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(57) Технической задачей способа является получение оксида графена безопасными и простыми
методами обработки графитового порошка, обеспечивающими низкое содержание в нем
неорганических примесей и небольшой разброс хлопьев по размерам. Сущность разработанного
способа состоит в использовании стадии безокислительного интеркалирования хлопьев
графитового порошка до развития интенсивного окислительного процесса. Количество
неокисляющего и окисляющих реагентов и последовательность их смешивания с графитовым
материалом исключают самовозгорание графитовых хлопьев, обеспечивают однородное
формирование в них кислородсодержащих групп и расслаивание на окисленные графеновые
составляющие с небольшим разбросом по размерам. Заявляемый способ позволяет получать
оксид графена с выходом 146-152% от массы исходного материала. Содержание неорганических
примесей в его массе не превышает 1%. Из него может быть приготовлена водная суспензия с
концентрацией 15-20 мг/мл, срок хранения которой составляет 4-6 месяцев. Для осуществления
всех обработок в заявляемом способе применяются недорогие вещества и простые по исполнению
и использованию установки и их комплектующие.
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Изобретение относится к технологии получения оксида графена и может быть использовано для 

получения миниатюрных, высокочувствительных, энергосберегающих устройств, отвечающих новей-

шим тенденциям развития микро-наноэлектронных приборов, в частности одноэлектронных транзисто-

ров, прозрачных проводящих электродов, спиновых и полевых транзисторов, графеновых выпрямителей, 

умножителей частоты, высокочувствительных фотодетекторов, жидкокристаллических дисплеев, сол-

нечных батарей, газовых сенсоров, оптических и электрохимических биосенсоров, суперконденсаторов. 

Известен способ получения оксида графена [1], в котором этот материал использован в качестве 

предшественника при формировании графена. В этом способе получение оксида графена состоит из двух 

стадий: интеркалирование порошка графита концентрированной серной кислотой (H2SO4) и последую-

щее его окисление перманганатом калия (KMnO4) и перекисью водорода (Н2О2). 

К достоинствам этого способа получения оксида графена следует отнести следующее. 

1. Использование для окисления графитового порошка окисляющих реагентов, в число которых вхо-

дит только одна соль, перманганат калия, что уменьшает загрязнение оксида графена металлическими при-

месями. 

2. Способность полученного оксида графена диспергироваться в ароматических спиртах, например 

в феноле, дифенилкарбиноле, бензиловом спирте, п-нитробензиловом спирте, м-бромбензиловом спирте; 

в алифатических спиртах, например в метаноле, этаноле, пропаноле, изопропаноле, бутаноле, изобутано-

ле, трет-бутиловом спирте, амиловом спирте; а также в этиленгликоле, глицерине и их гомоэфирах; цик-

лических спиртах, используя в качестве средства диспергирования ультразвук с удельной мощностью 

0,1-1 Вт/см
3
 и частотой 20,4 кГц в течение 5-20 мин. 

Недостатки этого способа получения оксида графена следующие. 

1. Концентрированная H2SO4 не только интеркалирует, но, являясь сильным окисляющим реагентом 

[2], окисляет графитовый порошок, формируя кислородсодержащие углеродные группы не только по 

периметру его хлопьев, но частично в их объеме. Это способствует проникновению молекул KMnO4 и 

атомарного кислорода, образующегося из Н2О2, между их базовыми графеновыми плоскостями. В ре-

зультате этого экзотермические процессы окисления графитового порошка, интеркалированного H2SO4, 

протекают интенсивно, и в наибольшей степени для его мелкодисперсной фракции. Вследствие этого 

происходит объемное расширение и нагревание исходного массива, что сопровождается самовозгорани-

ем хлопьев графитового порошка и взрывным его расширением. Это значительно снижает выход фи-

нишного материала и характеризует способ [1] как чрезвычайно взрыво- и пожароопасный. 

2. Концентрированная H2SO4 не оказывает пассивирующего воздействия на металлические приме-

си, содержащиеся в графитовом порошке после его измельчения в шаровой мельнице, которые могут 

катализировать развитие процессов окисления при добавлении в систему KMnO4 и Н2О2. Это увеличива-

ет вероятность самовозгарания графитовых хлопьев и взрывного расширения графитового порошка при 

формировании из него оксида графена. 

3. Используемая Н2О2 не только активизирует общий процесс окисления графитового порошка, яв-

ляясь источником атомарного кислорода, но и повышает взрывоопасность системы вследствие взаимо-

действия с экзотермическим эффектом концентрированной H2SO4 с водой, содержащейся в Н2О2, исполь-

зующейся, как правило, в виде водного раствора. 

4. Взрывной характер окисления графитового порошка по способу [1] уменьшает контакт его хло-

пьев с молекулами KMnO4 и Н2О2, что вызывает формирование финишного продукта, в составе которого 

содержатся неокисленные графитовые хлопья. 

5. Устойчивость водных суспензий с концентрацией 0,2 мг/мл из оксида графена, полученного по 

способу [1], не превышает 3 дней, с идентичной концентрацией в пропаноле-2 - не более суток. 

Известен способ получения оксида графена [3], в котором для полного окислительного преобразо-

вания графитового порошка в оксид графена исходный материал с размером хлопьев <44 мкм первона-

чально подвергают окислительному интеркалированию при 80°С в смеси из концентрированной H2SO4, 

персульфульфата калия (K2S2O8) и фосфорного ангидрида (Р2О5), обладающей интеркалирующим и 

очень сильным окисляющим свойством из-за содержания в ней H2SO4 и K2S2O8. Образующаяся смесь 

остывает до комнатной температуры в течение 6 ч. Затем ее постепенно и очень осторожно разбавляют 

водой, фильтруют и промывают на фильтре до рН=7. Продукт высушивают при комнатной температуре 

в атмосфере окружающего воздуха в течение 8ч. Высушенное вещество погружают в H2SO4 (температу-

ра смеси поддерживается 0°С). После этого к полученной смеси постепенно добавляется KMnO4 при 

тщательном перемешивании и охлаждении всей системы так, чтобы ее температура не превышала 20°С. 

Затем ее перемешивают при 35°С в течение 2 ч и добавляют к ней небольшое количество дистиллиро-

ванной воды. В течение дальнейших 15 мин реакция окисления завершается постепенным добавлением к 

смеси большого количества дистиллированной воды и небольшого количества 30%-ной Н2О2. 
К достоинствам этого способа получения оксида графена следует отнести следующее. 

1. Возможность получения водной суспензии из соответствующего оксида графена с концентрацией 

0,5 мг/мл, стабильной в течение года. 

2. Получение хлопьев оксида графена с толщиной 1,0-1,4 нм. 
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3. Отсутствие в финишном продукте неокисленных графитовых хлопьев. 

Недостатки этого способа получения оксида следующие. 

1. Смесь концентрированной H2SO4 и K2S2O8 интеркалирует графитовый порошок и одновременно 

интенсивно его окисляет, что приводит к локальным экзотермическим изменениям температурных усло-

вий в его объеме. Это вызывает самовозгорание графитовых хлопьев и взрывное расслоение графитового 

порошка при последующих добавлениях к нему концентрированной H2SO4, а затем KMnO4. Чтобы 

уменьшить вероятность возникновения подобных эффектов необходимо осуществлять постоянное и ин-

тенсивное перемешивание компонентов в реакционной системе, выполнять термостатирование ее до 

температуры 20°С. 

2. Реагент Р2О5 характеризуется сильной дегидрирующей способностью и способен превращать 

H2SO4 в SO3, являющимся сильным окисляющим и чрезвычайно токсичным веществом [2], что требует 

соблюдения особо строгих мер техники безопасности при получении оксида графена по способу [3]. 

Кроме этого, этот реагент способен реагировать с органическими веществами с образованием фосфорор-

ганических соединений, что вызывает загрязнение оксида графена соединениями фосфора [4]. Содержа-

ние фосфора в финишном материале, по данным рентгеновских энергодисперсионных спектров (РЭДС), 

превышает 2 мас.%. 

В целом присутствие Р2О5 в системе графитовый порошок/окисляющие реагенты при получении 

оксида графена по способу [3] интенсифицирует процесс окисляющей обработки графитового порошка и 

увеличивает предрасположенность реакционной системы к взрывам и самовозгаранию графитовых хло-

пьев. Это значительно уменьшает выход образующегося оксида графена и характеризует способ [3] как 

взрыво- и пожароопасный. 

3. Используемая последовательность введения реагентов к графитовому порошку не позволяет 

осуществлять пассивацию металлических примесей, появляющихся в графитовом порошке при измель-

чении графита в шаровой мельнице и способных катализировать процессы окисления. Это увеличивает 

вероятность возникновения эффектов самовозгорания графитового материала и его взрывного расшире-

ния при окислительной обработке по способу [3]. 

Ближайшим аналогом заявляемого способа получения оксида графена является способ [5], в кото-

ром к сухой смеси, включающей 3 г графитового порошка (размеры хлопьев 150 мкм) и 18 г KMnO4, до-

бавляется 400 мл раствора из концентрированных серной и фосфорной кислот (H2SO4/H3PO4) в объемном 

соотношении 9:1 (360:40 мл). К этой смеси добавляется KMnO4, что приводит к увеличению температу-

ры получаемой взвеси до 35-40°С. Затем она нагревается до 50°С и термостатируется с перемешиванием 

в течение 12 ч. После этого образующаяся смесь охлаждается до комнатной температуры и выливается в 

ванну с водой и льдом (общий объем 400 мл), в которую добавляется 1 мл 30% Н2О2. Охлажденная смесь 

просеивается при помощи металлического сита (W.S.Tyler, 300 pm) и фильтруется через волокнистый 

полиэстеровый фильтр (Carpenter Co.). Фильтрат центрифугируется (4000 об/мин в течение 4 ч). Отде-

лившаяся жидкость осторожно удаляется. Затем оставшийся твердый материал промывается в следую-

щей последовательности: водой (200 мл), 30% соляной кислотой (200 мл) и дважды этанолом (по 200 

мл). При каждом этапе этих обработок смесь просеивается через металлическое сито (W.S. Tyler, 300 µm) 

и фильтруется, используя фильтры из полиэстерового волокна (Carpenter Co.). Фильтрат центрифугиру-

ется при 4000 об/мин в течение 4 ч, остающийся осадок в жидкости отделяется декантацией. Получен-

ный после такой многоразовой расширенной обработки материал коагулируется в эфире, и результи-

рующая суспензия фильтруется через мембрану (PTFE) с размером пор 0,45 µm. Полученный на фильтре 

твердый материал сушится при комнатной температуре в вакууме в течение ночи. 
В способе [5] добавление жидкой кислотной смеси H2SO4/H3PO4 к графитовому порошку, вызывает 

интеркалирование его хлопьев, предварительно смешанных с порошкообразным KMnO4. Использован-

ная в этом способе последовательность добавления реагентов к графитовому порошку способствует со-

гласованному протеканию двух процессов: жидкофазного окислительного интеркалирования хлопьев 

графитового порошка смесью H2SO4/H3PO4 и интенсивного окисления их графеновых плоскостей с уча-

стием в окислительном процессе KMnO4, т.е. окисляющее интеркалирование устраняет стерические пре-

пятствия для развития окислительных процессов в объеме хлопьев графитового порошка. Последний 

процесс обеспечивает обильное формирование кислородсодержащих групп на графеновых плоскостях 

графитовых хлопьев. Это увеличивает их объемную плотность и способствует необратимому расслаива-

нию графитовых хлопьев на составляющие их графеновые окисленные слои. Интенсивность протекания 

этого процесса зависит от скорости образования атомарного кислорода, вследствие протекания реакций: 

 
Присутствие Н3РО4 в системе графит/окисляющие реагенты оказывает буферирующее воздействие 

на окислительную способность атомарного кислорода необратимо разрушать графеновые слои в графи-

товом материале. Адсорбция этого реагента на наиболее дефектных участках графеновых слоев в объеме 

графитовых хлопьев способствует и более равномерному протеканию окислительного процесса в этом 
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материале, что обуславливает формирование хлопьев оксида графена с узким разбросом по размерам. 

Кроме этого, Н3РО4 оказывает пассивирующее воздействие на металлические примеси в графитовом по-

рошке, образуя при взаимодействии с ними фосфатные соединения, которые не оказывают каталитиче-

ского воздействия на протекание окислительных процессов. 

Таким образом, использованные в способе [5] реагенты и последовательность их добавления к гра-

фитовой шелухе придают ему определенные достоинства и недостатки. В частности, достоинства этого 

способа следующие. 

1. Получение хлопьев оксида графена с низким количеством дефектов, что важно для получения 

графена, отвечающего по своим характеристикам нуждам устройств наноэлектроники. 

2. Получение водных суспензий из оксида графена с концентрацией 11 мг/мл, стабильных в течение 

2 месяцев. 

3. Получение хлопьев оксида графена с толщиной 0,7-1,0 нм, т.е. состоящих из 1-2 графеновых слоев. 

4. Получение хлопьев оксида графена с шириной 0,5±0,1 мкм, т.е. с узким разбросом по размерам. 
5. Процесс получения оксида графена не сопровождается выбросом токсичных газообразных 

веществ. 

Недостатки этого способа следующие. 

1. Склонность графитовых хлопьев в реагирующей смеси к самовозгаранию и взрывному расшире-

нию из-за интенсивно протекающих в ней экзотермических процессов окисления вследствие содержания 

в интеркалирующем растворе большого количества H2SO4 - сильного окисляющего реагента. Вероят-

ность этих эффектов увеличивает присутствие в исходном графитовом порошке аморфного углерода и 

мелкодисперсной графитовой шелухи, имеющей размеры меньше 50 мкм, которые из-за своей высокой 

поверхностной энергии и вследствие этого высокой адсорбционной активности к молекулам как Н3РО4, 

так и H2SO4 уменьшают буферирующее воздействие Н3РО4 на структуру графитовых хлопьев. Кроме 

того, присутствие в интеркалирующей смеси H2SO4 в значительном количестве приводит к интенсивно-

му развитию реакций (1) и (2) в объеме графитового порошка. Все это в целом интенсифицирует само-

возгорание графитовых хлопьев и взрывное расширение их массива. 

2. Используемая последовательность добавления реагентов к графитовому порошку не позволяет 

осуществлять пассивацию металлических примесей, появляющихся при измельчении графита в шаровой 

мельнице до порошкообразного состояния и способных катализировать процессы окисления хлопьев 

этого материала. Это увеличивает вероятность возникновения эффектов самовозгорания графитового 

материала и его взрывного расширения. 

3. Финишный оксид графена включает ≈20% неокисленных графитовых хлопьев, от которых для 

использования оксида графена в биосенсорике и получения качественного графенового продукта для 

нужд наноэлектроники необходимо избавляться. Это требует проведения очистки полученного материа-

ла при помощи диспергирования в воде и последующего отделения нераспределенных в образующейся 

суспензии графитовых хлопьев при помощи фильтрации, либо центрифугирования, что значительно ус-

ложняет получение оксида графена, не загрязненного графитовой примесью. 
4. Содержание неорганических примесей из соединений серы, фосфора и марганца в оксиде графе-

на превышает 2 мас.% [6]. Для получения восстановленного графена из этого материала, по своим элек-

трическим характеристикам отвечающего нуждам наноэлектроники, количество их следует уменьшать. 

5. Сложность проведения процессов отделения массива из оксида графена от используемых для его 

получения реагентов, обусловленная применением дорогостоящих полимерных фильтров и необходимо-

го для их функционирования коррозионностойкого оборудования. 

Технической задачей заявляемого способа является получение оксида графена безопасными и про-

стыми методами обработки графитового порошка, обеспечивающего низкое содержание неорганических 

примесей в финишном материале и небольшой разброс его хлопьев по размерам. 

Решение поставленной задачи достигается тем, что в известном способе получения оксида графена, 

в котором 3 г графитового порошка перемешивается с 18 г KMnO4 и к полученной сухой смеси добавля-

ется 400 мл раствора концентрированных кислот H2SO4/H3PO4 в объемном соотношении 9:1, т.е. 360:40 

мл на 3 г графитового порошка или 120:13,3 мл на 1 г графитового порошка, интеркалирование и одно-

временно с этим интенсивное окисление графитового порошка осуществляется в течение 12 ч при тем-

пературе 50°С с перемешиванием, после чего полученная смесь охлаждается до комнатной температуры 

и выливается в ванну с водой и льдом в объеме 400 мл с добавкой 1 мл 30%-ной Н2О2, интеркалирование 

графитового порошка осуществляется до воздействия на него окисляющих реагентов смешиванием его с 

концентрированной фосфорной кислотой Н3РО4 (85%) в соотношении 8-10 мл/г, полученная взвесь пе-

ремешивается с перманганатом калия, KMnO4, в массовом соотношении к графитовому порошку (4,5-

5,5):1, после этого к смеси добавляется концентрированная серная кислота H2SO4 (95%) в соотношении к 

графитовому порошку 90-100 мл/г, которая инициирует окислительное воздействие KMnO4 на доступ-

ную поверхность хлопьев графита. 

При выборе заявляемых условий окислительной обработки, т.е. последовательности смешивания 

графитового порошка с Н3РО4, KMnO4, H2SO4, количественного соотношения этих реагентов к массе 
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исходного графитового материала, решается техническая задача безопасного, эффективного, равномер-

ного окисления графеновых базисных слоев в хлопьях графитового порошка и получения оксида графе-

на, хлопья которого характеризуются небольшим разбросом по размерам, а их массив не включает хло-

пьев неокисленного графита и характеризуется низким содержанием неорганических примесей. 

Существенными признаками заявляемого технического решения является использование до раз-

вития процессов окисления хлопьев графитового порошка безокислительного буферирующего интер-

калирования, которое осуществляется смешиванием материала графитового порошка с Н3РО4 (85%) в 

соотношении 8-10 мл/г, затем полученная взвесь хлопьев графитового порошка в Н3РО4 перемешивается 

с KMnO4 в массовом соотношении к графитовому порошку (4,5-5,5):1, после этого к ней постепенно до-

бавляется H2SO4 (95%) в соотношении к графитовому порошку 90-100 мл/г. 

Сущность предлагаемого способа состоит в использовании для получения оксида графена стадии 

безокислительного интеркалирования структуры хлопьев графитового порошка до развития интенсив-

ного окислительного процесса в его массиве. Количества безокислительного интеркалирующего и 

окисляющих реагентов и последовательность их смешивания с графитовым материалом обеспечивают 

развитие безопасного и равномерно распределяемого в объеме графитового порошка окислительного 

процесса, который вызывает формирование кислородсодержащих групп на поверхности графеновых 

слоев в хлопьях исходного графитового материала и их последующее неинтенсивное (не взрывное и не 

сопровождающееся самовозгоранием хлопьев графитового порошка) расслаивание на окисленные 

графеновые составляющие, характеризующиеся небольшим разбросом по размерам. Предложенное в 

заявляемом способе использование процессов, вызывающих структурные преобразования хлопьев 

графитового порошка в хлопья оксида графена, обусловлено тем, что взаимодействие между графено-

выми слоями в структуре графита является слабым, так как они объединены в трехмерные кристалли-

ческие структуры физическими (ван-дер-ваальсовыми, дисперсионными) связями, и между ними спо-

собны проникать чужеродные атомы или молекулы, т.е интеркалировать слоистую кристаллическую 

структуру графита. В слоистых структурах энтальпии интеркаляции невелики, во всяком случае, 

меньше ∆Н°Обр. хозяина и гостя [7]. В заявляемом способе для интеркалирования графитовых хлопьев 

в исходном материале используется концентрированная Н3РО4 (85%), не относящаяся к окисляющим 

реагентам. В межслойное пространство графитовых хлопьев реагент Н3РО4 проникает не только в виде 

молекул, но частично и в виде ионов H2PO4, так как диссоциация фосфорной кислоты по первой сту-

пени является экзотермичной [4], и для ее протекания не требуется дополнительного притока теплоты 

в систему графитовые хлопья/Н3РО4. Размеры молекул фосфорной кислоты и фосфат-анионов ≈0,3 

мкм, поэтому они способны проникнуть в межслойное пространство графита, о проникновении их в 

межслойное пространство указано и в сообщении [5]. Вследствие вышесказанного Н3РО4 интеркалиру-

ет структуру графитовых хлопьев, формируя на поверхности их базовых графеновых слоев слабый 

отрицательный заряд, что не позволяет этим слоям объединяться, под воздействием ван-дер-

ваальсовых связей, в плотную трехмерную структуру. Кроме того, молекулы Н3РО4, адсорбируясь на 

поверхности графеновых слоев, предохраняют (буферируют) их от сильного деструктивного воздейст-

вия атомарного кислорода, образующегося при последующем добавлении к взвеси графитового масси-

ва в Н3РО4 таких сильных окислителей, как KMnO4 и H2SO4, взаимодействующих с протеканием реак-

ций (1) и (2). Адсорбируясь на поверхности аморфного углерода и хлопьев мелкодисперсной фракции 

графитового материала, имеющих высокую поверхностную энергию, молекулы Н3РО4 предохраняют и 

всю реакционную систему от интенсивного развития в ней экзотермических процессов окисления, 

приводящего к самовозгоранию ее углеродного материала и взрывному расширению исходного масси-

ва. Смешивание исходного графитового массива, подвергнутого измельчению в шаровой мельнице, с 

Н3РО4 обеспечивает и пассивацию попадающих в него окислов металлов, способных оказывать ката-

литическое воздействие на протекание окислительных процессов, вследствие образования их фосфат-

ных соединений, не проявляющих таких свойств. 
Тщательное перемешивание взвеси графитовой шелухи в Н3РО4 с KMnO4 обеспечивает также и 

равномерное распределение молекул KMnO4 по поверхности графитовых хлопьев в его исходном 

массиве, что при добавлении H2SO4 создает условия для равномерного развития окислительного 

процесса в реакционной системе и проникновения атомарного кислорода в межслойное пространст-

во графитовых хлопьев до его диспропорционирования в молекулярную форму. Гермостатирование 

реакционной системы, формируемой в заявляемом способе, при температуре 55±5°С в течение 12 ч 

обуславливает постепенную десорбцию молекул Н3РО4 и анионов Н2РО4
-
 с поверхности графитовой 

шелухи, и окисление ее графеновых слоев, что вызывает последовательное расслаивание графитовой 

фракции в исходном материале на окисленные графеновые составляющие. При этом происходит и 

постепенное окисление аморфного углерода с образованием углекислого газа, что способствует пе-

ремешиванию исходного графитового материала и препятствует локальному повышению температу-

ры в его объеме. Это значительно уменьшает вероятность возникновения эффекта самовозгорания 

графитовых хлопьев в исходном массиве и его взрывного расширения, т.е. способствует безопасно-

му получению оксида графена. 



036651 

- 5 - 

Предлагаемый способ осуществляют следующим образом: графитовая шелуха смешиваются с кон-

центрированной Н3РО4 (85%) в соотношении (8-10) мл фосфорной кислоты и 1 г графитового порошка, 

полученная взвесь перемешивается до равномерного состояния, затем к ней добавляется KMnO4 в весо-

вом отношении к графитовому порошку (4,5-5,5):1. Вся система перемешивается до однородного состоя-

ния, полученная взвесь помещается в термостат при 0°С, и после ее охлаждения до 0°С в нее постепенно, 

по 20-30 мл, добавляется H2SO4 (95%) в соотношении (90-100) мл серной кислоты к 1 г исходной графи-

товой шелухи, при этом полученная взвесь в результате протекающих в ней химических реакций нагре-

вается до 35±5°С . Она помещается в термостат, в котором при температуре 55±5°С в течение 12 ч про-

исходит процесс окисление графита с образованием оксида графена. Эта взвесь смешивается со 150 мл 

Н2О при 0°С, в нее добавляется также 1 мл 30%-ной Н2О2. Полученный оксид графена отделяется на 

центрифуге. Осадок соединяется с 70 мл Н2О, 35 мл соляной кислоты HCl (35%) и 70 мл этилового 

спирта С2Н5ОН (96%) для устранения оксида марганца MnO2 и возможных металлических примесей, 

в том числе и в виде фосфатных соединений. Эту взвесь промывают водой при помощи центрифуги 

при 8000 об/мин в течение 0,5 ч до рН=5. Осадок, являющийся очищенным оксидом графена, высу-

шивают при 100-120°С до постоянного веса. Его выход равен 150-160%. 

Для определения содержания неокисленного графита в полученном оксиде графена из полу-

ченного материала готовят водную суспензию с концентрацией 0,1 мг/мл. Ее центрифугируют при 

скорости 4000 об/мин в течение 0,5 ч. Полученный осадок высушивают при 120°С до постоянного веса. 

Он является неокисленным графитом и вследствие своих гидрофобных характеристик не диспергируется 

в воде с образованием суспензий. В противовес этому оксид графена из-за своей гидрофильности обра-

зует водные суспензии с концентрацией 0,2-2,0 мг/мл, устойчивые при центрифугировании со скоростью 

8000 об/мин, в течение 1 ч. 

Качественные и количественные составы окисленного продукта по заявляемому способу анализи-

ровали при помощи спектров РЭДС, которые снимали в 3 местах. При этом материал помещали на Si-

подложку. Площадь анализа составляла 500×500 мкм. Структурные особенности полученного материала 

исследовали методом лазерного комбинационного рассеяния (КР-спектры) при длине волны 532 нм. 

Присутствие графеновой структуры выявлялили при помощи полос G и 2D соответственно областях 

1580 и 2700 см
-1

 [6]. Размеры хлопьев оксида графена определяли методом лазерного динамического рас-

сеяния их водной суспензии. Для этого готовили водные суспензии из финишного материала с концен-

трацией 0,03 мг/мл. 
Заявляемый способ получения оксида графена, включающий интеркалирование и окисление графи-

та, отличается тем, что интеркалирование графитовой шелухи осуществляется до воздействия на нее 

окисляющих реагентов смешиванием ее с концентрированной Н3РО4 в определенной объемной пропор-

ции по отношению к массе исходного графитового порошка, затем полученная взвесь перемешивается с 

KMnO4 в определенном массовом соотношении к исходному материалу, после этого к ней постепенно 

добавляется концентрированная H2SO4 в определенном объемном соотношении к массе исходного мате-

риала, которая инициирует окислительное воздействие KMnO4 на доступную поверхность графитовой 

шелухи, позволяет получить оксид графена безопасными и простыми обработками материала из графи-

тового порошка. 

Для очистки формируемого оксида графена от используемых реагентов в заявляемом способе не 

используются методы фильтрации, но только методы центрифугирования. Центрифугирование обра-

зующихся в процессе осуществляемой окислительной обработки графитового материала взвесей и сус-

пензий проводится при 8000 об/мин в течение 0,5-1,0 ч. Это значительно упрощает процесс получения 

оксида графена по заявляемому способу по сравнению с известными способами. 

При заявляемых условиях предлагаемый способ позволяет получать из пиролитического графита, 

размолотого при помощи шаровой мельницы до фракции <50 мкм, оксид графена с дисперсией распре-

деления хлопьев по размерам (0,4±0,1) мкм без самовозгорания хлопьев графитового порошка и взрыв-

ного расширения его исходного массива. Выход финишного продукта составляет 146-152% (больше 100% 

из-за обильного содержания в структуре графеновых хлопьев кислородосодержащих групп), он не содер-

жит неокисленных графитовых хлопьев. Предельная концентрация водной суспензии из финишного мате-

риала равна 15-20 мг/мл, срок хранения ее составляет 4-6 месяцев. Содержание неорганических примесей 

в оксиде графена, полученным по заявляемому способу, не превышает 1,0% по массе: марганца - не бо-

лее 0,5%, серы - 0,3%, фосфора - 0,2%. 

Когда интеркалирование графитового порошка с размерами хлопьев <50 мкм осуществляется сме-

шиванием ее с концентрированной Н3РО4 (85%) в соотношении к графитовому порошку меньше чем 8 

мл/г, то при последующем добавлении к этой взвеси KMnO4 и H2SO4
 
(в заявляемых количественных со-

отношениях), наблюдается самовозгорание графитовых хлопьев и их взрывное объемное расширение, 

т.е. это значительно уменьшает безопасность способа получения оксида графена. Финишный материал 

содержит неокисленные графитовые хлопья, что усложняет получение водных суспензий из оксида гра-

фена. Кроме того, увеличивается разброс хлопьев оксида графена по размерам (они находятся в интерва-

ле 0,6±0,3 мкм), уменьшаются предельная концентрация водной суспензии финишного продукта и срок 
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ее хранения. Все это обусловлено более слабым интеркалирующим и буферирующим воздействиями 

Н3РО4 на структуру графитовых хлопьев в исходном материале. 

При интеркалировании графитового порошка с размерами хлопьев ≤50 мкм и смешивании его с 

Н3РО4 (85%) в соотношении к графитовому порошку больше чем 10 мл/г получаемый оксид графена со-

держит неокисленные графитовые хлопья, содержание неорганических примесей в финишном продукте 

превышает 2,0 мас.% из-за повышенного содержания в нем примесей фосфора, марганца и серы. При 

этом, увеличивается разброс хлопьев оксида графена по размерам. Их размер находится в интервале 

≈0,8±0,3 мкм. Кроме того, уменьшаются предельная концентрация водной суспензии финишного про-

дукта и срок ее хранения. Таким образом, использование Н3РО4 в соотношении выше, чем в заявляемом 

способе получения оксида графена, усложняет способ получения этого материала из-за необходимости 

проводить более длительную очистку его от примесей и ухудшает качество его водных суспензий вслед-

ствие сильного буферирующего воздействия Н3РО4 на структуру графитовых хлопьев. 

Если взвесь интеркалированной фосфорной кислотой графитового порошка перемешивается с 

KMnO4 в весовом соотношении к графитовому порошку меньше, чем 4,5:1, то это приводит к получению 

финишного продукта, содержащего неокисленные графитовые хлопья. При этом уменьшаются предель-

ная концентрация водной суспензии из него и срок ее хранения. Таким образом, использование KMnO4 в 

весовом соотношении к графитовой шелухе ниже, чем в заявляемом способе, усложняет способ получе-

ния оксида графена (из-за очистки его от примесей неокисленных графитовых хлопьев) и вызывает 

уменьшение значений предельной концентрации его водной суспензии и срока ее хранения, т.е. ухудша-

ет качество его хлопьев из-за более низкой скорости развития окислительного процесса в хлопьях графи-

тового порошка. 

При добавлении KMnO4 к графитовому порошку, интеркалированному Н3РО4, в весовом соотноше-

нии выше чем 5,5:1 по отношению к исходному графитовому порошку, в реакционной системе происхо-

дит самовозгорание графитовых хлопьев и взрывное объемное расширение исходного массива. При этом 

в финишном материале содержатся неокисленные хлопья графита, содержание примесей марганца воз-

растает и составляет ≈1 мас.% (общее содержание неорганических примесей превышает 1,5%), умень-

шаются предельная концентрация его водной суспензии и срок ее хранения. Таким образом, использова-

ние KMnO4 в соотношении выше, чем предложено в заявляемом способе, уменьшает безопасность спо-

соба получения оксида графена, усложняет способ получения этого материала (из-за очистки от приме-

сей), ухудшает качество хлопьев финишного продукта из-за того, что часть образующегося по реакциям 

(1) и (2) атомарного кислорода до окислительного воздействия на графит диспропорционирует в молеку-

лярную форму, более слабую по окислительному воздействию на углеродные материалы. 

Добавление H2SO4 к графитовому порошку в соотношении выше чем 100 мл/г приводит к самовоз-

горанию графитовых хлопьев и взрывному расширению его исходного массива. При этом в конечном 

продукте содержание примесей серы превышает 1%, и он содержит неокисленные графитовые хлопья. 

Это также приводит к уменьшениям значений величин предельной концентрации его водной суспензии и 

срока ее хранения, т.е. использование H2SO4 выше, чем указано в заявляемом способе, усложняет процесс 

получения финишного продукта (из-за очистки от примесей) и ухудшает качество его хлопьев. Это обу-

словлено интенсивным протеканием в реакционной системе окислительного процесса, вследствие развития 

реакций (1) и (2). 

Добавление H2SO4 к графитовому порошку в соотношении ниже чем 90 мл/г приводит к наличию 

неокисленных графитовых хлопьев в финишном продукте и уменьшает значение предельной концентра-

ции его водной суспензии и срока ее хранения, т.е. это усложняет процесс очистки оксида графена и 

ухудшает качество его хлопьев из-за снижения скоростей протекания реакций (1) и (2). 

Пример 1. 

Для получения оксида графена использован пиролитический графит, измельченный при помощи 

шаровой мельницы до фракции ≤50 мкм. Для синтеза оксида графена использованы такие реагенты как 

концентрированные Н3РО4 (85%) и H2SO4 (95%), KMnO4, марка "хч". 
При обработке 1 г исходного графитового порошка вначале добавили 6 мл Н3РО4. Полученную 

взвесь перемешали до равномерного состояния, затем к ней добавили 4,5 г KMnO4 и опять перемешали 

до однородного состояния. После этого, полученную взвесь поместили в термостат при 0°С и после ее 

охлаждения до 0°С в нее постепенно, по 20-30 мл, добавили 90 мл H2SO4. При этом в полученной взвеси 

происходило самовозгорание графитовых хлопьев в порошке, сопровождающееся взрывным расширени-

ем его массива. Сохраняющийся в реакционной смеси материал смешали со 140 мл H2O при 0°С, в которую 

добавили 1 мл 30%-ной Н2О2. Затем его отделяли при помощи центрифуги. Осадок соединили с 70 мл Н2О, 

35 мл 35%-ной НС1 и 70 мл 96%-ного С2Н5ОН для устранения MnO2. Затем его отмывали водой до рН=5 

при помощи центрифуги, скорость вращения ее и длительность обработки соответственно составляли 

8000 об/мин и 30 мин. Полученный осадок сушили в термостате при температуре 110-120°С до постоян-

ного веса. 

Выход финишного материала составляет из-за взрывного протекания реакций окисления графито-

вых хлопьев в порошке ≈20%. Разброс образующихся хлопьев оксида графена по размерам находится в 
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интервале 1,0±0,5 мкм. Предельная концентрация их водной суспензии и срок ее хранения не превышают 

соответственно величин 0,1 мг/мл и нескольких дней. Кроме того, финишный материал содержит ≈10% 

неокисленных графитовых хлопьев. 

В представленном примере созданы условия окисления материала из графитовой шелухи, когда ко-

личественные соотношения использованных в окислительной обработке веществ по отношению к массе 

исходного материала графитовой шелухи находятся на нижнем пределе этих соотношений в заявляемом 

способе, за исключением количества концентрированной Н3РО4. Количество ее, использованное в дан-

ном примере, в ~1,3 раза меньше, чем в заявляемом способе. В результате отсутствовало надежное буфе-

рирующее воздействие этого реагента на окисление хлопьев графитового порошка, что привело к взрыв-

ной ситуации в реакционной системе, значительно снизило выход финишного продукта и ухудшило его 

качество. 

Пример 2. 

Для получения оксида графена использован пиролитический графит, измельченный при помощи 

шаровой мельницы до фракции ≤50 мкм. Для синтеза оксида графена использованы концентрированные 

Н3РО4 (85%) и H2SO4 (95%) кислоты, KMnO4 марки "хч". 

Первоначально при обработке 1 г исходной графитовой шелухи в нее добавили 15 мл концентриро-

ванной Н3РО4. Полученную взвесь перемешали до равномерного состояния, затем к ней добавили 6 г 

KMnO4 и опять ее перемешали до однородного состояния. После этого полученную взвесь поместили в 

термостат при 0°С и после ее охлаждения до 0°С в нее постепенно, по 20-30 мл, добавляли 120 мл 

H2SO4.Эту взвесь поместили в термостат, где ее выдерживали при температуре 55±5°С в течение 12 ч, 

где и происходило окисление графитовых хлопьев. После этого взвесь с полученным оксидом графена 

смешали со 140 мл Н2О при 0°С, в которую добавили 1 мл 30%-ной Н2О2, чтобы прекратить процесс 

окисления. Осадок отделяли при помощи центрифуги. Затем его смешивали с 70 мл Н2О, 35 мл 35 %-ной 

HCl и 70 мл 96 %-ной C2H5OH для устранения MnO2. Полученное вещество отмывали водой до рН=5 при 

помощи центрифуги. Скорость вращения центрифуги и длительность всех обработок составили соответ-

ственно 8000 об/мин и 30 мин. Полученный осадок сушили в термостате при температуре 110-120°С до 

постоянного веса. 

В представленном примере созданы условия окисления материала графитовой шелухи, когда коли-

чественные соотношения использованных при окислительной обработке веществ по отношению к массе 

исходного материала графитовой шелухи было выше предложенных в заявляемом способе. Из получен-

ного в этом случае оксида графена можно получить водную суспензию с концентрацией ~15 мг/мл, срок 

хранения ее составляет 6 месяцев. Разброс величин хлопьев полученного оксида графена по размерам со-

ставляет 0,6±0,3 мкм. В составе финишного материала содержание примеси фосфора составляет ~0,6 вес.%, 

марганца ≈1,5 вес.%, серы ≈1,0 вес.%, т.е. общее содержание неорганических примесей в финишном 

продукте превышает 2 мас.%. Он содержит ≈4% неокисленных графитовых хлопьев. Выход финишного 

продукта составляет 107% из-за неравномерного развития окислительных процессов на поверхности ис-

ходных графитовых хлопьев. Таким образом, использование реагентов при получении оксида графена 

выше, чем в заявленном способе, уменьшает выход финишного продукта. Он содержит больше неорга-

нических примесей и включает в свой состав неокисленные графитовые хлопья. Все это усложняет про-

цесс очистки оксида графена от примесей и снижает эффективность использования заявляемого способа 

для получения этого материала. 

Пример 3. 

Для получения оксида графена использован пиролитический графит, измельченный при помощи 

шаровой мельницы до фракции ≤50 мкм. Для синтеза оксида графена использованы такие реагенты как 

концентрированные фосфорная (85%) и серная (95%) кислоты, перманганат калия марки "хч". 

При обработке 1 г исходного графитового порошка к его массе первоначально добавили 5,5 г 

KMnO4. Смесь перемешивали до однородного состояния. Полученную взвесь поместили в термостат при 

0°С и после его охлаждения до 0°С в нее постепенно, по 20-30 мл, добавляли раствор, содержащий 10 мл 

Н3РО4 и 100 мл H2SO4. В системе начал развиваться интенсивный процесс самовозгорания хлопьев гра-

фитового порошка, который привел к взрыву всей реакционной системы. 

В представленном примере созданы условия окисления материала из графитового порошка, в кото-

рых использованы реагенты, применяющиеся в заявляемом способе. Соотношение массы использован-

ных в окислительной обработке веществ по отношению к массе исходного материала графитового по-

рошка попадали в пределы соотношений, соответствующих заявляемому способу, за исключением того, 

что в этом примере отсутствовало разделение процессов: интеркалирования и воздействия окисляющих 

реагентов на графитовые хлопья. В представленном примере эти процессы развивались в реакционной 

системе одновременно. Это привело к тому, что процесс окисления графитовой шелухи вышел из-под 

контроля и произошел взрыв всей реакционной системы. 

Пример 4. 

Для получения оксида графена использован пиролитический графит, измельченный при помощи 

шаровой мельницы до фракции ≤50 мкм. Для синтеза оксида графена использованы такие реагенты как 
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Н3РО4 (85%), H2SO4 (95%), KMnO4 марки "хч". 

При обработке 1 г исходного графитового порошка к его массе первоначально добавили 10 мл 

Н3РО4. Полученную взвесь перемешали до равномерного состояния и добавили к ней 5,5 г KMnO4. Все 

это перемешали до однородного состояния. После этого полученную взвесь поместили в термостат при 

0°С и после ее охлаждения до 0°С в нее постепенно, по 20-30 мл, добавляли 100 мл H2SO4. Полученная 

взвесь в результате протекающих в ней химических реакций нагрелась до 35±5°С. Ее поместили в термо-

стат с температурой 55±5°С, в котором в течение 12 ч происходило окисление хлопьев графитового по-

рошка. После этого взвесь с полученным оксидом графена смешали со 140 мл воды при 0°С, в которую 

добавили 1 мл 30%-ной Н2О2 (для прекращения процессов окисления углеродного материала). Осадок в 

полученной водной суспензии отделяли при помощи центрифуги при скорости 8000 об/мин и длительно-

сти 30 мин. Затем его соединили с 70 мл H2O, 35 мл 35%-ной HCl и 70 мл 96%-ного С2Н5ОН для устра-

нения MnO2 и возможных металлических фосфатных примесей. Осадок из этой суспензии отделяли при 

помощи центрифуги при условиях, идентичных ранее использованным. Затем его отмывали водой до 

рН=5 при помощи центрифуги. Полученный осадок сушили при 100-120°С до постоянного веса. Затем 

снимали спектры РЭДС, КР полученного оксида графена, проводили дисперсионный анализ его разбав-

ленной водной суспензии. Данные спектра КР совпадают со спектром КР для оксида графена, приведен-

ного в работе [6]. 

В представленном примере созданы условия окисления материала из графитового порошка, когда 

присутствует разделение процессов интеркалирования и окисления хлопьев исходного материала, а ко-

личественные соотношения использованных реагентов по отношению к массе исходного материала со-

ответствуют их пределам в заявляемом способе. Выход финишного материала в этом случае составляет 

152%. Из него получена водная суспензию с концентрацией ~20 мг/мл, срок хранения ее превышает 4 

месяца. Распределения хлопьев оксида графена по размерам в полученном оксиде графена составляет 

0,4±0,1 мкм. В составе полученного оксида графена не содержатся неокисленные графитовые хлопья, 

содержание неорганических примесей в нем не превышает 1% по массе: фосфора ~0,2%, марганца 

~0,4%, серы ~0,4%. 

Представленные примеры иллюстрируют, что заявляемый способ получения оксида графена, в ко-

тором осуществляется предварительное безокислительное интеркалирование с буферирующим воздейст-

вием на структуру графитового материала обработкой этого материала неокисляющим реагентом и по-

следующее воздействие на него сильных окисляющих реагентов при определенном количественном со-

отношении всех реагентов относительно массы исходного графитового порошка позволяет безопасным и 

простым способом получать с высоким выходом оксид графена, не содержащий неокисленные графито-

вые хлопья, характеризующийся узким пределом распределения хлопьев оксида графена по размерам, 

высокими значениями предельной концентрации его водной суспензии и срока ее хранения. 

Таким образом, выбором последовательности воздействия на исходный порошок графита заявляе-

мых реагентов в интеркалирующем и окисляющем процессах, а также заявляемых соотношений исполь-

зуемых реагентов по отношению к массе исходного материала решается техническая задача получения 

оксида графена безопасным (не сопровождающимся взрывным расширением графитового порошка и 

самовозгоранием его хлопьев), простым по исполнению и эффективным по выходу способом. Финиш-

ный материал обладает хорошими характеристиками по химическому составу и эксплуатационным воз-

можностям. Все обработки материала графитовой шелухи, используемые в заявляемом способе получе-

ния оксида графена, осуществляются при помощи экологически безопасных процессов. Для проведения 

всех обработок в заявляемом способе используются недорогие вещества, простые по исполнению и ис-

пользованию установки и их комплектующие. 
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ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

Способ получения оксида графена, включающий интеркалирование и окисление графита, отли-

чающийся тем, что интеркалирование графитового порошка осуществляется до воздействия на него 

окисляющих реагентов смешиванием его с концентрированной фосфорной кислотой, Н3РО4 (85%), в со-

отношении 8-10 мл/г, полученная взвесь перемешивается с перманганатом калия, KMnO4, в массовом 

соотношении к графитовому порошку (4,5-5,5):1, после этого к смеси добавляется концентрированная 

серная кислота, H2SO4 (95%), в соотношении к графитовому порошку 90-100 мл/г, которая инициирует 

окислительное воздействие KMnO4 на доступную поверхность хлопьев графита. 
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