаемости мембран на основе оксида гарфена до и после 

температурного отжига. 

При низких температурах отжига < 150 oC в основном происходит удаление 

сорбированной воды из структуры и изменение углеродного скелета в результате термической 

перестройки функциональных групп [189]. Влияние среднетемпературного отжига на 

транспортные свойства мембран представлены на рисунке 138. 

 

Рисунок 138. Зависимость проницаемости пленки оксида графена, отожжённой последо-

вательно при различных температурах, от кинетического диаметра молекул газа 
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Из рисунка видно, что полученная мембрана обладала отличным от Кнудсеновского меха-

низмом диффузии. Это выражается в высокой проницаемости CO2 по сравнению с остальными 

газами в особенности с H2 и He [145]. Данный результат кажется несколько удивительным, по-

скольку не совсем понятно, с чем связана столь высокая проницаемость крупных молекул CO2, 

по сравнению с небольшими He и H2. Объяснением данного феномена может быть различная 

растворимость молекул постоянных газов в воде. Действительно, растворимость газов в воде 

уменьшается в ряду CO2 > C4H10 > CH4 > H2 > N2 > He. Учитывая, что оксид графена содержит в 

своей структуре некоторое количество воды, данное объяснение кажется наиболее правдоподоб-

ным. Следует, однако, отметить, что в процессе формирования мембраны, особенно методом 

нанесения на вращающуюся подложку, значительная часть растворителя удаляется и весь массо-

перенос обуславливается дефектностью структуры. По всей видимости, данная мембрана содер-

жала в своей структуре складки или частично изолированные неровности, в которых конденси-

ровалась вода после экспериментов по паропроницаемости. Длительные отжиги при температу-

рах 80 oC и выше десорбируют остаточную воду, а также приводят к миграции функциональных 

групп по поверхности оксида графена [189]. В результате мембрана, отожженая при температуре 

140 oC демонстрирует классический Кнудсеновский механизм диффузии. 

3.7.2. Электрохимическое восстановление оксида графена 

Общая схема композитной мембраны, состоящей из слоя эвОГ на пористой подложке из 

анодного оксида алюминия, покрытого тонким слоем напыленного золота, представлена на ри-

сунке 139. 

 

Рисунок 139. Структура электрода эвОГ/Au/АОА. 

В процессе восстановления оксида графена при потенциале -1V наблюдалось заметное 

почернение плёнки, что свидетельствовало о процессе восстановления. Однако, согласно данным 
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УФ-видимой спектроскопии поглощения, эвОГ остается полупроводником с шириной запрещен-

ной зоны ~ 0,54 эВ (рисунок 140). 

 

Рисунок 140. (а) UV-видимый спектры и (б) графики Тауца для исходной мембраны ОГ и 

эвОГ, восстановленного при -1В в течение 60 минут. 

Согласно данным РЭМ, оксид графена равномерно распределен по поверхности и полно-

стью покрывает подложку Au/АОА. На микрофотографии скола мембраны видна слоистая струк-

тура селективного слоя, средняя толщина слоя ОГ составляла ~ 2 мкм (рисунок 141). 

 

Рисунок 141. Микрофотография (врезка) и РСМА профиль сечения композиционной мем-

браны. Катионы калия интеркалированы в структуру и равномерно распределены по всей тол-

щине слоя. 

После окончания процесса электрохимического восстановления средняя толщина мем-

браны уменьшалась на ~ 20-40 % от первоначальной, что было связано с удалением адсорбиро-
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ванной воды и функциональных групп из пространства между нанолистами. Повышение гидро-

фобности мембраны также подтверждается данными контактного угла смачивания (рисунок 

142). 

 

Рисунок 142. Зависимость контактного угла смачивания от содержания углерода (степень 

окисленности) в мембранах ОГ и эвОГ. 

Примечательно, что контактный угол смачивания воды иллюстрирует линейный рост, по 

мере уменьшения степени окисленности структуры. Увеличение гидрофобности мембраны мо-

жет свидетельствовать о меньшей проницаемости мембран эвОГ по воде. 

По данным РФЭС спектров степень окисленности исходного ОГ-Х составляла ~ 1,84, со 

значительным преобладанием в структуре эпоксидных и гидроксильных групп. Исходное содер-

жание неокисленного углерода в структуре составляло < 40% (рисунок 143 а, б). При восстанов-

лении ОГ абсолютная интенсивность C=O и C-O компонент спектра значительно уменьшается, а 

абсолютная интенсивность C-C компоненты увеличивается. Основная стадия электрохимиче-

ского восстановления заканчивается после первых 30 минут с последующей постепенной стаби-

лизацией химического состава эвОГ. Максимальное соотношение C/O ~ 3,8 было достигнуто по-

сле 60 минут восстановления (рисунок 143 г). 
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Рисунок 143. РФЭС спектры для ОГ и эвОГ: (а) C1s спектры; (б), (в) – изменение компо-

нент C1s и O1s спектров в процессе восстановления; (г) изменение соотношения C/O и K+/C в 

течение всего цикла восстановления; (д) ИК спектры для ОГ и эвОГ мембран; (е) изменение ко-

личества воды и функциональных групп, содержащихся в структуре оксида графена по мере вос-

становления. 

На рисунке 143 (д) представлены ИК спектры, снятые с образцов различной степени окис-

ленности. Под воздействием потенциала происходит быстрое уменьшение содержания кислород-

ных групп, сопряженное с ростом C=C связей углерода (1600 см-1), что хорошо соотносится с 

данными РФЭС. Также в ИК спектрах обнаруживается некоторое увеличение интенсивности C-

H мод по мере восстановления ОГ. 

Данные ИК спектроскопии и РФЭС использовались для определения количества функци-

ональных групп в мембранах ОГ и эвОГ (таблица 10).Согласно приведенному анализу, количе-

ство карбонильных и гидроксильных групп, преобладающих в составе ОГ, значительно умень-

шается (таблица 10, рисунок 143 е). Напротив, концентрация эпоксидных групп остается почти 

постоянной в ходе восстановления, что соответствует более высоким потенциалам восстановле-

ния эпоксидной группы по сравнению с гидроксильной группой (таблица 11). Это может быть 

вызвано различием в количестве C-O связей на один атом кислорода: для восстановления эпок-

сидной группы требуется оборвать одновременно две C-O связи в отличие от одной C-O связи в 

случае гидроксильной группы. 

Важно отметить, что содержание функциональных групп линеаризуется с уменьшением 

времени в двойных логарифмических координатах (рисунок 143 е). Наклоны существенно раз-

личаются для разных групп, отражая разную скорость реакции (таблица 11). 

 



Таблица 10. Химические (ИК, РФЭС) и структурные параметры ОГ и эвОГ. 

Образец 

Соотношение групп 

C/O 
H2O в сухом ОГ на 

100 атомов C 

Межплоскостное рас-

стояние при φ = 100% 

Контактный угол сма-

чивания воды 
C-OH/C-O-

C 
C=C/C-H 

ОГ 2,22 ± 0,10 23,5 ± 1,5 1,84 ± 0,06 4,10 ± 0,20 1,15 ± 0,03 20 ± 2 

эвОГ-2мин 1,57 ± 0,08 16,1 ± 1,0 2,47 ± 0,07 2,20 ± 0,10 - 46 ± 3 

эвОГ-10мин 1,35 ± 0,07 7,2 ± 0,5 3,2 ± 0,1 1,60 ± 0,08 1,08 ± 0,03 66 ± 3 

эвОГ-30мин 1,33 ± 0,07 5,0 ± 0,4 3,7 ± 0,1 1,00 ± 0,05 - 69 ± 3 

эвОГ-60мин 1,24 ± 0,06 4,4 ± 0,3 3,8 ± 0,1 0,60 ± 0,05 0,36 – 0,56 74 ± 3 

Таблица 11. Оценки количества функциональных групп и активационных барьеров для электрохимического равновесия различных 

функциональных групп. 

Группы 

Количество групп в ОГ/эвОГ на 100 атомов 

C 
Константа скорости 

реакции 

Оценка активацион-

ного барьера, эВ 

Активационный ба-

рьер (литер. ист.), эВ 
ОГ эвОГ_-1В_60мин 

C-OH 37 ± 2 18,5 ± 1,0 -0,088 ± 0,008 1,19 1,5 

C-O-C 8,4 ± 0,5 7,5 ± 0,5 0,019 ± 0,005 1,94 5,0 

C=O 8,2 ± 0,5 2,8 ± 0,2 -0,19 ± 0,02 0,81 1,4 

H2O 4,1 ± 0,2 0,6 ± 0,1 -0,58 ± 0,02 0,26 0,26 

C-C 36,5 ± 2,0 52,0 ± 2,0 0,056 ± 0,005 1,88 6,3 

C-H 1,6 ± 0,2 11,9 ± 0,7 0,34 ± 0,03 0,53 4,3 

 



Результаты сначала были обработаны традиционным способом, чтобы количественно оце-

нить высоту активационного барьера с учётом концентрации групп и соответствующих частот 

валентных колебаний. Однако полученные активационные барьеры были ~ 1 эВ для всех компо-

нент. Полученные значения хорошо согласуются с энергией связей C=O и C-OH в оксиде гра-

фена, однако значительно различаются с другими группами (таблица 11). Эти результаты свиде-

тельствуют о решающей роли межгруппового равновесия и эффектов сопряжения оксида гра-

фена в окислительно-восстановительных реакциях. Было обнаружено, что тангенс угла наклона 

в двойных логарифмических координатах весьма близки к опубликованным энергиям связей в 

оксиде графена (таблица 11). Хотя линеаризация в логарифмических координатах и корреляция 

тангенса угла наклона с энергией активации функциональных групп вполне оправданы с учётом 

кинетики процесса, различия в абсолютных значениях вычисленных величин остаются неяс-

ными. 

Количество интеркалированной воды в структуру оксида графена было вычислено из дан-

ных ТГ-МС и составило ~ 4,1 молекулу воды на 100 атомов углерода в сухом состоянии (таблица 

10). Восстановление оксида графена приводит к быстрому высвобождению молекул воды из 

структуры эвОГ, достигая значений ~ 0,6 молекул воды на 100 атомов углерода для самого вос-

становленного образца (таблица 10). Потери воды происходят крайне легко и быстро в виду низ-

кого активационного барьера ~ 0,26 эВ (таблица 11). Этот барьер намного ниже, чем активаци-

онный барьер восстановления функциональных групп, поэтому сорбированная вода быстро по-

кидает структуру оксида графена при восстановлении. Потеря сорбированной воды должна при-

водить к заметным изменениям межплоскостного расстояния в оксиде графена. 

Для исходной мембраны ОГ наблюдается классическая динамика изменения межплос-

костного расстояния: межплоскостное расстояние увеличивается от ~ 8,7 Å при φ = 33% до ~ 11,5 

Å при φ = 100 % и до ~ 13,5 Å при контакте с жидкой водой, что соответствует поглощению воды 

> 0,8 молекул на атом углерода. При небольшом восстановлении (C/O ~ 2,47) межплоскостное 

расстояние уменьшается. Эффект становится особенно выраженным при высоких влажностях 

(рисунок 144 а). Это предполагает значительную роль поверхностных функциональных групп в 

сорбционной емкости по молекулам воды. Дальнейшее восстановление (C/O ~ 3,8) приводит к 

уменьшению межплоскостного расстояния до значений 0,36-0,56 нм (рисунок 144 б). Увеличения 

межплоскостного расстояния не наблюдается даже при выдерживании мембраны в жидкой воде. 

Это предполагает практически полное устранение свободной воды из структуры эвОГ. Инте-

ресно, что неглубокое восстановление оксида графена приводит к уплощению структуры, в то 

время как глубокое восстановление – наоборот увеличивает «гофрированность» структуры (таб-

лица 12). 
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Рисунок 144. Интегральные дифракционные картины для ОГ и эвОГ при различных уров-

нях относительной влажности для образцов: (а) эвОГ_10 минут и (б) эвОГ_60 минут. 

Таблица 12. Межплоскостное расстояние и полуширины пиков для исходного и восста-

новленных оксидов графена. 

Обра-

зец 

Межплоскостное рассто-

яние, нм 

FWHM (радиальная), 

нм-1 

FWHM (азимутальная), 

градусы 

φ = 

33% 

φ = 

100% 
Вода 

φ = 

33% 

φ = 

100% 
Вода 

φ = 

33% 

φ = 

100% 
Вода 

ОГ 0,87 1,15 1,35 0,77 0,35 0,73 14,76 11,73 11,53 

эвОГ_10 

мин 
0,86 1,08 1,15 0,36 0,33 0,35 4,28 3,27 4,72 

эвОГ_60 

мин 

0,36-

0,56 

0,37-

0,56 

0,36-

0,56 
4,86 6,04 9,34 23,4 23,5 22,8 

Транспорт постоянных газов через мембраны ОГ осуществляется по Кнудсеновскому ме-

ханизму диффузии. При уменьшении степени окисленности структуры происходит постепенное 

изменение скорости массопереноса через селективный слой (рисунок 145 а). После первых 10 

минут восстановления наблюдается увеличение газопроницаемости. Это можно объяснить вы-

свобождением каналов от сорбированных молекул воды, которые препятствуют массопереносу. 

На этом этапе межплоскостное расстояние остаётся весьма большим (~ 0,9 нм, таблица 12), чтобы 

обеспечивать беспрепятственный транспорт для молекул постоянных газов. Дальнейшее восста-

новление приводит к снижению газопроницаемости. При этом селективность в паре H2/CO2 и 

He/CO2 слегка увеличивается по сравнению с типичной Кнудсеновской, что свидетельствует об 

уменьшении межслоевого расстояния в ОГ (рисунок 145 б). Таким образом после электрохими-

ческого восстановления вклад конфигурационной диффузии в механизм массопереноса не-

сколько увеличился по сравнению с обычной Кнудсеновской диффузией. 
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Рисунок 145. Изменение (а) газо- и паропроницаемости; (б) селективности в парах H2/He, 

H2/CO2, He/CO2 и (в) H2O/N2; (г) коэффициента диффузии воды; (д) коэффицента диффузии про-

тона; (е) селективности в паре H+/H2O в процессе электрохимического восстановления. 

Напротив, проницаемость водяных паров непрерывно и резко уменьшается в процессе 

восстановления, что приводит к потере проницаемость на 4 порядка (рисунок 145 а). Это сопро-

вождается падением селективности в паре H2O/N2 от ~ 105 до ~ 20, стремясь к идеальному Кнудсе-

новскому значению. Тем не менее, паропроницаемость все ещё превышает проницаемость по по-

стоянным газам даже после 1 часа восстановления. Коэффициенты диффузии транспорта воды, 

измеренные экспериментально (рисунок 145 г) и оцененные по механизму растворения-диффу-

зии (формула 12) и лабиринтному транспорту (формула 11), демонстрируют типичные значения 

коэффициента диффузии для воды ~ 2·10-10 м2/с для исходного ОГ [160]. При восстановлении 

оксида графена коэффициент диффузии значительно снижается до значений ~ 2,2·10-14 м2/с. 
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Значительная потеря проницаемости восстановленного оксида графена по парам воды 

связана со значительным уменьшением количества сорбированной в структуре воды, повышении 

гидрофобности нанолистов и сужении размера двумерной щели. С точки зрения массопереноса 

электрохимическое восстановление увеличивает активационные барьеры диффузии для молекул 

воды по мере уменьшения степени окисленности. Таким образом, огромное влияние электрохи-

мического восстановления на паропроницаемость через селективный слой эвОГ происходит как 

за счёт подавления сорбционной емкости, так и за счёт сужения межслоевого пространства. 

Рассчитанный коэффициент диффузии протонов для исходного оксида графена составил 

2,85·10-9 м2/с (рисунок 145 е). В результате селективность разделения в паре H+/H2O остаётся 

невысокой ~ 25. Результаты, полученные с использованием прямого pH измерения и 4-ех элек-

тродной схемы демонстрируют схожие друг с другом значения, демонстрирующие высокую ско-

рость транспорта H+ по сравнению с противоионами. Коэффициент диффузии H+ через эвОГ 

уменьшается по мере восстановления оксида графена вплоть до 3·10-11 м2/с для образца 

эвОГ_60минут. В свою очередь, уменьшение коэффициента диффузии для молекул воды при 

одинаковой степени восстановления оксида графена происходит с гораздо большей силой (рису-

нок 145 г). Различия в коэффициентах диффузии позволяют рассчитать идеальную селективность 

в паре H+/H2O ~ 1400 (рисунок 145 д). 

Такая разница в коэффициентах диффузии вызвана различием в механизмах транспорта 

молекул воды и протонов в восстановленном оксиде графена. В целом принято, что протоны в 

оксиде графена двигаются по двум механизмам: механизм Гроттгуса или вместе с молекулами 

воды в виде катиона гидроксония (H3O
+) [190]. В структуре эвОГ практически отсутствуют сво-

бодные молекулы воды, в результате чего доминирующим транспортом является механизм 

Гроттгуса. Методами квантовохимических расчётов были определены активационные барьеры 

для различной степени окисленности структуры оксида графена. В результате для самого восста-

новленного ОГ энергия активации транспорта молекул воды составила ~ 0,5 эВ/Å, против ~ 0,3 

эВ/Å. 

Таким образом, электрохимическое восстановление мембран на основе оксида графена 

приводит к значительному изменению химического состава и микроструктуры селективного 

слоя. В результате чего происходит значительное увеличение активационного барьера для транс-

порта молекул воды. Высокие коэффициенты диффузии протонов в совокупности с низкой про-

ницаемостью молекул воды делает мембраны на основе эвОГ отличными кандидатами для ис-

пользования в топливных элементах, электролизерах, поточных батареях и других устройствах 

для хранения и преобразования энергии. 
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3.8. Исследование транспортных свойств мембран на основе ок-

сида графена по парам низших спиртов 

Микроструктура и транспортные свойства мембран оксида графена по молекулам низших 

спиртов исследовалось для ультратонких мембран (~ 100 нм) на основе ОГ-Х (C/O ~ 1,87). На 

рисунке 146 представлена зависимость межплоскостного расстояния от относительного содер-

жания паров в газовом потоке. 

 

Рисунок 146. Зависимость межплоскостного расстояния в селективном слое для спиртов 

и воды в зависимости от относительного содержания паров в потоке. 

Мембраны, выдержанные в парах спирта, демонстрируют значительное увеличение меж-

плоскостного расстояния по аналогии с парами воды, которое изменяется от ~ 7,5 Å в сухом со-

стоянии до 12,3, 13,75, 15,06 и 16,35 для метанола, этанола, пропанола и бутанола соответ-

ственно. При этом наблюдается резкое увеличение межплоскостного расстояния при содержании 

спирта в потоке ~ 65-70%, что свидетельствует об образовании второго слоя молекул между сло-

ями оксида графена. 

Анализ уширений дифракционных пиков показывает резкое увеличение относительного 

уширения пика при относительном содержании паров в потоке ~ 65-70% (рисунок 147). Такое 

поведение может быть вызвано энергетическими барьерами, связанным с интеркаляцией допол-

нительного слоя молекул между листами оксида графена. Ожидаемо, что этот эффект напрямую 

связан с размерами молекул, в результате чего наибольшее изменение наблюдается для молекул 

бутанола. Интересно, что при интеркаляции первого слоя молекул в структуру оксида графена 

наблюдается образование двух различимых пиков, что может быть связано с эффектом ин-

терстратификации (рисунок 148). 
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Рисунок 147. Зависимость относительного уширения дифракционных пиков для спиртов 

и воды в зависимости от относительного содержания паров в потоке. 

 

Рисунок 148. Дифракционные картины, полученные с тонкой плёнки оксида графена в 

процессе сорбции метанола (а), этанола (б), пропанола (в) и бутанола (г). 

Следует отметить, что межплоскостное расстояние в случае бутанола не изменяется 

вплоть до φ’ ~ 35%. Это свидетельствует о значительных активационных барьерах транспорта 

крупных молекул. Кроме размерного эффекта на интеркаляцию может также оказывать влияние 
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размер гидрофобной части молекулы спирта. На рисунке 147 видно, что величина относительно-

его уширения пика при интеркаляции второго слоя молекул спирта увеличивается в ряду C1 < C2 

< C3 < C4. Интересно, что относительное изменение ширины пика в случае молекул воды наобо-

рот уменьшается при высоких влажностях потока. Это связано с началом образования третьего 

слоя молекул воды между нанолистами, в результате чего происходит эффективное экранирова-

ние и молекулы воды беспрепятственно продвигаются внутри наноканалов. 

Наблюдаемые изменения в микроструктуре оксида графена при выдерживании в парах 

воды должны находить отражения в сорбционной емкости мембран (рисунок 149). 

 

Рисунок 149. Сорбционная емкость оксида графена по молекулам воды и низших спиртов. 

Несмотря на значительные различия в межплоскостных расстояниях, изотермы сорбции, 

полученные при выдерживании толстых мембран (~ 6 мкм) в парах жидкостей, показывают, что 

оксид графена охотнее сорбирует небольшие гидрофильные молекулы, нежели молекулы, содер-

жащие крупные неполярные фрагменты. Полученные экспериментальные данные по сорбцион-

ной емкости оксида графена хорошо сходятся с данными, опубликованными в работе [160]. Учи-

тывая разницу в сорбционной емкости оксида графена, а также различия в микроструктуре се-

лективного слоя в процессе сорбции спирта, можно предположить, что проницаемость будет об-

ратно пропорциональна размеру переносимого спирта. 
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Проницаемость исследуемых мембран по парам воды и низших спиртов приведена на ри-

сунке 150. 

 

Рисунок 150. Зависимость паропроницаемости воды и спиртов от относительного содер-

жания паров в потоке. На графике не представлены бутанол и пропанол, поскольку их содержа-

ние в водимой пробе было меньше, чувствительности детектора (~5·10-10 г/см3). 

Можно видеть, что транспортные свойства по молекулам низших спиртов на порядки 

ниже, чем по молекулам воды. На графике не приведены данные для пропанола и бутанола, по-

скольку их содержание во вкалываемой смеси было ниже чувствительности детектора. В пред-

ставленных условиях идеальная селективность в парах H2O/CH3OH и H2O/C2H5OH составляет ~ 

620 и 3758 и достигается при 60% содержании паров в потоке. Следует сразу оговориться, что 

эксперимент проводился в условиях изменения «влажности» только с одной стороны мембраны. 

При этом относительная влажность потока со стороны пермеата поддерживалась близкой к нулю. 

Как было показано ранее, максимальный поток воды через мембрану в режиме in operando до-

стигается при увеличении относительной влажности потока на стороне пермеата. В результате 

идеальная селективность в паре H2O/CH3OH и H2O/C2H5OH может достигать значений ~ 6,5·103 

и 2·104 соответственно. Таким образом ультратонкие селективные слои на основе оксида графена 

могут эффективно использоваться для осушения и разделения водно-спиртовых смесей. 
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4. Заключение 

Подводя итоги работы, можно заключить, что транспортные свойства мембран на основе 

оксида графена напрямую зависят не только от химического состава и микроструктуры мембран, 

но и от условий проведения процесса разделения. Низкодефектные мембраны, полученные из 

оксида графена по методу Эйглера, демонстрируют значительный вклад конфигурационной диф-

фузии в транспортные свойства, что позволяет проводить селективное разделение легких и тяжё-

лых газов. Проницаемость мембран по парам воды на 1-3 порядка превышает проницаемость по 

постоянным газам, ввиду облегченного транспорта в межслоевом пространстве и высокой сорб-

ционной емкости ГО по воде. При этом проницаемость по парам воды зависит как от количества 

сорбированных молекул, так и от длины диффузного пути между нанослоями. Поскольку сорб-

ционные характеристики мембран определяются количеством кислородных групп, наибольшей 

проницаемостью по парам воды обладают мембраны, полученные из оксида графена с высоким 

соотношением C/O и малым латеральным размером нанолиста < 1 мкм. Ключевым параметром, 

определяющим проницаемость оксида графена по парам, является межслоевое расстояние в ок-

сиде графена, динамически изменяющееся с парциальным давлением пенетранта как в исходной 

смеси, так и в пермеате (то есть параметрами проведения процесса разделения). Экспоненциаль-

ный рост проницаемости с увеличением ширины нанощели приводит к существенному сниже-

нию градиента активности внутри мембраны, что продемонстрировано в in operando дифракци-

онных экспериментах. Удивительно низкие градиенты активности воды (~1/10 от разницы пар-

циальных давлений над- и подмембранном пространстве) наблюдаются даже в толстых мембра-

нах оксида графена, что предполагает сильную (10-кратную) недооценку проницаемости ГО по 

воде во всех предыдущих исследованиях. С учетом экспериментального градиента активности 

внутри селективного слоя, предельная проницаемость мембран достигает ~3000 м3·м-2·ч-1·бар-1. 

При этом поток воды через мембрану оказывается ограничен условиями теплопереноса, что под-

тверждается существенным падением температуры мембраны (до 6 °С) в первапорационнных 

экспериментах. Рассчитанные значения проницаемости мембран по воде в in operando процессе 

позволяют определить наиболее эффективные условия проведения процессов осушения газов и 

первапорационного опреснения морской воды. Показано, что идеальная селективность процесса 

разделения водно-спиртовых смесей может достигать значений ~ 2·104 в зависимости от парци-

ального давления воды со стороны пермеата. 

Установлено, что межплоскостное расстояние в мембранах оксида графена также опреде-

ляется типом и концентрацией вводимого катиона. В целом, межплоскостное расстояние в ок-

сиде графена увеличивается с уменьшением поляризуемости катиона и с уменьшением ионной 

силы контактирующего раствора. Максимальные значения межслоевого расстояния (2-3 нм) до-

стигаются для мембран, содержащих катионы Li+ и Mg2+. Внедрение катионов с одной стороны, 
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способствует увеличению размера нанощели, снижая сопротивление массопереносу воды, а с 

другой – блокирует транспорт молекул гидратирвоанными катионами. Таким образом, при внед-

рении катионов с малым радиусом гидратной оболочки происходит существенное уменьшение 

доступного для транспорта молекул пространства, что приводит к значительному падению про-

изводительности мембраны, а при внедрении катионов с большим радиусом гидратной оболочки 

межслоевое пространство увеличивается, способствуя увеличению проницаемости по парам 

воды. Внедрение двухвалентных катионов также блокирует каналы транспорта постоянных га-

зов. Это связано со специфическим взаимодействием двухзарядных катионов с функциональ-

ными группами, расположенными на поверхности нанолистов оксида графена. Таким образом, 

модификация межслоевого пространства мембраны катионами II группы позволяет на порядок 

увеличить селективность в паре H2O/N2, до значений ~ 105 и не изменяя проницаемости по парам 

воды.  

Инкапсуляция мембран при помощи эпоксидных смол приводит к фиксации межплос-

костного расстояния в результате химической «сшивки» нанолистов полиаминами. Это противо-

речит высказанному авторами работы [39]тезису о возможности «тонкой» настройки размера 

двумерной щели в такого рода селективных слоях. Такие мембраны демонстрируют постоянство 

межплоскостного расстояния, обусловленного сшивкой слоев полиаминами, вне зависимости от 

парциального давления паров воды и ионной силы раствора. Мембраны, модифицированные по-

лиаминами могут использоваться для селективного разделения ионов в зависимости от радиуса 

их гидратной оболочки, достигая значений идеальной селективности в паре K+/Mg2+ ~ 300.  

Модификация мембран углеродными наночастицами приводит к увеличению их устойчи-

вости к повышенным перепадам давления. Падение проницаемости по парам воды для мембран, 

модифицированных фуллеренолами, не превышает 25% по сравнению с 3-ех кратным падением 

проницаемости для немодифицированной мембраны. Внедрение углеродных наночастиц способ-

ствует увеличению производительности мембран в процессе первапорационного опреснения 

воды на 50% и более. 

Помимо быстрого транспорта молекул воды (с коэффициентами диффузии ~1,0·10-10 м2/с) 

мембраны на основе оксида графена демонстрируют способность быстрого транспорта протонов 

с коэффициентом диффузии ~2,8·10-9 м2/с. Уменьшение межплоскостного расстояния, достигае-

мое посредством электрохимического восстановления оксида графена, приводит к существен-

ному падению коэффициента диффузии для молекул воды, тогда как коэффициент диффузии 

протонов снижается гораздо менее значительно ввиду наличия поверхностных гидроксильных 

групп на поверхности нанолистов. Таким образом, восстановление оксида графена позволяет су-

щественно увеличить селективности разделения в паре H+/H2O до значений ~ 1400, при соотно-

шении C/O ~ 3,8.  
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Таким образом, мембраны на основе оксида графена демонстрируют крайне высокую про-

ницаемость и селективность по молекулам воды, превышающую данные характеристики боль-

шинства известных полимерных и неорганических мембранных материалов. Это обуславливает 

высокий потенциал их промышленного использования в различных баромембранных процессах: 

нанофильтрации, мембранной дистилляции, первапорации и газовом транспорте. Данные мем-

браны могут быть с успехом использованы для решения задач, связанных с транспортом воды, в 

том числе: обессоливания морской воды, осушения растворителей или газов. Возможность кон-

троля проницаемости мембран с помощью межплоскостного расстояния дополнительно откры-

вает широкие возможности дизайна мембранных материалов на основе оксида графена, а также 

настройки производительности и селективности мембраны с варьированием внешних условий. 

Кроме того, способность мембран оксида графена к быстрому транспорту протонов делает их 

перспективной заменой протон-проводящим мембран Nafion в традиционных и метанольных 

топливных элементах. 

Основные результаты и выводы: 

1. Определены основные корреляции между размером двумерной щели в мембранах оксида 

графена и их паропроницаемостью при различных парциальных давлениях паров воды и 

низших спиртов в ретентате и пермеате. Установлено, что межслоевое расстояние незна-

чительно изменяется по глубине мембраны, что свидетельствует о малом градиенте ак-

тивности пенетранта в толще мембраны. Предложено, что скорость массопереноса моле-

кул воды через селективный слой оксида графена ограничивается теплопереносом на ин-

терфейсах мембраны. 

2. Показано, что интеркаляция катионов приводит к существенному изменению межплос-

костного расстояния в оксиде графена. Увеличение межплоскостного расстояния и сте-

пени разупорядоченности микроструктуры коррелирует с уменьшением поляризуемости 

катиона и ионной силы контактирующего раствора. Интеркаляция катионов в структуру 

оксида графена приводит к существенному уменьшению доступного для транспорта мо-

лекул пространства. Это в значительной степени уменьшает производительность перва-

порационного опреснения воды по сравнению с немодифицированной мембраной.  

3. Показано, что интеркаляция мембран оксида графена катионами II группы позволяет уве-

личить селективность мембран в паре H2O/N2 до 105 без падения производительности по 

парам воды. 

4. Установлено, что инкапсуляция мембран с использованием эпоксидных смол приводит к 

фиксации межплоскостного расстояния. Показано, что межплоскостное расстояние в ин-

капсулированных мембранах не зависит ни от парциального давления водяных паров, ни 
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от ионной силы раствора, что обусловлено химической «сшивкой» нанолистов при по-

мощи полиаминов. Показано, что размер и ориентация полиамина играет ключевую роль 

в размере нанощели инкапсулированной мембраны.  

5. Показано, что интеркаляция углеродных наночастиц в структуру оксида графена приво-

дит к увеличению его устойчивости при повышенных перепадах давления, позволяя со-

хранить проницаемость при избыточном давлении 1 бар по сравнению с немодифициро-

ванной мембраной. Показано, что внедрение углеродных наночастиц в структуру оксида 

графена способствует увеличению производительности мембран в процессе первапораци-

онного опреснения. 

6. Продемонстрирована принципиальная возможность селективного транспорта протонов 

через мембрану на основе электрохимически восстановленного оксида графена. Установ-

лено, что уменьшение межплоскостного расстояния в оксиде графена позволяет повысить 

селективность в паре H+/H2O до ~1400. 
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