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РЕФЕРАТ 

Магистерская диссертация по теме «Исследования антропогенных 

выбросов при сжигании водоугольного топлива» содержит 108 страницы 

текстового документа, 135 использованных источников, 7 формула, 4 

таблицы, 52 иллюстрации. 

ИССЛЕДОВАНИЯ АНТРОПОГЕННЫХ ВЫБРОСОВ ПРИ 

СЖИГАНИИ ВОДОУГОЛЬНОГО ТОПЛИВА. 

Целью данной работы заключается в определении влияния 

гидродинамического воздействия высоких скоростей сдвига на процесс 

получения графеновых материалов для использования в процессах 

улавливания антропогенных выбросов при сжигании водоугольного.  

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи: 

- изучение различной литературы, для определены оптимальных 

параметры обработки образца, с помощью метода высокого скорости сдвига, 

и концентрации вещества; 

- экспериментальное исследование влияния гидродинамической 

обработки с разными параметрами на итоговые характеристики получившихся 

образцов; 

- исследование взаимосвязи свойств образцов, приготовленного с 

помощью разных гидродинамических миксеров, и свойств дисперсной фазы. 

В результате проведённых исследований выявлены изменения физико-

химических свойств графита (размер частиц и частот углерода) в зависимости 

от добавления поверхностно-активного вещества, установлена оптимальные 

параметры обработки суспензии и были продемонстрированы результаты 

проведённой работы.  
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Согласно мировым тенденциям, развитие угольной энергетики должны 

идти по пути модернизации и внедрения новых экологически чистых технологий 

использования угля для уменьшения негативного воздействия отраслей 

топливно-энергетического комплекса на окружающую среду. К таким 

технологиям относится использование водоугольного топлива (ВУТ). Это 

альтернативный вид топлива, представляющий собой суспензию, дисперсной 

фазой которой является уголь, включая мелкодисперсный низкосортный с 

массовой долей от 35 до 70 масс.%, а дисперсионной средой – вода разного 

качества, включая техническую. Одной из важнейших характеристик топлива с 

точки зрения хранения, транспортировки и сжигания является его динамическая 

стабильность. В то же время необходимо рассматривать целесообразность 

использования ВУТ как топлива, учитывая его характеристики при горении. 

При глубокой и широкой изученности особенностей реологического 

поведения суспензии и процессов при горении недостаточное внимание уделено 

процессам эффективного улавливания вредных газов при использовании ВУТ. 

Мероприятия, которые позволяют добиться оптимального гранулометрического 

состава, необходимых седиментационных и реологических показателей, а также 

экологической безопасности при сжигании, должны быть хорошо изучены и 

быть прогнозируемы на всех этапах. 

Выбросы CO2, возникающие при сжигании ископаемого угольного 

топлива, считаются основной причиной антропогенного изменения климата и 

вызывают широкую экологическую озабоченность [1]. Для снижения 

экологической опасности широко исследуются и внедряются различные 

технологии улавливания углекислого газа, такие как адсорбция [2], абсорбция [2] 

и мембранное разделение [3].  

В настоящее время существует большой интерес к разработке твердых 

материалов, способных избирательно адсорбировать газы, включая CO2, H2 и 

CH4 [4]. За последние десятилетия было изготовлено несколько классов твердых 
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материалов, таких как цеолиты, кремнеземы, пористые углеродные материалы, 

пористые органические полимеры, ковалентные органические каркасы и 

металлоорганические структуры, предназначенные для улавливания и конверсии 

CO2 [5]. В частности, благодаря обилию основных участков, гибкому 

химическому составу поверхности, высокой пористости с регулируемой 

структурой пор, низкой плотности, низким энергозатратам на регенерацию, 

возможностям многоцикловой адсорбции/десорбции и достаточной 

электропроводности углеродные материалы стали исключительно 

потенциальными кандидатами для снижения экологической напряженности [6]. 

Кроме того, благодаря присущей им гидрофобной поверхности эти материалы 

также устойчивы к воздействию влажной среды, что делает их идеальными для 

использования в процессах очистки газов при сжигании водоугольного топлива. 

Кроме того, в отличие от обычных твердых адсорбентов, материалы на основе 

углерода не представляют никакой сложности или экологических проблем при 

их изготовлении, стоимости или воздействия на окружающую среду [7]. С 

учетом этих особенностей модификация поверхности углеродных материалов, 

подбор весовых долей различных встроенных элементов систем очистки газов 

может повысить селективность CO2/N2 и CO2/CH4 материалов и способность 

улавливать CO2 [4]. 

В последние годы сообщалось о большом количестве новых 

разработанных материалах на основе углерода, таких как графен [8], углеродные 

мембраны [8], углеродные аэрогели [10], углеродные нанотрубки (УНТ) [11] и 

легированные металлы в углеродных структурах [12], [13]. Среди них 

выделяется графен. 

Графен представляет собой наноматериал, который может быть 

использован в различных областях, среди них можно выделить мембранные 

фильтры. Он способен поглощать углекислый газ и при этом менее подтверждён 

разрушению из-за химического воздействия. Так же можно отметить, что для 

графена уже разрабатывается оптимальные способы производства, среди 

которых выделяет метод высокого скорости сдвига [14]. 
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Основная цель магистерской диссертации заключается в определении 

влияния гидродинамического воздействия высоких скоростей сдвига на процесс 

получения графеновых материалов для использования в процессах улавливания 

антропогенных выбросов при сжигании ВУТ.  

Для достижения поставленной цели были решены задачи: 

- изучение различной литературы, для определены оптимальных 

параметры обработки образца, с помощью метода высокого скорости сдвига, и 

концентрации вещества; 

- экспериментальное исследование влияния гидродинамической обработки 

с разными параметрами на итоговые характеристики получившихся образцов; 

- исследование взаимосвязи свойств образцов, приготовленного с 

помощью разных гидродинамических миксеров, и свойств дисперсной фазы. 

Объект исследования – графен, содержащийся в получившейся 

суспензии. 
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1 Водоугольное топливо 

 

Водоугольное топливо (ВУТ) представляет собой альтернативный вид 

топлива, который изготавливается в форме суспензии. В этой суспензии уголь, в 

том числе мелкодисперсный и низкосортный, выступает в качестве дисперсной 

фазы. Массовая доля угля в водоугольном топливе может варьироваться от 30 до 

80 %, что позволяет адаптировать состав топлива в зависимости от конкретных 

требований и условий использования. Дисперсионной средой в данном топливе 

является вода разного качества, включая техническую воду, которая может быть 

использована без необходимости предварительной очистки. 

Водоугольное топливо классифицируется как жидкое топливо. Это 

означает, что для его транспортировки и хранения можно использовать 

оборудование, предназначенное для мазута, что делает процесс его интеграции в 

существующую инфраструктуру достаточно удобным и экономически 

эффективным. Такое оборудование включает в себя специализированные 

насосы, трубопроводы и резервуары, уже используемые в промышленности для 

жидких видов топлива. 

Одним из преимуществ водоугольного топлива является его 

экономическая доступность по сравнению с мазутом. ВУТ обходится дешевле, 

что может привести к значительной экономии средств при его массовом 

применении в энергетике и промышленности. Однако, важно учитывать, что 

присутствие воды в составе водоугольного топлива снижает его эффективную 

теплоту сгорания по сравнению с мазутом. Вода, которая содержится в топливе, 

оказывает влияние на процесс горения, уменьшая общую теплоту, выделяемую 

при сжигании единицы массы топлива. 

Водоугольное топливо относится к гетерогенным системам, так как уголь 

не растворяется в воде, а остаётся в ней в виде взвешенных частиц или оседает 

на дно. Это свойство определяет особенности хранения, транспортировки и 

использования такого топлива, так как необходимо учитывать возможность 
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расслоения и обеспечивать постоянное перемешивание для поддержания 

однородности смеси. 

 

1.1 Состав водоугольного топлива 

 

Водоугольная топливо является гетерогенной системой, основными 

компонентами которой являются вода и уголь. Помимо основных компонентов 

ВУТ так же может содержать различные добавки стабилизаторов и 

модификаторов, которые позволяют изменять свойства суспензии. Например, в 

работе [15] описаны смеси водоугольного топлива, состоящие из низкозольных 

углей, стабилизация которой достигается добавлением отходов целлюлозно-

бумажных производств.  

В работе [16] описаны оптимальные концентрации компонентов ВУТ, 

показано, что эффективные и рациональные свойства могут быть получены при 

содержании в суспензии массовой доли угля от 35 до 70%. Наличие высокой 

концентрации воды в ВУТ влияет на такой параметр угля, как эффективная 

теплота сгорания топлива. В работе [17] показана возможность использования 

комбинированного топлива – ВУТ и отработанного турбинного масла. При 

использовании такого вида топлива утилизируются масляные отходы, 

повышается теплота сгорания и снижается время зажигания водоугольного 

топлива. При этом можно использовать коксующийся и низкококсующийся 

уголь.  

В исследованиях [18] говориться о том, что при создании синтетического 

водоугольного топлива, состоящего из смеси «уголь-масло-вода», в зависимости 

от концентрации моторного масла в топливе меняется и концентрация угля. При 

увеличении содержания моторного масла до 15 % масс. содержание угля в 

суспензии может быть снижена с 60% до 49%. Так же отмечается, что 

синтетическое топливо проявляется себя как неньютоновская жидкость с 

псевдопластическим поведением. 
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2 Антропогенные выбросы 

 

Антропогенные выбросы — это все выбросы, которые наносят вред 

биосфере Земли в результате деятельности человека. По характеру воздействия 

такие выбросы можно разделить на: 

• Физические; 

• Химические; 

• Биологические. 

К физическим загрязнения можно отнести следующие типы загрязнения: 

механическое (пыль, твёрдые частицы), радиационное (радиационное излучение 

и изотопы), электромагнитное, шумовое, тепловое и т.д. К химическим 

загрязнения относятся все химические вещества, которые могут нанести вред, 

например, тяжёлые металлы, пестициды, пластмассы, синтетические активные 

вещества и т.д. К биологическим относят все воздействия биогенного и 

микробиологического характера или генная инженерия. 

По объектам загрязнения различают: загрязнение поверхностных и 

подземных вод, загрязнение атмосферного воздуха, загрязнение почв и т. д. 

Большая доля загрязнения приходит на атмосферу. 

 

2.1 Антропогенные воздействия на атмосферу 

 

Вопрос о воздействии человека на атмосферу находится в центре внимания 

специалистов и экологов всего мира. И это не случайно, так как крупные 

глобальные экологические проблемы современности уже влияют на биосферу 

Земли, такие как “парниковые эффект”, разрушения озонового слоя, выпадения 

кислотных дождей связаны именно с антропогенным загрязнением атмосферы. 

Хоть атмосфера обладает способностью к самоочищению, например, 

вымывании аэрозолей с помощью осадков, турбулентное перемешивания 

приземного слоя воздуха, отложения загрязняющих веществ, однако в 
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современных условиях воздействия данная система не справляется и приводит к 

нежелательным последствиям, в том числе и глобального характера. 

Под антропогенным воздействия на атмосферу следует понимать любое 

изменение его состава и свойства, которое оказывает негативное воздействия на 

человека и биосферу Земли. 

Основное негативное воздействие оказывают выбросы, образованные при 

сжигании топлив (угля, нефтепродуктов и др.). Наиболее опасным топливом, с 

экологической точки зрения, является уголь. В результате горения угля могут 

образовываться следующие выбросы: оксиды углерода COX, оксиды серы SOx, 

оксиды азота NOx и твёрдые частицы. На их долю приходит около 98% в общем 

объёме выбросов вредных веществ [19]. Помимо вышеперечисленных 

загрязнителей наблюдаются более 70 наименований других веществ, среди 

которых отмечены соединения металлов (соединения свинца, ртути), аммиак, 

сероуглерод и различные органические соединения, например, бензпирен C20H12, 

полуароматические углеводороды (ПАУ), феонод и т.д [19]. 

 

2.2 Способы уменьшения воздействия антропогенных выбросов на 

атмосферу 

 

Для снижения негативного воздействия антропогенных выбросов 

применяют различные методы: катализаторы, повторное использования отходов 

производства, различные фильтры и т.д. Самыми распространённые способы 

фильтрации дымовых газов от твёрдых частиц, такие как летучая зола, являются 

циклонные сепараторы и электрофильтры.  
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Рисунок 1  - Циклонный сепаратор 

 

Циклонный сепаратор представляет собой устройство, принцип действия 

которого заключается в отделении взвешенных частиц из потока дымовых газов 

путем применения центробежной силы [3, 20]. Более грубые частицы 

осаждаются на стенках камеры сепаратора вследствие приложенной 

центробежной силы, которая противостоит в радиальном направлении 

аэродинамическому сопротивлению. Эффективность циклонного сепаратора 

зависит от размера и плотности частицы, топочных скоростей подачи газа и его 

вязкости, от конструкции устройства [3]. Циклонные сепараторы имеют 

достаточно низкую эффективность отчистки (до 80%), но при этом они могут 

выдерживать высокие температуры и давления, достаточно просты в 

эксплуатации, имеют компактные размеры и не имеют движущихся частей, что 

делает их дешёвыми в обслуживании и эксплуатации.  

Среди всех выделенных газоочистительных устройств наиболее часто 

применяемыми считаются электрофильтры [21, 22], представленный на    

рисунке 2.  
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Рисунок 2 - Схема электрофильтра 

 

Электрофильтры используют электрическое поле для разделения 

содержащихся в дымовых газах взвешенных частиц от пыли. При прохождении 

пылегазовой среды через активную зону электрофильтра взвешенные частицы 

(аэрозоли) попадают в зону действия коронного разряда в неоднородном 

электродном поле [22]. Частицы, находящиеся в потоке, в результате адсорбции 

на их поверхности ионов, приобретают в межэлектродном промежутке 

электрический заряд и под влиянием сил электрического поля движутся к 

электродам, на поверхности которых и осаждаются [20, 21, 22]. Электрофильтры 

имеют уже более высокую эффективность отчистки (до 95%) и могут работать в 

агрессивной среде. За высокую эффективность следует следуют и недостатки: 

большой размерами, высокая стоимость обслуживания и требует устройство по 

созданию постоянного тока и устройство очистки пластин, от налипших частиц.  

Так же есть рукавные фильтры, у которых эффективность стремиться к 

100% (от 99 до 99,7%). Принцип работы основан на прохождении дымовых газов 

через ткань, с последующего осаживания частиц на ней. По мере эксплуатации, 
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у них увеличивается сопротивления ткани для прохода газа, что снижает 

пропускную способность [3]. К недостаткам данного способа можно отнести: 

высокой стоимостью обслуживания, значительные размеры [3] и ограничения с 

рабочей температурой уходящих газов (не должна превышать 290 0C). По этой 

причине они не распространены на тепловых станция и металлургических 

производствах. 

Для удаления газо- и парообразных примесей, которые образуются при 

сжигании топлива, используют следующие методы: абсорбция жидкостями [2] и 

твёрдыми поглотителями [20]; каталитическая очистка [21]. Абсорбционные 

методы основаны на избирательной растворимости газообразных примесей в 

жидкости (физическая абсорбция) или на избирательном извлечении примесей 

химическими реакциями с активным компонентом поглотителя (хемосорбция). 

В качестве абсорбентов применяют воду, растворы аммиака, суспензий 

гидроксида кальция, едких и карбонатных щелочей, оксидов марганца и магния 

[2]. Степень очистки в комплексных абсорбционных методах удаления SO2 и 

NOx обычно составляет от 70 до 90 % [2]. Этот метод характеризуется 

масштабными размерами аппаратуры и значительными капитальными 

затратами. В качестве промышленных адсорбентов нередко используют 

активированный уголь, силикагель, алюмогель, природные и синтетические 

цеолиты [23]. К достоинствам адсорбционных методов можно отнести глубокую 

очистку газов от токсичных примесей и сравнительную легкость регенерации 

этих примесей. Недостатками большинства адсорбционных установок принято 

считать [23] периодичность процесса, высокую стоимость и капиталоёмкость. 

Существуют также каталитические методы очистки газов, основанные на 

реакциях в присутствии катализаторов [24]. В результате каталитических 

реакций примеси, находящиеся в газе, трансформируются в практически 

безвредные соединения. В качестве эффективных катализаторов, находящих 

применение на практике, используются платина, железо, молибден, хром, родий, 

палладий, рутений, а также кобальт, никель, цинк и их оксиды [24]. При 
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сравнительно невысоких температурах и давлениях каталитические методы 

обеспечивают глубокую очистку газов от токсичных примесей (до 99,9 %) [24].  

Общим недостатком всех вышеперечисленных методов является то, что 

каждый из них должен сопровождаться предварительным процессом 

пылеочистки дымовых газов, что существенно усложняет и удорожает в целом 

весь процесс очистки. В таких условиях использование типового 

технологического оборудования и традиционных методов очистки не всегда 

позволяет обеспечить удовлетворительный уровень антропогенных выбросов 

(летучей золы, оксидов серы, азота, углерода и др.) при сжигании угольных 

топлив. В связи с этим, для решения данных проблем необходимо разрабатывать 

новые и более эффективные методы очистки газов. Одним из перспективных 

вариантов может стать использование углеродных мембран на основе графена. 

 

2.3 Антропогенные выбросы ВУТ  

 

Как и любое другое ископаемое топливо, при сжигании водоугольного 

топлива образует высокотоксичные газы, которые ещё называют техногенными, 

к котором можно отнести следующие элементы: оксиды углерода COx 

(монооксид CO и диоксид углерода CO2), оксиды серы SOx (SO2 и SO3) и оксиды 

азота NOx (NO и NO2). Оксид SO3 нестабилен, и его концентрация по сравнению 

с содержанием SO2 незначительна. NOx, SOx и CO образуются при 

высокотемпературном сгорании топлива. Наличие воды, или, точнее, водяного 

пара, в зоне горения углеводородной суспензии или эмульсионного топлива, 

было показано с помощью многих авторов [25, 26], стремится уменьшить 

количество этих соединений. Водяной пар снижает температуру в зоне горения, 

что влияет на скорость окисления и разложения оксидов серы и азота в топливе. 

Кислород, образующийся при диссоциации молекул воды на начальной стадии 

сжигания ВУТ, интенсифицирует процесс сжигания угля.  

Образования оксидов азота при высокотемпературном сжигании топлив 

чаще всего происходит в результате окисления молекул азота, содержащихся в 
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воздухе, подаваемом в установку. В связи с тем, что вода, содержащийся в 

суспензии, уменьшает скорость и температуру горения в сравнении с 

пылеугольным сжиганием, это приводит к снижению образования NOx, что 

является основной причиной уменьшения недожога. Так же на снижение 

выбросов оксида азота влияют, образовавшиеся в результате горения суспензии 

водород и CO, которые начинают восстанавливаются с помощью оксидов азота 

[27] при температуре в реакторе выше 200°C с последующим образованием H2O 

и CO2. При дальнейшем росте температуры интенсифицируется окисления 

монооксида углерода за счёт оксидов азота с последующим образованием азота 

и диоксида углерода. Кроме того, водород и CO так же влияют на содержания 

оксидов серы.  

Серу, содержащуюся в топливе, можно разделить на горючую и 

негорючую. К горючей относятся колчеданная (Fe2S, CuFeS2 и т.д.)  и 

органическая (входящая в состав сложных высокомолекулярных соединений). К 

негорючим относят соли металлов на основе высших оксидов серы, таких как: 

CaSO4, MgSO4, FeSO4 и т.д [28]. Во время горения топлива негорючая часть 

начинает образовывать золу, а горючая начинает образовывать различные 

соединения, такие как SO2, H2S, CS2, COS и т.д [29]. При увеличении 

концентрации воды в топливе, начинает уменьшатся содержания SO2 в дымовых 

газах, но при этом в присутствии водяного пара начинается образовываться 

серная кислота H2SO4, при конденсации которой приводит образованию 

кислотных дождей в целом или повреждения металлической конструкции 

оборудования внутри печей или котлов в частности [30].  

Монооксид углерода или угарный газ является продуктом неполного 

окисления углерода. Основной причиной образования CO является недостаток 

кислорода в зоне горения. При обычных условиях, углерод, содержащийся в 

топливе, в достаточном количестве кислорода окисляется полностью до CO2, 

однако данные условия не всегда удаётся соблюсти и начинается образования 

CO. Диссоциация воде приводит к образованию свободных молекул кислорода 

позволяет уменьшить образования CO, однако это не сильно влияет на окисления 
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исходного топлива в дисперсии. Одним из механизмом уменьшить выброс 

является доокисления монооксида с помощью NOx под действием высокой 

температуры, о котором было сказано раньше. 

В работе [31] сравнивается состав выбросов при сжигании угля и образцов 

ВУТ с дисперсной фазы из того же угля и подвергшейся кавитационной 

обработке. Первый образец ВУТ приготовлен с использованием 

дистиллированной воды, второй из той же воды, но предварительной 

обработанная кавитацией. В результате были сделаны выводы о том, что 

выбросы серы SO2 в образцах ВУТ снижаются по сравнению с выбросами при 

сжигании угля в 7,75 раза, выбросы NOx для ВУТ, приготовленного без 

кавитационного воздействия воды – в 1,4 раза, а для образца ВУТ, 

приготовленного с использованием предварительно кавитированной воды - в 

2,37 раза. При этом выбросы CO практически не изменились. Следует отметить, 

что использование предварительно обработанной кавитацией воды в качестве 

дисперсионной среды дополнительно снижает выбросы оксидов азота на 38%. 

Так же благодаря кавитации, в суспензии наблюдается куски угля более тонкой 

фракции. Однако содержания воды уменьшается температуру горения и 

скорость горения по сравнению с угольной пылью, что и является причиной 

уменьшения образования NOx.  В связи с тем, что вода не влияет на образования 

CO, требуется использовать другой вариант борьбы с данным элементом. 

 

2.4 Способы борьбы с парниковыми газами 

 

Стремительный рост выбросов парниковых газов привлек внимание всего 

мира к поиску экологически чистых источников энергии, альтернативных 

традиционному ископаемому топливу. Существует повышенный спрос в 

энергетической системе и транспортном секторе на экологически чистые и 

низкоуглеродистые источники энергии, например, водород и метан [32]. Однако 

потоки неочищенного газа обычно содержат примеси, такие как CO2 и H2O, 

которые следует удалять для достижения требований к чистоте для конечных 
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пользователей. По сравнению с традиционными технологиями улавливания 

опасных элементов, такими как химическая абсорбция, адсорбция под давлением 

и криогенная дистилляция, технология мембранного разделения как 

энергоэффективный и экологически чистый процесс в настоящее время 

вызывает особый интерес у отдельных компаний. 

Современной технологией улавливания углерода после сжигания является 

абсорбция на основе аминов, которая занимает более 90% рынка [32]. Однако 

высокие энергозатраты на регенерацию абсорбента заставляют искать 

альтернативные технологии. Процессы разделения на основе мембран показали 

многообещающие преимущества, выходящие за рамки абсорбции аминов, 

благодаря низкому энергопотреблению, компактным размерам и простоте 

масштабирования [33,34,35]. Были разработаны различные мембранные 

материалы для применения в улавливание углерода после сжигания, например, 

в мембранах для стационарного хранения [36,37] и мембранах со смешанной 

матрицей [38,39].  

 

2.5 Мембранный способ удаления газов  

 

Мембранная технология разделения газов считается экологически чистым 

процессом с точки зрения снижения производственных затрат, занимаемой 

площади, энергопотребления и повышения гибкости процесса [40]. Углеродные 

мембраны с высокой эффективностью разделения в условиях высокого давления 

и/или высокой температуры обеспечивают значительный экологический 

прогресс при применении для интеграции улавливания CO2 с низкоуглеродными 

или возобновляемыми источниками энергии (например, очистка H2 от синтез-

газа, обогащение биогаза и подслащивание природного газа).  

Различные мембранные материалы, такие как полимерные мембраны 

[41,42], мембраны на неорганической основе, такие как углеродное 

молекулярное сито (CMS) [43-46], оксид графена (GO) [8], имидазолат цеолита, 

каркасные системы (ZIF) [47,48] и металлоорганические каркасы (MOF) [49] 
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были разработаны для разделения, связанного с выбросами CO2. Среди них 

углеродные мембраны обладают большими преимуществами, обеспечивая 

высокую механическую и химическую стабильность и высокую эффективность 

разделения, особенно в условиях высоких температур и давления, таких как 

разделение H2/CO2 в процессе паровой конверсии метана и разделение CO2/CH4 

при подслащивании природного газа (ПГ) [50,52]. 

Среди них углеродные мембраны выделяются своими преимуществами, 

такими как высокая механическая и химическая стабильность, а также высокая 

эффективность разделения, особенно в условиях высоких температур и 

давления. 

 

2.6 Углеродные мембраны 

 

Первые углеродные мембраны были получены путем карбонизации 

целлюлозных полых волокон [53], и с тех пор углеродные мембраны получили 

были получены из различных прекурсоров, таких как производные целлюлозы 

[43,54-58], полиимидные производные [44,59-64], поливинилиденфторид 

(PVDF) [65] и полиакрилонитрил (PAN) [37]. Углеродные мембраны из полого 

волокна (CHFM), полученные из прекурсоров на основе полиимидов, были 

изготовлены для различных процессов разделения газов (подслащивания NG и 

разделения олефинов/парафинов [59,67,68]) и продемонстрировали отличные 

эксплуатационные характеристики. Из всех материалов, оксид графена 

рассматривается как перспективный мембранный материал для изготовления 

углеродной мембраны. 

Оксид графена привлекает внимание благодаря своей уникальной 

структуре и свойствам, таким как высокая удельная поверхность, химическая 

стабильность и механическая прочность. Механизм улавливания оксида графена 

и графена основан на различных взаимодействиях, которые обеспечивают их 

эффективность в мембранных технологиях. 
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Оксид графена содержит множество функциональных групп, таких как 

гидроксильные, карбоксильные и эпоксидные группы, расположенные по всей 

его поверхности.  

Гидроксильные группы (–OH) образовывать водородные связи с 

молекулами воды и другими полярными соединениями, что увеличивает 

гидрофильность поверхности оксида графена и улучшает его взаимодействие с 

водными растворами. 

Карбоксильные группы (–COOH) могут ионизироваться в водных 

растворах, придавая поверхности отрицательный заряд. Это свойство 

способствует электростатическому взаимодействию с положительно 

заряженными ионами и молекулами, улучшая селективность мембран. 

Эпоксидные группы (–O–) могут участвовать в различных химических 

реакциях, включая реакции с аминогруппами, что делает оксид графена 

подходящим для функционализации и дальнейшей химической модификации. 

Эти функциональные группы играют ключевую роль в механизме 

улавливания: 

• Физическая адсорбция: высокая удельная поверхность оксида 

графена позволяет эффективно адсорбировать молекулы различных веществ. 

Физическая адсорбция происходит благодаря Ван-дер-Ваальсовым силам между 

молекулами и поверхностью графена. 

• Химическая адсорбция: функциональные группы на поверхности 

оксида графена могут вступать в химические реакции с различными молекулами, 

обеспечивая прочное связывание. Например, карбоксильные группы могут 

взаимодействовать с ионами металлов, а гидроксильные группы могут 

образовывать водородные связи с молекулами воды или органическими 

соединениями. 

• Электростатическое взаимодействие: оксид графена может иметь 

отрицательный заряд на своей поверхности, что позволяет ему привлекать и 

удерживать положительно заряженные ионы и молекулы, улучшая 

селективность мембран. 
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• Пористая структура: оксид графена и графен обладают пористой 

структурой, размеры пор которой могут быть регулированы для оптимизации 

процесса фильтрации. Эта структура обеспечивает механическую прочность и 

устойчивость мембран, а также позволяет эффективно разделять молекулы на 

основе их размеров. 

Эти взаимодействия обеспечивают высокую эффективность оксида 

графена в процессах улавливания и фильтрации. Благодаря этим 

характеристикам, оксид графена является идеальным кандидатом для 

использования в мембранных технологиях, где требуется высокая селективность 

и проницаемость. 

Таким образом, оксид графена, обладая уникальными физико-

химическими свойствами и разнообразными взаимодействиями, способен 

эффективно улавливать различные вещества, что делает его перспективным 

материалом для мембранных технологий. 

К возможностям и перспективам использования графена в мембранных 

технологиях можно отнести: 

1. Улавливание углекислого газа: графеновые мембраны могут 

эффективно улавливать углекислый газ из промышленных выбросов, что 

способствует снижению выбросов парниковых газов; 

2. Очистка воды: мембраны на основе графена могут использоваться 

для фильтрации и очистки воды, обеспечивая удаление загрязняющих веществ и 

микропримесей; 

3. Разделение газов: благодаря своей высокой проницаемости и 

селективности, графеновые мембраны могут использоваться для разделения 

различных газовых смесей, таких как водород и метан; 

4. Энергетические приложения: графеновые мембраны могут 

применяться в топливных элементах и аккумуляторах для улучшения их 

эффективности и долговечности. 
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3 Графен  

 

Графен представляет собой двумерную структуру углерода с 

гексагональной кристаллической решеткой, что изображено на рисунке 3. 

Толщина графена равна одному атому, что позволяет отнести его к классу 

наноматериалов. Атомы углерода в графене находятся в sp2-гибридизации и 

соединены посредством σ- и π-связей, образуя гексагональную двумерную 

кристаллическую решетку, которая представлена на рисунке 4. Этот материал 

можно рассматривать как одну плоскость слоистого графита, отделенную от 

объемного кристалла. Благодаря своим уникальным физико-химическим 

свойствам, графен находит применение в различных областях промышленности, 

таких как создание электрохимических сенсоров [69,70,71], полевых 

транзисторов (FET) [72], химических катализаторов [73], устройств 

преобразования энергии, накопителей энергии [74]. 

 

 

Рисунок 3 – Структура монослоя оксида графена [75] 
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Рисунок 4 – Атомные орбитали оксида графена [76] 

 

В настоящее время тематика графена занимает лидирующие позиции по 

количеству публикаций в ведущих международных журналах в области физики 

поверхности и наносистем [77]. Такой интерес обусловлен его необычными 

свойствами. Существует несколько ключевых факторов, которые делают графен 

уникальным представителем наноматериалов. Несмотря на то, что его толщина 

составляет всего один атом, графен является стабильной формой, которая может 

сохранять свою кристаллическую структуру как в вакууме, так и на самых 

разнообразных поверхностях. Он не подвержен окислению в обычных условиях, 

что позволяет использовать его на воздухе и в более агрессивных средах. 

Бездефектный графен очень эластичен. Благодаря этому появились 

наноструктуры в виде углеродных нанотрубок, которые представляют собой не 

что иное, как свернутые листы графена. Графен обладает большой 

электропроводностью, тогда как никакая другая пленка такой толщины не 

является хорошим проводником электрического тока.  

Стоит так же отметить, что графен не всегда получается изготовить чистым 

или без повреждения атомной решётки. Поэтому в статьях встречаются такие 

понятия как бездефектный и дефектный графен. Под дефектами подразумевают 

вакансии [78], края графена [79], примеси азота [80,81], кислородсодержащие 

функциональные группы [82]. 
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3.1 Способы получения графена 

 

В различных исследованиях представлено множество способов получения 

графена. Эти методы можно классифицировать по следующим категориям: 

химическое воздействие, механическое воздействие, ультразвуковое 

воздействие или комбинация химического метода с одним из перечисленных. В 

работе [83] утверждается, что получение наночастиц может происходить не 

только по пути от больших частиц к маленьким, что называется «сверху вниз», 

но и по схеме «снизу вверх», когда частица формируется из молекулярных 

компонентов, соединённых с помощью физического или химического 

воздействия. Широкое распространение получили следующие методы 

получения графена: 

• Метод скотча; 

• Метод отслаивания при высоких скоростях сдвига; 

• Обработка с помощью ультразвука; 

• Химический метод; 

• Отшелушивания с помощью микроволновой печи. 

Каждый из этих методов позволяет получать графен с различными 

характеристиками, что даёт возможность подобрать оптимальный способ 

синтеза в зависимости от требований конкретного применения. Поговорим о 

некоторых методах подробнее. 

 

3.1.1 Метод скотча 

 

Метод скотча является самым простым, но при этом не самым 

качественным и непригодным для промышленного производства. Технология, 

основанная на использовании скотча, предполагает использование кусочка 

клейкой ленты с высокоориентированным пиролитическим графитом (ВОПГ) 

[84, 85]. Клейкая лента используется для многократного отслаивания 

графитовых чешуек для получения более тонких слоев. Сначала свежий кусочек 
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ВОПГа плотно прижимают к клейкой ленте, называемой также скотчем. 

Аккуратное отслаивание ленты позволит отделить поверхностные слои ВОПГа, 

придав им блестящий блеск. Скотч сворачивают еще раз, а первую отколотую 

часть плотно прижимают к чистому куску скотча и снова отклеивают аккуратно. 

Повторение процесса расщепления двух блестящих зеркальных поверхностей 

приведет к образованию тонких графеновых листов от нескольких до одного 

слоя. Постепенное истончение графитовых чешуек связано с тем, что блеск 

пленок становится темно-серым [86]. Эти сероватые пленки можно прижимать к 

желаемой подложке, чтобы обеспечить перенос слоев с ленты на подложку [84, 

87]. В дальнейшем подложку можно использовать для анализа графеновых 

чешуек. 

 

3.1.2 Ультразвуковая обработка 

 

Метод ультразвукового воздействия является одним из наиболее часто 

используемых для удаления 2D-материалов из объемных кристаллитов. Для 

создания звуковых волн используется ультразвуковая ванна или источник в виде 

зонда. После полученную суспензию разделяют с помощью центрифуги. 

Есть два фактора, которые оказывают решающее влияние на отслаивание 

с помощью обработки ультразвуком. Первый фактор — это затраты энергии на 

отслаивание нанолистов. Это происходит потому, что отслаивание возникает из-

за взаимодействия твёрдых частиц с пузырьками, которые сформировались в 

зонах с появившимися разрывы внутри жидкости из-за воздействия 

ультразвуковых волн. Образовавшиеся кавитационные пузырьки, которые 

начинают разрушаться вблизи твёрдой стенки, образуют зону с высокой 

энергией, которая расходуется на расслаивания графита [88]. Это означает, что 

при использовании ультразвуковой ванны или ультразвуковых зондов в качестве 

оборудования будут наблюдаться образования нанолистов графена с размерами 

от 0.10 до 0.05 нм. Вторым фактором является растворитель, применяемый для 

отшелушивания. Используемые растворители могут уменьшить потенциальную 
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энергию между соседними кристаллическими слоями, чтобы преодолеть Ван-

дер-Ваальсово взаимодействие для получения стабильной суспензии из 

нанолистов графена [89]. Могут быть использованы разные растворители, такие 

как органические, с низкой температурой кипения, системы поверхностно-

активное вещество-вода, полимерные суспензии, ионные жидкости и т.д. [90-95]. 

Y. Hernandez и др. использовали ультразвук в качестве основного метода 

для отслаивания, при котором графитовые хлопья диспергировались в NMP (N-

метил-2-пирролидон) и обрабатывались ультразвуком для получения суспензии, 

богатой графеном. Здесь суспензия графена с содержанием 0,1 мг/ млвыход был 

получен с выходом монослоя ~ 1%. Выход монослоя был дополнительно 

увеличен до 5– 7% при увеличении времени обработки [96]. Вышеупомянутый 

способ стал основным для производства графена с помощью ультразвука. 

 

3.1.2 Химический метод 

 

К химическому методу можно отнести окисление графита под действием 

сильных кислот и органических соединений. В смеси серной и азотной кислоты 

графит подвергается обработки ультразвуком в течение 2 часов, после дают 

отстоятся в течении 4 дней. Под действиями кислот, графит начинает окисляться 

и на поверхности частицы образуются карбоксильные группы графена. После его 

промывают и высушивают. Далее полученный окисленный графит преобразуют 

в хлориды при помощи тионилхлорида. Затем снова промывают водой и 

подвергают воздействию октадециламина в растворах тетрагидрофурана, 

тетрахлорметана и дихлорэтана. Получившуюся суспензию очищают с помощью 

спирта и высушивают. Итоговые графеновые слои получились с толщиной 0,54 

нм [97]. Этот химический метод не единственный, и, меняя органические 

растворители и химикаты, можно получить нанометровые слои графита 

[98,99,100]. 
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3.1.3 Метод высоких скоростей сдвига 

 

Переход от лабораторного к промышленному производству графена 

потребовал разработки масштабируемых и экономичных методов отслаивания. 

Отслаивание с высокой скоростью сдвига стало одним из возможных 

кандидатом для решения проблемы масштабируемости.  

В своем новаторском исследовании J.N. Coleman и его коллеги показали, 

что графен можно получать в больших количествах, просто смешивая графит с 

подходящим растворителем [101]. В своей основополагающей работе K.R. Paton, 

и др. [102] показали, что при использовании высоких скоростей сдвига можно 

получать графен высокого качества в больших количествах. Было показано, что 

отслаивание происходит, как только локальная скорость сдвига  

превышает 104 с-1. Было установлено, что скорость получения графена 

составляет 1,44 г*ч-1, что является высоким показателем по сравнению с 

методами обработки ультразвуком [103]. Технология перемешивания с высокой 

скоростью сдвига потока широко доступна, при этом авторы утверждают, что 

метод отслаивания графена сдвигом может быть легко применен в 

промышленных процессах, что сделает бездефектный графен широкодоступным 

для массового применения. В исследованиях [103, 104] было показано, что для 

получения ультратонких графеновых листов без дефектов достаточно 

использовать кухонный блендер. 

 

3.1.3.1 Способ получения с помощью миксера 

 

Применение миксера является достаточно простым и не трудозатратным. 

Процесс измельчения с помощью лопаток в кухонном блендере описывается 

следующим образом [103, 104]. Графитовые хлопья находятся в дисперсионной 

среде (поверхностно-активное вещество или органический растворитель). Затем 

эта суспензия помещается в емкость для блендера и обрабатывается в режиме от 

1500 до 9500 об/мин. Работа на высоких скоростях обеспечивает полное развитие 
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турбулентного потока; что способствует большей степени расслаивания графита. 

Локальных скоростей турбулентного сдвига, генерируемых внутри сосуда, 

достаточно для расслаивания графитовых чешуек в графен. Следует отметить, 

что любое устройство с вращающимися лопастями, способное работать на 

скорости сдвига, превышающей 104 с-1, может быть использовано для 

изготовления графена. Этот эксперимент также может быть модифицирован; 

например, концентрация графита и дисперсионная среда могут быть подобраны 

таким образом, чтобы стало возможным повышение выхода графен.  

E.Varrla и соавторы в своем исследовании использовали водный раствор 

бытового моющего средства в качестве диспергирующей среды для графита 

[103], тогда как M. Yi и Z. Shen использовали диметилформамид (ДМФА) в 

качестве дисперсионной среды [104]. Органические растворители, такие как 

ДМФА, являются опасными веществами и могут повлиять на адекватную 

интерпретацию результатов эксперимента. С органическими растворителями, 

как правило, трудно обращаться, и они могут начать разлагаться при долгом или 

неправильном хранении. Кроме того, органические растворители могут быть 

несовместимы с деталями простого устройства, такого как кухонный блендер 

[104].  

Анализ научных работ [103,104,105,106] показал, что графен можно 

получать в промышленных масштабах с помощью реакторов с вращающейся 

мешалкой, а блендер является примитивным устройством, обеспечивающим 

высокие скорости сдвига потока [107]. 

 

3.2 Методы исследования свойств графена 

 

В связи с тем, что графен представляет собой двумерный кристалл 

углерода с гексагональной кристаллической решеткой и толщиной, равной 

одному атому, его достаточно сложно идентифицировать без использования 

тонких методов исследований. Для определения присутствия графена в 

суспензии и исследования его свойств используют следующие методы: 
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• Ренгенофлуоресцентный анализ;  

• Электронная микроскопия; 

• Рамановская спектроскопия или спектроскопия комбинационного 

рассеяния; 

• Лазерный дифракционный анализ; 

• Дифференциальный термический анализ. 

Эти методы в совокупности позволяют детально изучить графен, 

определить его присутствие и оценить его характеристики, что необходимо для 

дальнейшего использования этого наноматериала в различных научных и 

промышленных приложениях. 

 

3.2.1 Ренгенофлуоресцентный анализ 

 

Рентгенофлуоресцентный анализ (РФА) — один из современных 

спектроскопических методов исследования вещества с целью получения его 

элементного состава. С помощью него могут быть найдены различные элементы 

от бериллия до урана. Метод рентгенофлуоресцентного анализа основан на 

зависимости интенсивности рентгеновской флуоресценции от концентрации 

элемента в образце. При облучении образца мощным потоком излучения 

рентгеновской трубки возникает характеристическое флуоресцентное излучение 

атомов, которое пропорционально их концентрации в образце. Облучение 

атомов образца фотонами с высокой энергией - возбуждающим первичным 

излучением рентгеновской трубки, вызывает испускание электронов. Электроны 

покидают атом. Как следствие, в одной или более электронных орбиталях 

образуются «дырки» - вакансии, благодаря чему атомы переходят в 

возбужденное состояние, т.е. становятся нестабильны. Через миллионные доли 

секунды атомы возвращаются к стабильному состоянию, когда вакансии во 

внутренних орбиталях заполняются электронами из внешних орбиталей. Такой 

переход сопровождается испусканием энергии в виде вторичного фотона – это 

явление и называется «флуоресценция». Энергия вторичного фотона находится 
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в диапазоне энергий рентгеновского излучения, которое располагается в спектре 

электромагнитных колебаний между ультрафиолетом и гамма-излучением [108]. 

Одним из вариантов РФА является рентгенофазовый анализ. 

Рентгенофазовый анализ основан на получении данных о химическом составе 

пробы на основании порошковой рентгеновской дифракции. Основной задачей 

рентгенофазового анализа является идентификация различных фаз в их смеси на 

основе анализа дифракционной картины, даваемой исследуемым образцом. 

Определение вещества в смеси проводится по набору его межплоскостных 

расстояний и относительным интенсивностям соответствующих линий на 

рентгенограмме.  

Для проведения рентгенофазового анализа используют рентгеновский 

дифрактометр, прибор для измерения интенсивности и направления 

рентгеновского излучения, дифрагированного на кристаллическом объекте. 

Устройство рентгеновского дифрактометра и спектр графена с различным 

временем обработки и исходного графита, полученная рентгеновским 

дифрактометром представлена на рисунке 5 и 6 соответственно. 

 

 

1 – рентгеновская трубка, 2 – β-фильтр, 3 – горизонтальная щель, 4 - вертикальная щель, 5 – 

коллиматор, 6 – образец, 7 – кювета, 8 – столик, 9 - детектор 

Рисунок 5 – Устройство дифрактометра  
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Рисунок 6 – Изображения спектров графена и исходного графита, полученная 

рентгеновским дифрактометром [109 , 110] 

 

3.2.2 Электронная микроскопия 

 

Электронная микроскопия является достаточно распространённым и 

эффективным методом обнаружения различных веществ в образцах. Существует 

несколько видов электронной микроскопии, каждый из которых имеет свои 

особенности и области применения: 

• Растровая электронная микроскопия (РЭМ или SEM); 

• Просвечивающая или трансмиссионная электронная микроскопия 

(ПЭМ или TEM); 

• Атомно-силовая микроскопия (АСМ или AFM). 

Эти методы электронной микроскопии дополняют друг друга и позволяют 

получать всестороннюю информацию о структуре и свойствах различных 

веществ. Использование этих методов в комбинации обеспечивает глубокое 

понимание наноматериалов, таких как графен, и способствует их дальнейшему 

изучению и применению в различных областях науки и техники. 
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3.2.2.1 Растровая электронная микроскопия 

 

Под растровой электронной микроскопией подразумевается получения 

изображения с помощью облучения исследуемой области потоком электронов и 

последующей регистрации сигнала, полученного в результате взаимодействия 

электронов с образцом. Данный способ является одним из основных методов 

исследования структур. Это связано с тем, что данный способ имеет достаточно 

большой диапазон измерений, варьирующийся в пределах от 0,1 нм до 1000 мкм.  

 

 

Рисунок 7 - Схема устройства растрового электронного микроскопа 

 

Говоря о возможностях РЭМ, следует отметить, что его применение 

позволяет получить не только изображения структуры материала, но и 

информацию о его химической и фазовой структуре, кристаллографическую 

ориентацию зерна [111]. На рисунке 8 представлено изображение частицы 

графена, полученное в растровом электронном микроскопе. 
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Рисунок 8 – Изображение частицы графена, полученное в растровом 

электронном микроскопе [112] 

 

3.2.2.2 Просвечивающая или трансмиссионная электронная 

микроскопия 

 

Просвечивающая или трансмиссионная электронная микроскопия (ТЭМ) 

— это метод микроскопии, при котором пучок электронов проходит через 

ультратонкий образец, взаимодействуя с ним при прохождении через него. 

Изображение формируется в результате взаимодействия электронов, 

проходящих через образец. Изображение увеличивается и фокусируется на 

устройстве визуализации, таком как флуоресцентный экран, на слое фотопленки 

или обнаруживается датчиком. Отличия данного способа от растрового 

заключается в том, что пучок электронов ловят детектор, расположенный за 

образцом. Это требует наносить образец тонким слоем, чтобы была возможность 

пучку света проходить через образец [116]. На рисунке 9 и 10 представлена схема 

трансмиссионного электронного микроскопа и изображение графита с разными 

приближением, полученные этим микроскопом соответственно. 
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Рисунок 9 - Схема устройства просвечивающего или трансмиссионного 

электронного микроскопа 

 

 

Рисунок 10 – Изображение частицы графена, полученное трансмиссионным 

электронным микроскопом [112] 

 

3.2.2.2 Атомно-силовая микроскопия 

 

Атомно-силовая микроскопия (АСМ) — это весьма распространённый 

метод, применяемый для анализа поверхности материалов. Этот аналитический 

метод позволяет создавать изображения поверхностей образцов без применения 
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химического травления или царапания. Этот метод позволяет исследовать 

различные механические свойства, которые невозможны при использовании 

других микроскопических методов, поскольку он не требует применения 

мощного и разрушающего электронного пучка, как в сканирующей электронной 

микроскопии и просвечивающей электронной микроскопии. Помимо анализа 

поверхности, атомно-силовой микроскоп позволяет определять механические 

свойства, адгезионную способность поверхности, химический состав, 

молекулярную массу, полидисперсность и фотоокислительную деструкцию 

полимерных образцов, а также различные термические фазовые переходы [117]. 

АСМ основана на измерении силового взаимодействия между 

поверхностью исследуемого образца и зондом микроскопа, закрепленного на 

конце упругой консоли, называемой кантилевером. Сила, действующая на зонд 

со стороны образца, приводит к изгибу консоли. Регистрируя уровень изгиба, 

можно контролировать силу взаимодействия зонда с поверхностью. 

Традиционно, под силами взаимодействия подразумевают дальнодействующие 

силы Ван-дер-Ваальса. Однако в действительности со стороны поверхности 

также действуют упругие силы и силы адгезии, магнитные и электростатические 

силы. В зависимости от характера действующей силы выделяют несколько 

режимов работы АСМ: контактный, бесконтактный и полуконтактный [118]. 

В контактном режиме расстояние между зондом и поверхностью 

составляет примерно единицы ангстрем, что обеспечивает баланс между 

отталкиванием Паули и силами Ван-дер-Ваальса [119]. Топографическая карта 

рельефа поверхности формируется следующим образом. Система обратной 

связи компенсирует уровень изгиба кантилевера, поддерживая силу 

взаимодействия между зондом и образцом на постоянном уровне, а управляющее 

напряжение в петле обратной связи пропорционально изменению рельефа 

поверхности. При сканировании объекта с перепадами высот в несколько 

ангстрем применяется режим сканирования при постоянном среднем 

расстоянии. Изгиб консоли, пропорциональный силе взаимодействия между 

зондом и образцом, регистрируется для каждой точки поверхности. Полученное 
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таким образом изображение представляет собой картину пространственного 

распределения силы, действующей на зонд со стороны поверхности.  

Для исследования биообъектов и ряда органических материалов, 

обладающих малой механической жесткостью, используется бесконтактный 

режим работы АСМ. В данном случае пьезовибратор возбуждает колебания 

кантилевера с амплитудой порядка сотен ангстрем и частотой несколько сотен 

килогерц [120]. Наличие градиента силы, действующей на зонд со стороны 

поверхности, приводит к дополнительному сдвигу резонансной частоты, что в 

свою очередь вызывает смещение амплитудночастотной и фазочастотной 

характеристик в область низких частот. Построение изображения в 

бесконтактном режиме осуществляется методом фиксации локальных 

изменений амплитуды и фазы колебаний кантилевера, а наличие 

дополнительного фазового сдвига используется для получения фазового 

контраста.  

Несмотря на очевидные достоинства контактной и бесконтактной методик, 

на практике чаще применяют полуконтактный режим из-за универсальности 

этого метода. Как и в бесконтактном режиме, пьезовибратор возбуждает 

колебания кантилевера на частоте, близкой к резонансной, с амплитудой 

модуляции порядка десятков милливольт [121]. Расстояние между зондом и 

образцом соответствует касанию в нижнем полупериоде колебаний кантилевера. 

Суммарное взаимодействие определяется силой упругости в момент 

соприкосновения и силами Ван-дер-Ваальса. Локальная жесткость поверхности 

образца существенно влияет на изменение фазы и амплитуды кантилевера. Во 

время сканирования система обратной связи регистрирует изменения амплитуды 

и фазы колебаний кантилевера, которые формируют АСМ-изображение и 

распределение фазового контраста соответственно. На рисунке 11 представлено 

изображение частиц графита, полученное с помощью атомно-силового 

микроскопа. Как можно увидеть, микроскоп помимо 2D изображения 

показывает и высоту исследуемой частицы. 
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Рисунок 11 – Изображение частиц графена, полученное атомно-силовым 

микроскопом [122] 

 

3.2.3 Рамановская спектроскопия  

 

В основе Рамановской спектроскопии или спектроскопии 

комбинационного рассеяния (КР) лежит явление неупругого рассеяния: квант 

света, падающий на образец, начинает сталкиваться с частицами и некоторые из 

них от удара теряют свою энергию и, следовательно, частоту. Поскольку этот 

процесс не резонансный, обычно он проявляется очень слабо. 

Процесс комбинационного рассеяния можно описать следующим образом: 

при облучении образца монохроматическим светом наблюдается слабое 

рассеяние падающего излучения. Рассеяние обусловлено частицами пыли или 

неоднородностями среды (тиндалевское рассеяние) и в меньшей степени – 

поляризуемостью среды. Как в том, так и в другом случае рассеянное излучение 

имеет ту же частоту, что и падающее. Однако помимо этих процессов имеет 

место ещё и третий вид рассеяния – с частотами, отличающимися от частоты 

источника.  Этот процесс называется неупругим рассеянием или эффектом 

Рамана. Эффект Рамана позволяет узнать колебательную характеристику 

молекулы, дающую представление о том, как она устроена и как 

взаимодействует с другими молекулами [123]. 
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Рамановская спектроскопия дает информацию о внутримолекулярных и 

межмолекулярных колебаниях и помогает составить более полное 

представление о реакции. Так же Рамановская спектроскопия даёт спектральную 

характеристику колебаний молекул («молекулярный отпечаток») и применяются 

для идентификации веществ. На рисунке 12 типовая схема работы Рамановкого 

спектроскопии. На рисунке 13 представлен спектр частот и их интенсивность в 

исследуемых частиц графена и исходного графита. На изображении у графена 

проявляется увеличение интенсивности в области 1300 см-1 в отличии исходного 

графита. 

 

Рисунок 12 - Схема работы Рамановского спектроскопия 

 

Рисунок 13 – Изображение спектров графена и исходного графита, полученного 

Рамановской спектроскопией или спектроскопией комбинационного рассеяния 

[122] 
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3.2.4 Лазерный дифракционный анализ 

 

Лазерный дифракционный анализ - метод измерений основан на 

измерении интенсивности углового рассеяния плоской монохроматической 

электромагнитной волны на частицах аэрозоля или взвеси. Лазерный свет, 

падающий на частицы порошка суспензии, отклоняется от своего 

первоначального направления и рассеивается [124]. Условное распределения 

рассеянного света зависит преимущественно от размера частиц, длины волны 

лазерного излучения и показателя преломления среды. Для частиц линейные 

размеры которых меньше, чем 1 мкм, также важны эффекты, связанные с 

поляризацией лазерного излучения: имеются существенные различия в 

распределении интенсивности, зависящие от того, перпендикулярна или 

параллельна плоскость наблюдения плоскости поляризации.  

Лазерные дифракционные инструменты измеряют угловое распределение 

света рассеянного частицами образца. Распределение частиц по размерам может 

быть вычислено по результатам измерений с использованием специальных 

алгоритмов [125]. 

 

1 — источник электромагнитного излучения (лазер); 2 — блок формирования луча 

(расширитель); 3 — частицы, взвешенные в образце; 4 — линза; 5 — нерассеянный луч; 6 — 

рассеянное излучение; 7 — многоэлементное фотоприемное устройство; 0 — угол рассеяния; 

f — фокусное расстояние линз 

 

Рисунок 14 - Схема работы лазерного дифракционного анализатора 
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Рисунок 15 - Распределения частиц образцов графена полученных с помощью 

лазерного дифракционного анализа [113] 

 

На рисунке 15 представлены результаты проведённого лазерного 

дифракционного анализа различных графенов. По результатам анализа можно 

увидеть, что размер частиц графена был в районе от 8 до 100 мкм. 

 

3.2.5 Дифференциальный термический анализ 

 

Дифференциальный термический анализ (ДТА) – метод измерения 

разности температур исследуемого и стандартного вещества в зависимости от 

времени или температуры при нагревании или охлаждении их с заданной 

скоростью в идентичных температурных условиях. 

В качестве эталонного образца используется инертное вещество с 

близкими к исследуемому веществу значениями теплоемкости и 

теплопроводности, которое в исследуемом диапазоне температур не испытывает 

никаких структурных и фазовых изменений. Таким образом возникающая при 

одновременном нагреве или охлаждении исследуемого и эталонного образцов 

разность температур между ними обусловливается эндо- или экзотермическими 

превращениями или реакциями в исследуемом образце. 
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На рисунке 16 представлен результат дифференциального термического и 

термогравиметрического анализа графена. 

 

Рисунок 16 – График результата проведённого дифференциального 

термического и термогравиметрического анализа графена [114] 

 

На рисунке 16 показаны данные термического анализа графена. Четко 

прослеживаются две стадии снижения веса. При повышении температуры с 

комнатной до 150°C наблюдалось снижение веса почти на 20%. Это происходит 

из-за потери молекул H2O при нагревании. Наблюдалось термическое 

разложение нестабильных кислородсодержащих функциональных групп при 

температуре 215°C. Наибольшее снижение массы произошло за счет пиролиза 

кислородсодержащих функциональных групп (при котором образуются, CO, 

CO2, водяной пар), разложения лабильных кислородсодержащих групп 

(карбоновых, ангидридных или лактоновых) и исключение стабильных 

кислородных компонентов (таких как фенол, карбонил, хинон) [115]. 

 

4 Экспериментальная часть 

 

Для проведения экспериментальной части магистерской диссертации 

требуется произвести ряд предварительных исследований: приготовить образцы 
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