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Исследовано влияние условий термохимического и гидротермального восстановления оксида графе-
на (ОГ) на структуру и свойства поверхности восстановленных оксидов графена (вОГ). Оксид графена 
синтезировали модифицированным методом Хаммерса из синтетического графита. Восстановление ОГ 
проведено двумя группами методов: термохимическое (нагрев до 180 и 240°C в автоклаве) и гидротер-
мальное (мочевиной и тиомочевиной при 90 и 180°C). Установлено, что условия восстановления сущест-
венно влияют на удельную поверхность и пористость вОГ: термическое восстановление при 240°С и гид-
ротермальное восстановление мочевиной приводят к наибольшему увеличению удельной площади по-
верхности (до 281 и 346 м²/г соответственно), тогда как гидротермальное восстановление тиомочевиной 
несколько уменьшает удельную площадь поверхности (≈12–21 м²/г). Восстановление ОГ сопровождается 
уменьшением содержания кислорода и изменением структуры пор: формирование мезопорной доминанты 
(гистерезисные петли IV типа, H1–H3) и частичным развитием ультрамикропористой фракции у образцов 
с наибольшей площадью поверхности. На основании анализа КР-спектров установлено увеличение де-
фектности при окислении графита. Это проявляется в уширении D и G полос, исчезновении 2D полосы, 
увеличении ID/IG с 0.22 до 0.79 и уменьшении расстояния между дефектами. Восстановление оксида гра-
фена оказывает слабое влияние на микроструктуру. 

Ключевые слова: оксид графена, восстановленный оксид графена, мочевина, тиомочевина, гидротер-
мальное восстановление, термическое восстановление. 

 
Введение. Восстановленный оксид графе-

на (reduced graphene oxide, вОГ) привлекает 
внимание исследователей благодаря оптималь-
ному сочетанию физико-химических свойств, а 
также возможности химического допирования и 
функционализации [1–3]. вОГ может использо-
ваться в качестве сорбента, в составе электро-
дов химических источников тока и суперкон-
денсаторов, в композитных материалах и при 
изготовлении сенсоров [2, 4–7]. вОГ получают 
восстановлением оксида графена (graphene 
oxide, ОГ). Выбор восстановителя и режимов 
восстановления определяют степень дефектно-
сти, химический состав поверхности, межслое-
вое расстояние, удельную площадь поверхности 
и прочие свойства [1, 8]. 

Мочевина и тиомочевина рассматриваются 
в литературе как экономичный и экологически  
 

 
 
 
 
 
 
 
 

приемлемый восстановитель ОГ [3, 9–14]. На-
пример, в ряде работ показано, что термическое 
или гидротермальное взаимодействие ОГ с мо-
чевиной обеспечивает одновременно восста-
новление кислородсодержащих групп и частич-
ное N-допирование углеродной решетки, а так-
же способствует «развертыванию» слоев за счет 
газообразования при разложении, что приводит 
к увеличению объема пор и величины удельной 
поверхности, получаемого вОГ. При этом свой-
ства вОГ зависят от типа процесса (термическое 
восстановление, гидротермальная обработка 
и т.д.) и условий его проведения: соотношения 
восстановителя и ОГ, температуры, времени 
выдержки и атмосферных условий.  

При гидротермальном восстановлении ОГ 
мочевиной и тиомочевиной весовое соотноше-
ние твердой и жидкой фаз составляет не менее  
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1/1000. Большой избыток жидкой фазы приво-
дит к большому расходу энергии на ее удале-
ние. К сожалению, в опубликованных литера-
турных данных не удалось найти исследований 
по влиянию весового соотношения твердой и 
жидкой фаз на свойства синтезированных окси-
дов графена. 

Цель данной работы – систематически ис-
следовать влияние условий восстановления ок-
сида графена (термохимическое и гидротер-
мальное) на свойства восстановленных оксидов 
графена: на удельную площадь поверхности и 
дефектность.  

 
Экспериментальная часть. 
Синтез оксида графена (ОГ) осуществля-

ли модифицированным методом Хаммерса.  
В реактор помещали 3 г синтетического графи-
та, к которому приливали 70 мл концентриро-
ванной серной кислоты H2SO4 (98%, Panreac), а 
также нитрат натрия NaNO3 (Sigma Aldrich) 
массой 1.5 г. Полученную смесь помещали в 
ледяную баню и перемешивали на магнитной 
мешалке в течение 20 минут. После чего в ре-
акционную смесь вводили 9 г перманганата ка-
лия KMnO₄. В течение 2 ч раствор непрерывно 
перемешивали на ледяной бане. Затем раствор 
перемешивали в водяной бане при температуре 
35–40°C в течение 30 минут, что дополнительно 
способствовало окислению графита. Далее к 
реакционной смеси добавляли 140 мл дистил-
лированной воды и перемешивали при 95°С в 
течение 15 минут. К реакционной массе прили-
ли 500 мл ледяной дистиллированной воды и 
медленно вводили 15 мл 3% перекиси водорода. 
Перемешивание осуществляли 30 минут. Твер-
дую фазу отделяли декантированием и промы-
вали 10% раствором соляной кислоты и затем 
дистиллированной водой. Полученный оксид 
графена высушивали до постоянной массы. 

 

Термохимическое восстановление оксида 
графена. Оксид графена помещали в реактор 
автоклава и нагревали до заданной температу-
ры. Скорость нагрева была 10°/мин. По дости-
жению заданной температуры выдерживали 
смесь 30 минут. В табл. 1 суммированы условия 
термохимического восстановления, шифры об-
разцов и выход продуктов. 

 
Химическое восстановление оксида гра-

фена проводили тиомочевиной и мочевиной 
следующим образом. В тефлоновый стакан по-
мещали навеску ОГ и приливали воду. Получен-
ную смесь подвергали ультразвуковой обработке 
в течение 20 мин с помощью УЗ гомогенизатора 
на частоте 30 кГц. Затем в суспензию вводили 
раствор тиомочевины (ТМ) или мочевины (М). 
Реакционную массу подвергали ультразвуковой 
обработке 20 мин. Далее образец помещали в 
реактор автоклава и подвергали термической 
обработке при температуре 180°С в течение 24 ч. 
После чего автоклав естественным образом ох-
лаждали до комнатной температуры. Твердую 
фазу отделяли декантацией и промывали дис-
тиллированной водой. Продукт сушили до по-
стоянной массы при 60°С в сушильном шкафу. 
 

Т а б л и ц а  1 
 

Условия термического восстановления  
оксида графена  

 

№ Шифр 
Температура, 

°С 
Выход, 

% 
1 вОГ_240 240 53 
2 УЗ-вОГ-240 240 58 
3 вОГ_180 180 50 

 
В табл. 2 суммированы условия восстанов-

ления оксида графена, шифры образцов и выход 
продуктов. 

Т а б л и ц а  2 

Условия восстановления оксида графена гидротермальным методом 

№ Шифр Восстановитель 
Температура, 

°С 

Массовое  
соотношение Выход, % 

ОГ/Ж В-ль/ОГ 
1 вОГ_ТМ_1000_180_5

Тиомочевина 

180 1000 5 53 
2 вОГ_ТМ_30_180_5 180 30 5 62 
3 вОГ_ТМ_60_180_5 180 60 5 73 
4 вОГ_ТМ_400_180 180 400 1 63 
5 вОГ_ТМ_400_90 90 400 1 72 
6 вОГ_М_400_180_1 

Мочевина 
180 400 1 46 

7 вОГ_М_400_180_2 180 400 2 83 
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Рис. 1. Микрофотографии: а – графита; б – синтезированного оксида графена методом Хаммерса; в – ок-
сида графена, обработанного ультразвуком (УЗ-ОГ); г – термического восстановленного оксида графена 
(УЗ-вОГ-240); д – восстановленного оксида графена (вОГ-ТМ-60) 

Т а б л и ц а  3 
 

Карта распределения элементов в образцах в зависимости от условий синтеза 
 

Шифр образца 
Элемент, атом. % 

С/О 
C O S Cl Si Mn 

Графит  87.83 12.17 – – – – 7.2 
ОГ 68.59 30.66 0.69 0.07 – – 2.2 

УЗ-ОГ-240 61.55 37.54 0.58 0.14 0.19 – 1.6 
вОГ_240 80.18 19.67 0.12 0.03 – – 4.1 

вОГ_ТМ_180_1 79.08 9.34 11.58 – – – 8.5 
вОГ_М_180_1 84.06 15.84   0.03  5.3 
вОГ_М_180_2 87.30 15.54   0.04  5.6 

 
Измерение физико-химических свойств. 

Удельную площадь поверхности, размер пор оп-
ределяли методом низкотемпературной сорбции 
азота на высокоточном анализаторе TOP-200 
производства Altamira Instruments (Китай). Об-
разцы исследуемых углеродных материалов дега-
зировали при 200°C в течение 15 часов на ваку-
умном дегазаторе JW-TQ-J4. После дегазации 
образцы охлаждали до комнатной температуры и 
проводили определение величины удельной по-

верхности. Определение величины удельной по-
верхности проводили адсорбцией азота при 77 К. 

Удельную площадь поверхности рассчи-
тывали многоточечным методом Брунауэра–
Эммета–Теллера (БЭТ) с использованием не 
менее пяти точек данных. 

Для обработки изотерм сорбции и десорб-
ции использовали методы Баррета–Джойнера–
Халенды (BJH), Хорвата–Кавазое и Саито–
Фоллей (HK/SF) [15]. 
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Рис. 2. Изотерма сорбции/десорбции азота (а, в) и дифференциальная кривая распределение пор по разме-
рам (б, г) графита и оксида графена 
 

КР-спектры образцов регистрировали на 
экспресс-анализаторе EnSpectr R532. Время 
экспозиции: 2000. Количество кадров: 50. Об-
щее время регистрации: 5 мин (2.5 мин – реги-
страция темнового спектра; 2.5 мин – регистра-
ция КР спектра).  

Микроструктура и морфология образцов 
были исследованы на сканирующем электрон-
ном микроскопе модели TESCAN VEGA3 LMH. 
Образцы графита и оксида графита анализиро-
вались в порошковой форме, помещенные в пе-
нициллиновые флаконы. 

 
Результаты и обсуждения. На рис. 1 пред-

ставлены микрофотографии исходного графита, 
синтезированного оксида графена и продуктов 
восстановления оксида графена. В табл. 3 приве-

ден химический состав исходного графита, син-
тезированного оксида графена и продуктов его 
восстановления. 

Исходный графит Dianshi представлен в 
виде плотно упакованных частиц пластинчатой 
формы. Материал имеет структуру кристалли-
ческого графита: чешуйчатую морфологию, где 
отдельные пластины графена накладываются 
друг на друга. В составе графита (табл. 3) угле-
род и кислород находятся в соотношении 7.2. 

Оксид графена, полученный методом 
Хаммерса, представлен в виде тонких листов, 
образующих рыхлую, пористую структуру. По-
верхность листов оксида графена шероховатая 
и неровная. Эта шероховатость может быть свя-
зана с наличием кислородсодержащих функ-
циональных групп и дефектов, образовавшихся 
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в процессе окисления. Наблюдается неоднород-
ное распределение листов по поверхности, с 
областями как более плотного скопления, так и 
разреженной структуры. В составе оксида гра-
фена (табл. 3) углерод и кислород находятся в 
соотношении 2.2. После обработки ультразву-
ком слоистая структура стала более четкой, а 
соотношение С/О уменьшилось до 1.6. Образец 
оксида графина после ультразвуковой диспер-
сии и последующей сушки обладает промежу-
точной морфологией между ОГ и термически 
восстановленным ОГ. 

Термически восстановленный оксид графена 
обладает слоистой высокопористой структурой, 
состоящей из различимых листов графена или их 
фрагментов. Соотношение С/О составляет 4.1. 

Восстановленный тиомочевиной оксид 
графена также обладает слоистой структурой, 
состоящей из фрагментов графеновых листов. 
Соотношение С/О составляет 8.5. 

На рис. 2 представлены изотермы сорбции 
и десорбции азота графитом, оксидом графена и 
продуктов его восстановления. 

Изотерма адсорбции азота графитом (Г) от-
носится к III типу изотерм, что указывает на сла-
бое взаимодействие между адсорбатом (азотом) и 
поверхностью графена. Изотерма характеризуется 
низкой адсорбцией при малых относительных 
давлениях (P/P0) и резким ростом адсорбции при 
высоких P/P0 (близких к 1), что свидетельствует о 
преобладании межмолекулярных сил адсорбат-
адсорбат над адсорбат-адсорбентом. Гистерезис 
практически отсутствует, что говорит о наличии 
небольшого объема пор. 

Изотерма адсорбции оксида графена (ОГ) 
относится к промежуточному типу изотерм (I и 
IV типам). Форма изотерм характеризуется рез-
ким ростом адсорбции при очень низких отно-
сительных давлениях (P/P0 <0.1), имеет плато 
при средних и высоких относительных давле-
ниях. Гистерезис практически отсутствует, что 
говорит о небольшом объеме пор. Объем ад-
сорбированного азота на поверхности оксида 
графена существенно меньше, чем на образце 
графита. Это можно объяснить тем, что поверх-
ность оксида графена полярна из-за наличия 
кислородсодержащих функциональных групп.  

Изотерма адсорбции продукта термическо-
го восстановления оксида графена (вОГ_240) 
относится к I и III типам изотерм, а характеризу-
ется очень широким гистерезисом, в сравнении с 
другими исследуемыми образцами. Это свиде-
тельствует об увеличении количества мезопор.  

Изотерма адсорбции образцов УЗ-вОГ-240 и 
вОГ_180 относятся к типу IV по классификации 
IUPAC с ярко выраженной петлей гистерезиса 
типа H1/H2. Наличие петли гистерезиса указыва-
ет на мезопористую структуру материала. 

Изотерма адсорбции-десорбции азота-
вОГ_ТМ_400_180_1 IV типа с выраженной 
гистерезисной петлей, характерной для мезопо-
ристых материалов. Петля гистерезиса относит-
ся к промежуточному типу H2/H3, что свиде-
тельствует о сложной форме пор.  

Изотерма образца вОГ-ТМ_60_180_5 и 
вОГ_ТМ_400_90_1 относится ко II типу изо-
терм, характерна для непористых или макропо-
ристых материалов. Петля гистерезиса относит-
ся к типу H3, характерная для пластинчатых 
частиц, образующих щелевидные поры. Микро-
пор практически нет. 

Форма изотермы образца вОГ_М_400_180_1 
имеет сложную форму. Данный образец облада-
ет самой большой удельной площадью поверх-
ности из изученных образцов (табл. 4). Изотерма 
имеет два участка с резким переходом между 
ними, что свидетельствует о сложной пористой 
структуре материала. Форма начального участка 
((P/P₀ = 10-5–5×10-4) пологая и вогнутая относи-
тельно оси давления. Такая форма нетипична для 
классических микропористых материалов, у ко-
торых в этой области наблюдается крутой, вы-
пуклый подъем. Далее происходит почти верти-
кальный скачок (P/P₀ ≈ 5×10-4–5×10-3), характер-
ный для заполнения ультрамикропор (I тип по 
IUPAC). Далее наблюдается основной участок 
(P/P₀ > 0.01) характерный для мезопористой 
структуры (II тип по IUPAC).  

В табл. 4 суммированы данные по иссле-
дованию свойств поверхности исходного гра-
фита, оксида графена и продуктов его восста-
новления. 

Для анализа структурных изменений, возни-
кающих при различных методах восстановления 
и модификации оксида графена, были записаны 
спектры комбинационного рассеяния (рис. 3).  
КР-спектр исходного графита характеризуется 
узкой интенсивной G-полосой с максимумом при 
1568 см-1, слабой D-полосой с максимумом при 
1343 см-1 и четко выраженной 2D полосой  
с максимумом при ~2703 см-1

.Относительно уз-
кая ширина и положение 2D полосы соответст-
вуют структуре с высокой степенью упорядо-
ченности графита. Форма и положение макси-
мума 2D полосы подтверждает преобладание 
sp²-структур.  
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Свойства удельной поверхности и размера пор образцов графена и оксида графена 

№ ШИФР образцов 

Удельная 
площадь  

поверхности, 
м²/г 

Метод BJH Метод HK/SF 
Наиболее 

частый 
диаметр 
пор, нм 

Общий 
объем 
пор, 
см³/г 

Средний 
диаметр 
пор, нм 

Объем 
микропор, 
(<2 nm), 
см³/г 

Средний 
диаметр мик-

ропор, нм 

1 Графит Dianshi (Г) 6 3.9 0.03 18.9 0.0015 0.77 
2 Оксид графена (ОГ) 64 3.2 0.05 2.9 0.03 0.60 
3 вОГ_180 196 4.4 0.65 11.7 0.07 0.65 
4 вОГ_240 281 4.4 1.1 9.7 0.11 0.67 
5 УЗ-вОГ-240 265 4.3 1.0 10.7 0.11 0.69 
7 вОГ_ТМ_30_180_5 15 3.9 0.092 21.3 0.006 0.55 
8 вОГ-ТМ_60_180_5 12 3.9 0.08 23.4 0.004 0.69 
9 вОГ-ТМ_400_180_1 21 3.9 0.03 4.2 0.008 0.80 

10 вОГ_ТМ_400_90_1 12 3.9 0.07 22.4 0.005 0.65 
11 вОГ_М_400_180_1 346 3.9 0.25 3.8 0.14 0.64 
12 вОГ_М_400_180_2 321 3.9 0.15 3.9 0.12 0.59 

 

 
 

Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния графи-
та (1), оксид графена (2), вОГ_ТМ_60_180_5 (3), УЗ-
вОГ-240 (4), вОГ_240 (5), вОГ_400_М_180_1 (6) 

 
КР-спектр оксида графена содержит D и G 

полосы с максимумами при 1346 и 1585 см-1, 2D 
полоса отсутствует. Соотношение интенсивно-
сти D и G полос и ширина полос увеличены по 
сравнению с КР-спектрами графита (табл. 5), 
что указывает на увеличение дефектности. 

На КР-спектрах восстановленных оксидов 
графена наблюдаются D и G полосы с максиму-
мами при 1341–1346 см-1 и 1576–1585 см-1. Ши-
рины D полос несколько меньше по сравнению с 
аналогичными полосами в КР-спектрах ОГ, а 
ширины G полос сопоставимы (табл. 5). Соот-
ношение ID/IG варьируется в диапазоне 0.6–1.2. 

Методы восстановления оказывают влия-
ние на микроструктуру восстановленного окси-

да графена, наиболее четко это прослеживается 
по изменению соотношений ID/IG. Наибольшее 
соотношение ID/IG наблюдается для образцов 
оксида графена, восстановленного тиомочеви-
ной. При термическом восстановлении соотно-
шение ID/IG составляет порядка 0.7. Можно за-
ключить, что при восстановлении ОГ тиомоче-
виной дефектность увеличивается, а при терми-
ческом восстановлении почти не изменяется. 

КР-спектры графита, оксида графена и 
восстановленных оксидов графена можно отне-
сти к 1 стадии по классификации Феррари 
(Ferrari) и Робертсон (Robertson) [16, 17]. 

Среднее расстояние между дефектами Ld 

может быть рассчитано по уравнению: 

𝐿ௗ
ଶ ൌ

4,3 ∗ 10ଷ

𝐸௅
ସ ൬

𝐼ሺ𝐷ሻ
𝐼ሺ𝐺ሻ

൰
ିଵ

, 

где EL – энергия лазера (в 2.33 эВ), I(G) и I(D) – 
интенсивности пиков G и D соответственно. 

В табл. 5 представлены рассчитанные рас-
стояния между дефектами по КР-спектрам об-
разцов. При окислении графита среднее рас-
стояние между дефектами уменьшается почти 
вдвое, а последующее восстановление оксида 
графена оказывает слабое влияние на Ld. 

Таким образом, окисление графита приво-
дит к резкому увеличению дефектности. Это 
проявляется в уширении D и G полос, исчезно-
вении 2D полосы, увеличении ID/IG с 0.22 до 
0.79 и уменьшению расстояния между дефекта-
ми. Условия восстановление оксида графена 
оказывают слабое влияние на микроструктуру 
образующихся продуктов. 
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Параметры микроструктуры углеродных материалов, рассчитанных из КР спектров 
 

Название образца 
D полоса G полоса 2D полоса 

Ld, нм ID/IG λ,  
см-1 

FWHM, 
см-1 

λ,  
см-1 

FWHM, 
см-1 

λ,  
см-1 

FWHM, 
см-1 

Графит 1342 49 1569 28 2690 78 26 0.22 
ОГ 1346 115 1585 73 - - 14 0.79 
УЗ-вОГ-240 1344 107 1586 79 - - 15 0.68 
вОГ-240 1341 90 1576 69 2675 83 15 0.65 
вОГ_ТМ_60_180_5 1343 80 1583 69 - - 11 1.19 
вОГ_М_400_180_1 1344 91 1582. 72 - - 16 0.92 

 
Заключение. В работе изучено влияние 

условий восстановления на характеристики 
восстановленных оксидов графена.  

Удельная поверхность и пористая структу-
ра вОГ сильно зависят от условий восстановле-
ния. Наибольшие значения удельной площади 
поверхности (до 346 м²/г) достигаются при гид-
ротермальном восстановлении ОГ мочевиной, 
что указывает на способность мочевины одно-
временно подвергать оксид графена декарбок-
силированию, развертыванию углеродных сло-
ев и частичному N-модифицированию с форми-
рованием развитой пористой структуры. Тер-
мохимическое восстановление и УЗ-
предобработка также способствуют значитель-
ному увеличению поверхностной площади 
(196–281 м²/г), однако эффективность зависит 
от температуры и скорости нагрева. Гидротер-
мальное восстановление тиомочевиной приво-
дят к относительно низким значениям удельной 
площади поверхности вОГ (≈12–21 м²/г). 

Методом КР-спектроскопии показано, что 
окисление графита приводит к значительному 
увеличению дефектности (рост ID/IG, уменьше-
ние Ld).  
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The study investigated the effect of thermochemical and hydrothermal reduction conditions of graphene oxide 

(GO) on the structure and surface properties of reduced graphene oxides (rGO). Graphene oxide was synthesized 
from synthetic graphite using a modified Hummers method. GO reduction was carried out using two groups of me-
thods: thermochemical (heating to 180 and 240°C in an autoclave) and hydrothermal (with urea and thiourea at 90 
and 180°C). It was found that the reduction conditions significantly affect the specific surface area and porosity of 
rGO: thermal reduction at 240°C and hydrothermal reduction with urea lead to the greatest increase in the specific 
surface area (up to 281 and 346 m²/g, respectively), whereas hydrothermal reduction with thiourea slightly decreases 
the specific surface area (≈ 12–21 m²/g). GO reduction is accompanied by a decrease in oxygen content and a change 
in pore structure: the formation of a mesoporous dominant (type IV hysteresis loops, H1–H3) and the partial devel-
opment of an ultramicroporous fraction in samples with the largest surface area. Analysis of Raman spectra revealed 
an increase in defects during graphite oxidation. This is manifested by a broadening of the D and G bands, the disap-
pearance of the 2D band, an increase in the ID/IG ratio from 0.22 to 0.79, and a decrease in the distance between 
defects. Graphene oxide reduction has little effect on the microstructure. 

Keywords: graphene oxide, reduced graphene oxide, urea, thiourea, hydrothermal reduction, thermal reduc-
tion. 


