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МРНТИ 31.15.35

Г.К.Сугурбекова 1 , Р.М.Кудайбергенова 2 , Н.С.Мурзакасымова 2

1 Лаборатория преобразования материалов и прикладной физики, Национальная
лаборатория Астана, Назарбаев Университет, Астана, Казахстан

2 Таразский государственный университет имени М.Х.Дулати, Тараз, Казахстан
(E-mail: 1 gulnar.sugurbekova@nu.edu.kz, 2 rabi_07@bk.ru, 2 naz1282@mail.ru)

Синтез и характеризация оксида графена и восстановленного оксида графена

Аннотация: Известно, что оксид графена (ГО) и восстановленный оксид графена (ВГО)
обладают превосходными свойствами для различных применений. В данной работе данs
синтез и характеризация ГО и ВГО. ГО был получен с использованием модифицированного
метода Хаммерса, затем полученный ГО был подвергнут химическому восстановлению с
использованием моногидрата гидразина. ГО и ВГО имели различную морфологию, качество,
функционализированные группы, пики поглощения и кристалличность. Инфракрасный
анализ показал наличие обильных кислородсодержащих функциональных групп в ГО по
сравнению с ВГО. Результаты анализа показали, что ГО был успешно окислен из графита,
тогда как ВГО был эффективно восстановлен из ГО.

Ключевые слова: оксид графена, восстановленный оксид графена, графит.
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Введение. Графит, один из многих аллотропов углерода, может обеспечить большой
потенциал во многих приложениях, таких как электроника и функциональные нанокомпозиты
[1], среди многих других. Графен, однослойная форма графита, представляет собой планарный
лист толщиной в один атом из sp2-связанных атомов углерода, которые расположены в
гексагональной решетке [2]. И графит, и графен обладают уникальными свойствами, которые
могут быть ограничены его диспергируемостью, особенно в смеси с полярными полимерными
матрицами [2], из-за его гидрофобности в природе.

ГО и ВГО имеют разные свойства по сравнению с графитом и графеном. ГО
является оксидной формой графена [2], где кислород вводится в графен посредством
химического окисления. Кроме того, ГО описывается как сильно оксигенированный, с
присутствием многих кислородсодержащих функциональных групп, таких как эпоксидные,
гидроксильные, карбонильные и карбоксильные группы в его основной плоскости [2]. Таким
образом, при наличии этих функциональных групп ГО становится гидрофильным, что
обеспечивает лучшее межфазное взаимодействие с полярными полимерными матрицами для
улучшения механических и электрических свойств для различных применений. Однако
функционализация кислорода на ГО снижает электропроводность, и поэтому ГО становится
менее предпочтительным для проводящих композитов на основе полимеров. ВГО содержит
меньшее количество функционализированных кислородом групп по сравнению с ГО, которые
могут быть синтезированы при химическом и термическом восстановлении. Однако
термическое восстановление требует больших затрат, так как восстановление проводится при
высоких температурах, поэтому химическое восстановление является предпочтительным для
большинства исследователей [2].

В этой статье мы продемонстрировали синтез ГО и ВГО и их некоторые физико - химические
исследования.
Целью данной работы является получение образцов оксида графена и восстановленного

оксида графена и характеризация комплексом методов физико-химического анализа. Для
достижении этой цели поставлены следующие задачи: 1) получение ГО и ВГО; 2) изучение
некоторых физико-химических свойств полученных ГО и ВГО.
Экспериментальная часть.
Методика получения оксида графена. Оксидграфена был приготовлен с помощью

модифицированного метода Хаммерса. NaNO 3 (0,5 г) растворили в H 2 SO 4 (23 мл) с помощью
интенсивного перемешивания. Затем добавляли графитовый порошок (1 г) в раствор NaNO 3 в
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H 2 SO 4 , охлаждая при этом в ледяной бане. После тщательного перемешивания медленно
добавляли KMnO 4 (3 г) в раствор в течение 30 мин, поддерживая температуру раствора ниже
40 ◦ C. Далее проводили реакцию окисления при энергичном перемешивании при 35 ◦ С в
течение 12 ч, что приводит к образованию вязкой суспензии. К полученной суспензии медленно
приливали деионизированную воду (46 мл), при этом сохраняя температуру раствора ниже
20 ◦ С с использованием ледяной бани. После этого, интенсивно перемешивая, приливали в
раствор следующую порцию деионизированной воды (140 мл) и медленно каплями добавляли
Н 2 O 2 (2,5 мл) до выделения пузырьков газа. Полученный желтовато-коричневый раствор
оксида графита промывали 10% раствором HCl и деионизированной водой до достижения
рН раствора равным 7. Затем этот раствор подвергали ультразвуковой обработке в течение
30 мин до расслаивания оксида графита в оксид графена (GО). В результате полученный
раствор центрифугировали при 3500 об/мин в течение 40 мин. Приготовленный раствор оксида
графена (GО) выдерживали в вакуумной печи.
Получение восстановленного оксида графена. Коллоидную суспензию оксида графена

в деионизированной воде (3 мг/мл) получали c помощью ультразвуковой ванны (Fisherbrand
11201) в течение 3-х часов. Затем к суспензии добавляли моногидрат гидразина (98%, Sig-
maAldrich) (3 мг ГО на 1 µ л). Полученный раствор перемешивали с помощью механической
мешалки при 80 ◦ С в течение 12 часов и это привело к осаждению черного порошка
восстановленного оксида графена. После охлаждения до комнатной температуры порошок
фильтровали через фильтр со стеклянным фильтром (средний размер пор) с последующей
сушкой при 150 ◦ С в течение 10 часов.

Листы восстановленного оксида графена (ВГО), в отличие от листов оксида графена,
являются гидрофобными с ограниченной водной диспергируемостью и легко образуют
необратимые агломераты для образования графена в водных растворах. Превосходная
диспергируемость ГО по сравнению с ВГО обусловлена присутствием ионизируемых
кислотных групп в ГО. Как в листах ГО, так и в ВГО ионизация карбоксильных групп в
первую очередь ответственна за накопленный заряд, но на листах ГО присутствие фенольных
и гидроксильных групп в непосредственной близости от карбоксильных групп стабилизирует
карбоксилат-анион, что дает превосходную диспергируемость в воде (рисунок 1).

Рисунок 1 – Водные дисперсии оксида графена (слева) и оксида графита (справа): а - в день синтеза; б - после 1
сутки; в - после 2 суток; г - после 3 суток

Стабильность водных дисперсий (14 суток) показывает, что дисперсии электростатически
стабилизируются за счет накопления заряда, возникающего либо вследствие протонирования
функциональных групп, присутствующих на закрепленных полостях, либо ионизации
гидроксильных групп.

Наблюдаемая диспергируемость в воде означает, что наличие гидроксильных групп остаются
привязанными к листам ВГО и доступны для включения неполярных молекул. Кроме того,
плоские молекулы могут прилипать к гидрофобным sp 2 -пластырям на листах ВГО.

Таким образом, наличие функциональных групп на поверхности листов ВГО позволяет
модифицировать поверхность и дополнительно увеличить гидрофобность, используя
гидрофобизирующие вещества в одном диспергируемом в воде материале, что однозначно
подтверждается данными ИК спектроскопии. На рисунке 2 представлен ИК-спектр оксида
графена, полученный с помощью метода Хаммерса.
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Согласно имеющимся в литературе данным [1-4], полосы поглощения в диапазоне волновых
чисел 3000-3500 см −1 можно приписать валентным колебаниям связей О-Н.

Рисунок 2 – ИК-спектр оксида графена

Полосу поглощения при 870 см −1 в ИК-спектре оксида графена фиксировали также и
другие авторы (см., например, работу [5]) и эта полоса характерна для внеплоскостных
колебаний C-H группы в ароматическом кольце. Полосу поглощения при 1571 см −1 скорее
всего можно отнести к деформационным колебаниям C-O связей. Однако отнесение этой
полосы поглощения в литературе обнаружено не было (таблица 1).

Таблица 1- Отнесение полос ИК спектров оксида графена

Частота, см−1 Связь/функциональная группа Ссылка
3381 Валентные колебания О-Н связей [1-4], [8-10]
1644 Валентные колебания С=О-

карбонильной группы,
деформационные колебания H2O

[5], [10,11]

1145 C-OН карбоксильная группа [7], [9, 11]
1028 Валентные колебания C-O связей [7], [9-611
870 С-Н связи ароматического кольца [6], [8, 11]
571 Деформационные колебания C-O

связей
Результаты.

Характеризация синтезированного ГО и ВГО.Нами синтезированы листы оксида
графена по модифицированному методу Хаммерса и проведена характеризация материала
с помощью спектроскопии комбинационного рассеяния (Рамановская спектроскопия),
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и энергодисперсионной рентгеновской
спектроскопии (ЭРС).

Оксид графена был анализирован с помощью энергодисперсионной рентгеновской
спектроскопии (ЭРС) для определения элементного состава. На рисунке 3 в и г изображены
результаты ЭРС анализа, а на рисунках 3 a и б показана морфология оксида графена до и
после восстановления, исследованные с помощью СЭМ. На СЭМ-изображениях четко видны
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двумерные (2D) слои графеновых оксидов. Как и ожидалось, размер листов оксида графена
варьировался в диапазоне 2-10 мкм. В дальнейшем листы графена использовались с целью
получения супергидрофобного магнитного материала для разделения нефти и воды.

Рисунок 3 – a) СЭМ-изображения оксида графена и б) восстановленного оксида графена; в) и г) результаты ЭРС
анализа оксида графена и восстановленного оксида графена соответственно.
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В Таблице 2 приведены данные об элементном составе как оксида графена, так и
восстановленного оксида графена. Можно заметить, что при восстановлении оксида графена
с моногидратом гидразина элементы Na и Si были полностью восстановлены. Содержание
углерода в восстановленном оксиде графена увеличилось с 52,06% до 71,61%, а кислород
уменьшился до 17,22%.

Таблица 2 - Элементный состав оксида графена, полученного методом Хаммерса и
восстановленного оксида графена

№ Элементы
Оксидграфена Восстановленный

оксидграфена
Массовая
доля, %

Атомная
доля, %

Массовая
доля, %

Атомная
доля, %

1 Углерод (C) 52.06 63.80 71.61 81.37
2 Кислород (O) 31.41 28.89 17.22 14.69
3 Натрий (Na) 0.31 0.20 - -
4 Кремний (Si) 0.78 0.41 - -
5 Сера (S) 12.31 5.65 6.16 2.62
6 Калий (K) 1.94 0.73 0.70 0.25
7 Марганец (Mn) 1.18 0.32 4.32 1.07

Итого 99,99% 100% 99,99% 100%
Коммерчески доступный оксид графена американской фирмы GrapheneSupermarket [11]

содержит 79 % углерода и 20 % кислорода. Оставшийся 1% скорее всего принадлежит
водороду. Полученные по модифицированному методу Хаммерса свежие образцы оксида
графена содержали 55,10% углерода и 40,81 % кислорода [12]. Если просуммировать эти
данные, то сумма получается менее 100%.

Это связано с тем, что в реальном образце остаются технологические примеси, которые
трудно удалить в процессе промывки дистиллированной водой, поскольку такие примеси могут
находиться в закрытых порах оксида графита.

Однако после расслоения оксида графена и последующего центрифугирования можно путем
ряда последовательных осаждений получить более чистый материал. Анализ представленных
данных позволяет сделать заключение, что состав оксидов графита, графена, а также
восстановленного оксида графена является переменным, зависящим от многих факторов.
По этой причине элементный состав необходимо знать для каждой партии, которую
предполагается использовать в технологической цепочке.

Рисунок 4 – Рамановский спектр оксида графена, полученного методом Хаммерса и восстановленного оксида
графена
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Как известно в типичном спектре графена присутствует три пика: первый пик D при
1351 см −1 , второй пик G при 1580 см −1 и третий пик 2D при 2700 см −1 . Соотношение
между интенсивностью G пика (I G ) и 2D пика (I 2D ) дает оценку числа слоев (I G /I 2D )
[13]. Для однослойного графена это соотношение меньше единицы. Соотношение между
интенсивностью D пика (ID ) и G пика (I G ) дает оценку дефектности графеновых слоев
(ID /I G ). Наблюдаемые пики комбинационного рассеяния были связаны с известными пиками
для оксида графена, обнаруженного в предыдущей литературе, и достигнутые графеновые
листы демонстрируют сильно уширенные полосы D и G. Можно увидеть, что группа D полоса
увеличивалась после восстановления.
Заключение. В завершение работы ГО и ВГО были успешно получены. ГО

был получен с использованием модифицированного метода Хаммера, и с использованием
моногидратагидразина ГО был восстановлен до ВГО. Сравнения результатов СЭM и ЭРС
между ГО и ВГО показали, что ГО и ВГО были успешно синтезированы. На изображениях
СЭM ГО и ВГО показали отличительные морфологии. Эти уникальные свойства, которыми
обладают графит, ГО и ВГО могут открыть новые возможности для удовлетворения
потребностей в различных областях применения.
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Графен оксидi мен тотықсызданған графен оксидiнiң синтезi және сипаттамасы

Аңдатпа: Граф оксидi (ГО) және азайтылған граф оксидi (РГО) әртүрлi қолдану үшiн тамаша қасиеттерге ие екендiгi
белгiлi. Осы мақалада ГО және ВГО синтезiнiң және сипаттамасы берiлген. ГО модификацияланған Хаммер әдiсiмен
алынды, содан кейiн алынған ГО гидразин моногидратын қолданумен химиялық реакцияға ұшырады. ГО және ВГО әр
түрлi морфологияға, сапаға, функционалданған топтарға, жұтылу шыңдары мен кристалликке ие болды. Инфрақызыл
талдау ГО-де РГО-мен салыстырғанда оттегi құрамында мол функционалдық топтардың болуын көрсеттi. Талдаудың
нәтижелерi ГО-ның графитпен табысты тотығуын көрсеттi, ал РГО ГО-дан тиiмдi қалпына келтiрiлдi.

Түйiн сөздер графен оксидi, тотықсызданған графен оксидi, графит.
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Synthesis and characterization of graphene oxide and reduced graphene oxide

Abstract: Graphene oxide (ГО) and reduced graphene oxide (ВГО) have excellent properties for various applications. In
this article is given the synthesis and characterization of ГО and ВГО. ГО was obtained using a modified Hammers method, then
the resulting ГО was subjected to chemical reduction using hydrazine monohydrate. ГО and ВГО had different morphology,
quality, functionalized groups, absorption peaks and crystallinity. Infrared analysis showed the presence of abundant oxygen-
containing functional groups in the ГО compared with ВГО. The results of the analysis showed that ГО was successfully oxidized
from graphite, whereas ВГО was effectively recovered from ГО.
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Provision on articles submitted to the journal "Bulletin of L.N. Gumilyov Eurasian National
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letter of the author(s).
Language of publications: Kazakh, Russian, English.
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In the article, only those formulas are numbered, to which the text has references.
All abbreviations, with the exception of those known to be generally known, must be deciphered when first used
in the text.
Information on the financial support of the article is indicated on the first page in the form of a footnote.
References
In the text references are indicated in square brackets. References should be numbered strictly in the order of
the mention in the text. The first reference in the text to the literature should have the number [1], the second -
[2], etc. The reference to the book in the main text of the article should be accompanied by an indication of the
pages used (for example, [1, 45 p.]). References to unpublished works are not allowed. Unreasonable references to
unreviewed publications (examples of the description of the list of literature, descriptions of the list of literature
in English, see below in the sample of article design).
At the end of the article, after the list of references, it is necessary to indicate bibliographic data in Russian and
English (if the article is in Kazakh), in Kazakh and English (if the article is in Russian) and in Russian and Kazakh
languages (if the article is English language).
Information about authors: surname, name, patronymic, scientific degree, position, place of work, full work
address, telephone, e-mail - in Kazakh, Russian and English.
6. The article must be carefully verified. Articles that do not meet technical requirements will be returned for
revision. Returning for revision does not mean that the article has been accepted for publication.
7. Work with electronic proofreading. Articles received by the Department of Scientific Publications (editorial
office) are sent to anonymous review. All reviews of the article are sent to the author. The authors must send the
proof of the article within three days. Articles that receive a negative review for a second review are not accepted.
Corrected versions of articles and the author’s response to the reviewer are sent to the editorial office. Articles
that have positive reviews are submitted to the editorial boards of the journal for discussion and approval for
publication.
Periodicity of the journal: 4 times a year.
8. Payment. Authors who have received a positive conclusion for publication should make payment on the
following requisites (for ENU employees - 4,500 tenge, for outside organizations - 5,500 tenge):
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2. Автору, желающему опубликовать статью в журнале необходимо представить рукопись в твердой копии
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Численное дифференцирование функций в контексте Компьютерного

(вычислительного) поперечника
Аннотация В рамках компьютерного (вычислительного) поперечника полностью
решена задача приближенного дифференцирования функций, принадлежащих классам
Соболева по неточной информации, полученной от произвольного конечного множества
тригонометрических коэффициентов Фурье-Лебега дифференцируемой функции... [100-200
слов]
Ключевые слова приближенное дифференцирование, восстановление по неточной
информации, предельная погрешность, компьютерный (вычислительный) поперечник. [6-
8 слов/словосочетаний]

Введение

Текст введения...
Авторам не следует использовать нестандартные пакеты LaTeX (используйте их лишь в
случае крайней необходимости)

2. Заголовок секции

Окружения.

Теорема 1. ...

Лемма 1. ...

Предложение 1. ...

Определение 1. ...

Следствие 1. ...

Замечание 1. ...

Теорема 2 (Темиргалиев Н. [2]). Текст теоремы.

Д о к а з а т е л ь с т в о. Текст доказательства.

2. Формулы, таблицы, рисунки

δN (εN ;DN )Y ≡ δN (εN ;T ;F ;DN )Y ≡ inf
(l(N),ϕN)∈DN

δN

(
εN ;

(
l(N), ϕN

))
Y
, (1)

где δN
(
εN ;

(
l(N), ϕN

))
Y
≡ δN (εN ;T ;F ;

(
l(N), ϕN

)
)Y ≡

≡ sup
f∈F∣∣∣γ(τ)

N

∣∣∣≤1(τ=1,...,N)

∥∥∥Tf (·)− ϕN (
l
(1)
N (f) + γ

(1)
N ε

(1)
N , ..., l

(N)
N (f) + γ

(N)
N ε

(N)
N ; ·

)∥∥∥
Y
.

Таблицы, рисунки необходимо располагать после упоминания. С каждой иллюстрацией должна
следовать надпись.

3. Ссылки и библиография

Для ссылок на утверждения, формулы и т. п. можно использовать метки. Например, теорема 2,
Формула (1)
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Таблица 1 – Название таблицы

Простые Не простые
2, 3, 5, 7, 11, 13, 17, 19, 23, 29 4, 6, 8, 9, 10, 12, 14

Рисунок 1 – Название рисунка

Для руководства по LATEX и в качестве примера оформления ссылок, см., например, Львовский С.М.
Набор и верстка в пакете LATEX. Москва: Космосинформ, 1994.
Список литературы оформляется следующим образом.
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Компьютерлiк (есептеуiш) диаметр мәнмәтiнiнде функцияларды сандық дифференциалдау

Аннотация: Компьютерлiк (есептеуiш) диаметр мәнмәтiнiнде Соболев класында жататын функцияларды олардың
тригонометриялық Фурье-Лебега коэффициенттерiнiң ақырлы жиынынан алынған дәл емес ақпарат бойынша
жуықтау есебi толығымен шешiлдi [100-200 cөздер].
Түйiн сөздер: жуықтап дифференциалдау, дәл емес ақпарат бойынша жуықтау, шектiк қателiк, Компьютерлiк
(есептеуiш) диаметр [6-8 cөз/сөз тiркестерi].

A.Zh.Zhubanysheva 1 , N. Temirgaliyev 1 , A.B. Utesov 2

1 Institute of theoretical mathematics and scientific computations of L.N. Gumilyov Eurasian National University,
Astana, Kazakhstan

2 K.Zhubanov Aktobe Regional State University, Aktobe, Kazakhstan
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Abstract: The computational (numerical) diameter is used to completely solve the problem of approximate differentiation
of a function given inexact information in the form of an arbitrary finite set of trigonometric Fourier coefficients. [100-200
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