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С целью расширения ряда возможных предшественников углеродных наночастиц − малослойных
графенов и наносвитков – синтезированы бинарные и тройные соединения соинтеркалирования
нитрата графита (ССНГ) со сложными эфирами муравьиной и уксусной кислот. Методом рентге-
нофазового анализа установлено, что полученные ССНГ представляют собой соединения II-ой и
IV-ой стадий интеркалирования. Показано, что использование этилформиата или смеси этилаце-
тат/бутилацетат в качестве соинтеркалантов ведет к увеличению высоты заполненного интеркалан-
тами слоя по сравнению с нитратом графита. Путем расслоения ССНГ в этиловом спирте при со-
действии ультразвука получены дисперсии углеродных наночастиц − малослойных графенов и на-
носвитков. Морфология полученных наночастиц исследована методом просвечивающей
электронной микроскопии.

Ключевые слова: соединения интеркалирования графита, углеродные наночастицы, рентгенофазо-
вый анализ, просвечивающая электронная микроскопия

DOI: 10.31857/S0044457X21030065

ВВЕДЕНИЕ
Для получения коллоидных дисперсий графе-

на и других углеродных наночастиц [1] в качестве
предшественников можно использовать как при-
родный или высокоориентированный пиролити-
ческий графит, так и другие материалы, в струк-
туре которых содержатся графеновые слои, на-
пример, соединения интеркалирования графита.
Такие соединения образуются при внедрении
между слоями кристаллической решетки графита
частиц интеркалантов [2–4]. При этом межплос-
костные расстояния между соседними слоями
графита сильно увеличиваются, что способствует
генерированию наночастиц в мягких условиях.

Для расщепления графитовой матрицы необ-
ходимо преодолеть силы притяжения, существу-
ющие между индивидуальными углеродными
слоями в предшественнике, а также стабилизиро-
вать образующиеся углеродные наночастицы. На

данный момент одним из перспективных методов
получения углеродных наночастиц [4, 5] является
расслоение графита и его соединений интеркали-
рования в жидких средах под действием ультра-
звука [6–8]. Данный подход открывает перспек-
тиву получения как однослойных и малослойных
графеновых частиц, так и родственных им нано-
свитков и рассматривается как возможный метод
коммерческого производства графена и графено-
подобных частиц [9].

В данной работе представлены результаты ис-
следования особенностей структуры новых бинар-
ных и тройных соединений соинтеркалирования
нитрата графита (ССНГ) со сложными эфирами
карбоновых кислот: этилформиатом, этилацета-
том и бутилацетатом (табл. 1), а также способно-
сти полученных ССНГ к термическому расшире-
нию, показана возможность получения на их ос-
нове дисперсий углеродных наночастиц.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали природный чешуйча-
тый графит Завальевского месторождения (Укра-
ина) марки ГТ-1 по ГОСТ 4596-75, исходная золь-
ность которого составляла 4.56%. Предварительно
графит обеззоливали обработкой концентрирован-
ными соляной и плавиковой кислотами в три эта-
па: 1 – кипячение в HCl; 2 – обработка HF; 3 –
повторное кипячение в HCl. На каждом этапе опре-
деляли зольность графита по ГОСТ 17818.4-90.
Зольность графита после очистки составила
0.01%.

Синтез ССНГ A–F проводили в термостатиру-
емом реакторе при 20°C. К навеске графита ГТ-1
добавляли азотную кислоту (ρ = 1.505 г/см3) и пе-
ремешивали смесь в течение 10 мин. Затем нитрат
графита обрабатывали одним (синтез соединений
A, B, C) или двумя (синтез соединений D, E, F)
соинтеркалантами и перемешивали еще 10 мин.
При получении тройных соединений D–F орга-
нические соинтеркаланты добавляли последова-
тельно сразу один за другим в равных по объему
количествах. Расход дымящей азотной кислоты и
соинтеркалантов составлял 0.6 и 6 см3/г соответ-
ственно. Образующийся продукт отделяли филь-
трованием и сушили при 20°C до постоянной
массы.

Особенности структуры графита и ССНГ ис-
следовали методом рентгенофазового анализа
(РФА) с помощью дифрактометра ДРОН-3 с ис-
пользованием CuKα-излучения (λα = 1.54181 Å,
U = 30 кВ, I = 20 мА). Для исследований методом
РФА использовали свежеприготовленные образ-
цы ССНГ и нитрата графита.

На основе угловых положений пиков на ди-
фрактограммах для нитрата графита и ССНГ
определены значения периода идентичности и
высоты заполненного интеркалантом слоя [3].
Период идентичности (IС, Å) рассчитывали в со-

ответствии с уравнением:  где λ – дли-

на волны излучения (Å), θi – угол скольжения (°),
l – порядок отражения под углом θi.

Порядок отражения l максимальной интен-
сивности связан с номером стадии интеркалиро-
вания нитрата графита и ССНГ n соотношением
l = n + 1. Высоту заполненного интеркалантами
слоя (di, Å) для нитрата графита и ССНГ опреде-
ляли из соотношения: di = IC – (n – 1) × 3.360, где
IС – период идентичности (Å), n – номер стадии
интеркалирования (число графитовых плоско-
стей между соседними слоями интеркаланта),
3.360 Å – межплоскостное расстояние в исходном
графите.

Коэффициент термического расширения
(KV, см3/г) полученных ССНГ определяли при
ударном режиме нагревания (900°C, муфельная
печь Fisher Scientific Isotemp ® Model 650 Pro-
grammable Muffle Furnace). Величину KV рассчи-

тывали по формуле:  где KV – коэффици-

ент термического расширения (см3/г), V – объем
графитовой пены (см3), m – масса навески ССНГ
(г).

Морфологию поверхности частиц исходного
графита, нитрата графита и ССНГ исследовали с
помощью растрового (сканирующего) электрон-
ного микроскопа JSM-6490LV (Япония).

Дисперсии углеродных наночастиц получали
путем обработки ССНГ ультразвуком на установ-
ке И100-6 с рабочими параметрами: 22 кГц, 315,
470 и 630 Вт (ультразвуковая техника Инлаб, Рос-
сия) в этаноле в течение 1 ч. Свежеприготовленные
дисперсии центрифугировали в течение 5–7 мин
(3000 об/мин, центрифуга ОПН-3) и анализиро-
вали с использованием спектрофотометра Helios
Gamma (Thermo Electron Corporation, США) в
диапазоне длин волн 200–600 нм.

Исследования морфологии и внутренней
структуры углеродных наночастиц проводили с
использованием микроскопа JEM-200А фирмы
JEOL. Образцы для просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭМ) формировали из дис-
персий ССНГ на специально покрытых углеро-
дом медных сетках путем помещения капли дис-
персии на сетку. Электронно-микроскопическое
изображение или картину электронной дифрак-
ции для определения кристаллической структуры
образца получали путем изменения напряженно-
сти поля магнитных линз.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Дымящая азотная кислота при взаимодей-

ствии с графитом обладает свойствами как интер-
каланта, так и окислителя, т.е. является самосто-

,
2 sinC

i

I l λ=
θ

,V
VK
m

=

Таблица 1. Синтезированные соединения соинтерка-
лирования нитрата графита

ССНГ
Органический соинтеркалант

1 2

Бинарные
A Этилформиат –
B Этилацетат –
C Бутилацетат –

Тройные
D Этилформиат Этилацетат
E Этилформиат Бутилацетат
F Этилацетат Бутилацетат
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ятельно внедряющимся интеркалантом. Поэтому
для получения нитрата графита не требуется до-
полнительных реагентов. Соединения интерка-
лирования графита с азотной кислотой имеют
специфическую слоистую структуру: двумерные
квазижидкие слои интеркаланта не связаны с гра-
фитовой матрицей ковалентными связями и об-
ладают высокой лабильностью. На первом этапе
образуется кристаллическая α-фаза нитрата гра-
фита, которая характеризуется стехиометрией

 где n – номер стадии интерка-
лирования, и высотой заполненного слоя
0.780 нм [10]. Со временем она переходит в β-фазу
с высотой заполненного слоя 0.655 нм и стехио-
метрией  [11]. В обзоре [12]
приведены успехи синтеза, изучения свойств и
получения углеродных материалов на основе ши-
рокого ряда соединений интеркалирования гра-
фита акцепторного типа и нитрата графита в том
числе. Известны бинарные [13–15] и тройные
[16–18] соединения соинтеркалирования нитрата
графита с органическими соединениями. Уста-
новлено [3, 13–18], что модификация нитрата
графита органическими соединениями ведет к
его дополнительной стабилизации и в то же время
способствует значительному увеличению способ-
ности к термическому расширению. Общая схема
синтеза нитрата графита и его соединений соин-
теркалирования (1) включает взаимодействие
графита с азотной кислотой с образованием нит-
рата графита и его последующее соинтеркалиро-
вание сложными эфирами карбоновых кислот.
Как исходный нитрат графита, так и полученные
на его основе соединения соинтеркалирования
A–F характеризуются структурой, схематически
представленной на рис. 1.

(1)

где n – номер стадии интеркалирования, Int – ор-
ганический соинтеркалант (R1–O–C(O)–R2).

Морфология поверхности частиц исходного
графита, а также полученных ССНГ A–F иссле-

24 3 3C NO 5HNO ,n
+ −⋅ ⋅

24 3 3C NO 2HNOn
+ −⋅ ⋅

HNO3HNO Int
24 3 3

24 3 3

C C NO

C NO ( )HNO Int,
n

n

x

x y y

+ −

+ −

⎯⎯⎯⎯→ ⋅ ⋅ ⎯⎯⎯→
→ ⋅ ⋅ − ⋅

дована методом сканирующей электронной мик-
роскопии (СЭМ). Все образцы обладают слои-
стой структурой (рис. 2). Частицы ССНГ на осно-
ве этилформиата (A), высушенные на воздухе при
комнатной температуре, демонстрируют под-
вспученную структуру даже без дополнительной
термообработки и еще до помещения в вакуум-
ную камеру электронного микроскопа (рис. 2б).
По-видимому, в процессе синтеза этого ССНГ
происходит так называемое химическое или реа-
гентное вспучивание. Это можно объяснить ча-
стичным гидролизом этилформиата в кислой сре-
де до этанола и муравьиной кислоты (2) и экзо-
термической реакцией последней с азотной
кислотой с выделением большого количества га-
зообразных продуктов – CO2 и NO2 (3). Данный
факт открывает новые перспективы использова-
ния указанного ССНГ в получении графенопо-
добных наночастиц на его основе.

(2)

(3)

Полученный ряд бинарных и тройных ССНГ ха-
рактеризуется достаточно высокими значениями
коэффициента вспучивания – от 275 до 340 см3/г
(табл. 2). Для тройных соединений D–F значение
KV превышает величины для соответствующих
бинарных ССНГ, что косвенно указывает на по-
вышение мольной доли соинтеркалантов в меж-
слоевом пространстве.

Структурные изменения графита при его взаи-
модействии с азотной кислотой и последующей
обработке сложными эфирами муравьиной и ук-
сусной кислот исследованы методом РФА. Рис. 3
иллюстрирует дифрактограммы исходного гра-
фита, нитрата графита и ССНГ в координатах
I0.5–2θ в диапазоне значений 2θ = 20°–60°. Ана-
лиз дифрактограмм полученных продуктов пока-
зал, что все исследуемые эфиры образуют с нит-
ратом графита соединения соинтеркалирования.
Дифрактограммы свежеприготовленных образ-
цов ССНГ по своему виду мало отличаются от ди-
фрактограммы нитрата графита, однако наблю-

H
2 5 2 2 5HCOOC H H O C H OH HCOOH,

+
+ ⎯⎯⎯→ +

3 2 2 2HCOOH 2HNO CO 2NO 2H O.+ → + +

Рис. 1. Стадийная и фазовая структура нитрата графита и его соединений соинтеркалирования.

II стадия �-фаза IV стадия �-фаза

di di

IC

IC
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дается смещение рефлексов в сторону бóльших
или меньших углов. Индицирование дифракто-
грамм бинарных и тройных ССНГ (A–F), выпол-
ненное по аналогии с нитратом графита и бинар-
ными ССНГ [3, 15], выявило наличие в исследуе-
мых соинтеркалантах соединений II-ой (β-фаза)
и IV-ой (α-фаза) стадий интеркалирования. Фа-
зовый состав продуктов синтеза соединений ин-
теркалирования графита с азотной кислотой в
значительной степени определяется концентра-
цией кислоты и наличием влаги в окружающей
среде [19–21]. Различия в фазовом составе полу-
ченных соединений интеркалирования с данны-
ми авторов [19–21] обусловлены разными усло-
виями синтеза. В отсутствие инертной атмосфе-

ры на первом этапе, по-видимому, образуется
соединение II-ой стадии (α-фаза), которое далее
реагирует по двум направлениям. Первое – поте-
ря интеркалантов с превращением в соединение
IV-ой стадии (α-фаза). Второе – реакция соеди-
нения II-ой стадии (α-фаза) с влагой воздуха с об-
разованием β-фазы. При этом в образцах нитрата
графита и ССНГ одновременно присутствуют со-
единения II-ой и IV-ой стадий. Постепенное пре-
вращение α → β для соединения IV-ой стадии на-
блюдалось для нитрата-ацетата графита [3] при
хранении образцов, а после обработки водой све-
жеприготовленного нитрата-ацетата графита в
образце присутствовали только β-фазы соедине-
ний II-ой и IV-ой стадий [15]. Данные факты со-

Рис. 2. Типичные СЭМ-микрофотографии исходного графита (а) и соинтеркалантов нитрата графита: (б – A, в – D, г – F).

500 мкм 500 мкм

500 мкм500 мкм

10 мкм10 мкм

10 мкм 10 мкм

(a)

(в) (г)

(б)

Таблица 2. Структурные характеристики нитрата графита и его соединений соинтеркалирования (A–F), по дан-
ным РФА, и коэффициенты вспучивания ССНГ

Объект
IV стадия, α-фаза II стадия, β-фаза

KV, cм3/г
2θ, град IC, Å di, Å 2θ, град IC, Å di, Å

Нитрат графита 25.00 17.809 7.729 26.76 9.994 6.634 250
ССНГ

A 25.36 17.560 7.480 26.68 10.023 6.663 320
B 25.12 17.725 7.645 27.12 9.864 6.504 275
C 25.12 17.725 7.645 26.76 9.994 6.634 295
D 25.04 17.781 7.701 27.16 9.850 6.490 340
E 25.24 17.642 7.562 26.80 9.979 6.619 325
F 24.72 18.007 7.927 26.96 9.921 6.561 315
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гласуются с выводами авторов [19, 20] о необхо-
димости присутствия критического количества
влаги для реализации перехода α → β. Отражения
в области 2θ = 26.8° и 55.4°, определяемые нами
как отражения 003 и 006 соединения II-ой стадии
β-фазы для нитрата графита, присутствуют на ди-
фрактограммах и после его обработки органиче-
скими соинтеркалантами А–F (рис. 3), уксусной
кислотой [3, 15], смесью уксусной кислоты и
этилформиата [17], после обработки нитрата-аце-
тата графита водой [15] и не могут быть обуслов-
лены сорбцией соинтеркалантов на поверхности
графита.

На основе данных дифрактограмм для нитрата
графита и ССНГ определены значения периода
идентичности (IC, Å) и высоты заполненного ин-
теркалантом слоя (di, Å). В табл. 2 представлены
соответствующие значения для соединений II-ой
и IV-ой стадий интеркалирования. Анализ струк-
турных параметров ССНГ, полученных методом
РФА, выявил следующие особенности структур-
ной реорганизации нитрата графита при обработ-
ке сложными эфирами карбоновых кислот. При
образовании соинтеркалантов A–E для соедине-
ний IV-ой стадии интеркалирования наблюдает-
ся стабилизация структуры, о чем свидетельству-
ет уменьшение высоты заполненного слоя на
0.03–0.25 Å по сравнению с нитратом графита.
Аналогичный эффект наблюдается для соедине-
ний II-ой стадии интеркалирования при образо-
вании соинтеркалантов B–F: высота заполненно-

го частицами интеркалантов слоя уменьшается
по сравнению с таковой для нитрата графита на
0.02–0.15 Å. Однако для соединений F (IV-ая ста-
дия интеркалирования) и A (II-ая стадия интер-
калирования) наблюдается обратный эффект –
значение di увеличивается. Этот факт позволяет
предложить, что соинтеркаланты A и F могут вы-
ступать в качестве эффективных предшественни-
ков углеродных наночастиц – малослойных гра-
фенов и родственных структур.

Ранее нами показано, что в результате рассло-
ения нитрата графита в этаноле при содействии
ультразвука образуются наносвитки [4]. Полу-
ченные ССНГ A и F также были испытаны в каче-
стве предшественников углеродных наночастиц
путем их обработки ультразвуком в среде этило-
вого спирта. Для получения дисперсий углерод-
ных наночастиц свежеприготовленный ССНГ
обрабатывали ультразвуком в этиловом спирте в
течение 1 ч и анализировали дисперсию методом
УФ-спектроскопии, который используется для
количественного определения как однослойного
графена, так и малослойных графенов в различных
растворителях [22–25]. Для водных дисперсий гра-
фена, полученных восстановлением оксида графе-
на гидразингидратом [22], а также расслоением со-
единений интеркалирования графита [25], макси-
мум поглощения в УФ-спектре наблюдается при
268–269 нм. Для дисперсии графена в этаноле, по-
лученной расслоением графита под действием уль-
тразвука, максимум поглощения наблюдался в об-

Рис. 3. Дифрактограммы графита (а), нитрата графита (б) и соинтеркалантов нитрата графита A–F.
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ласти 255–270 нм [24]. В ацетонитриле дисперсии,
полученные расслоением различных прекурсоров
графена под действием ультразвука, демонстриро-
вали максимум абсорбции при 273 нм [25]. Анализ
спектров поглощения дисперсий углеродных на-
ночастиц, полученных ультразвуковой обработ-
кой ССНГ A и F в среде этилового спирта, в диа-
пазоне длин волн 250–350 нм выявил следующие
особенности. Увеличение мощности УЗ-обработ-
ки ожидаемо ведет к увеличению числа частиц
при расслоении ССНГ в среде этилового спирта.
УФ-спектры полученных дисперсий наночастиц
в этиловом спирте (рис. 4) помимо ожидаемого
максимума в области 273–275 нм содержат еще
один в области 279–285 нм. Батохромный сдвиг
максимума поглощения обусловлен присутстви-
ем интеркалантов – азотной кислоты и соответ-
ствующих сложных эфиров. Появление двух мак-
симумов поглощения в диапазоне 250–350 нм
обусловлено, возможно, как наличием в исследу-
емых дисперсиях наночастиц с различным типом
морфологии, так и присутствием незначительно-
го количества карбонильных групп. При взаимо-
действии графита с азотной кислотой возможно
окисление его поверхности с образованием кис-
лородсодержащих групп, но для получения окси-
да графита, дисперсии которого имеют подобный
характер спектра поглощения, требуется наличие
дополнительного окислителя [26]. Образование
заметного числа продуктов окисления графита
проявилось бы и в виде дополнительных отраже-
ний на дифрактограммах в области 2θ = 8°–22°
[26–28]. Генерирование углеродных наночастиц
разнообразной морфологии наблюдалось в про-
цессе расслоения графита в жидкой среде под
действием ультразвука [29]. Продолжительная
обработка ультразвуком может индуцировать

значительные морфологические изменения гра-
феновых слоев, генерируемых при расслоении
графита, с образованием нанолент, нановолокон,
скручиванием графенов и нанолент в наносвитки
[30–32]. При получении дисперсий ССНГ нельзя
исключить и возможного окисления графеновых
частиц, вызванного протеканием радикальных
реакций в кавитационных полостях при обработ-
ке системы ультразвуком [29, 33]. И по аналогии с
оксидом графена, дисперсии которого также
имеют второй максимум в районе 300 нм [22, 34],
можно допустить, что наблюдаемый для дисперсий
ССНГ максимум поглощения при 279–285 нм обу-
словлен наличием С=О-групп. С другой стороны,
показано, что наличие в системе небольших орга-
нических молекул снижает вероятность протека-
ния реакций с участием графеновых частиц [33].

Анализ дисперсий, полученных при ультра-
звуковой обработке ССНГ в этиловом спирте ме-
тодом ПЭМ показал, что таким образом могут
быть получены углеродные наночастицы различ-
ной морфологии (рис. 5, 6). Планарные размеры
отдельных малослойных графеновых частиц, по-
лученных при расслоении ССНГ A на основе
этилформиата (УЗ: 1 ч, 22 кГц, 315 Вт), достигают
нескольких микрометров (рис. 5а). Однако в сус-
пензии присутствуют также мелкие аморфные
наноуглеродные частицы (рис. 5б). Увеличение
мощности УЗ до 470 Вт ведет к уменьшению пла-
нарных размеров графеноподобных частиц и об-
разованию в системе наносвитков, диаметр кото-
рых составляет 40–85 нм, а длина варьирует от
150 нм до 1 мкм (рис. 5в). В полученных таким об-
разом образцах присутствуют агрегаты более круп-
ных наносвитков (рис. 5г) длиной от 660 нм до
1.6 мкм. Помимо наносвитков суспензия содер-
жит графеновые плоскости (рис. 5г, 5д), плос-
костные размеры которых составляют 1–2 мкм.
Для малослойных графеновых частиц (рис. 5д)
получена типичная микроэлектронограмма, сви-
детельствующая о том, что анализируемый уча-
сток представляет собой кристаллическую струк-
туру.

Аналогичные результаты получены в случае
обработки свежеприготовленного образца соин-
теркаланта F ультразвуком в этиловом спирте в те-
чение 1 ч (470 Вт). В дисперсии присутствуют нано-
частицы различной морфологии − малослойные
графены и наносвитки (рис. 6). Плоскостные раз-
меры малослойных графенов достигают 1–2 мкм,
края многих частиц подкручены. Длина нано-
свитков варьирует от 200 нм до 1–4 мкм, а диа-
метр составляет 15–130 нм.

Наличие в системе соинтеркалантов способ-
ствует стабилизации получаемых из ССНГ дис-
персий наночастиц. Дисперсия, получаемая в
этаноле из графита, неустойчива, и полное оседа-
ние частиц (разрушение) наблюдается уже через 4 ч

Рис. 4. Типичные УФ-спектры дисперсий наноча-
стиц, полученных при расслоении ССНГ в среде эти-
лового спирта под действием ультразвука (а – ССНГ A,
315 Вт; б – ССНГ F, 470 Вт; в – ССНГ A, 470 Вт).
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[24]. Дисперсии соединений A и F в этаноле
устойчивы в течение не менее 3 сут.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получен ряд новых бинарных и тройных со-
единений соинтеркалирования нитрата графита
со сложными эфирами муравьиной и уксусной
кислот. Бинарное ССНГ на основе этилформиата
и тройное ССНГ на основе этил- и бутилацетата
характеризуются бóльшим по сравнению с исход-
ным нитратом графита значением высоты запол-
ненного интеркалантом слоя. Расслоение этих
ССНГ в этиловом спирте под действием ультра-
звука приводит к образованию углеродных нано-
частиц различной морфологии – малослойных
графенов и наносвитков. Увеличение мощности
УЗ-обработки от 315 до 470 Вт ведет к уменьше-
нию планарных размеров образующихся наноча-

стиц и способствует формированию наносвит-
ков. Получаемые наночастицы могут быть ис-
пользованы как армирующие наполнители для
полимеров, резин и строительных материалов, а
также как сенсоры, сорбционные материалы и
подложки различных катализаторов.
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