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Многослойный оксид графена (ОГ) был получен методом электрохимического 
окисления дисперсного графита в серной кислоте и модифицирован путем химического 
взаимодействия с гексаметилендиамином (ГМДА). Взаимодействие оксида графена с гек-
саметилендиамином протекает по механизму нуклеофильного замещения между амино 
группой ГМДА и эпоксидными группами -С-О-С- ОГ. По результатам сканирующей элек-
тронной микроскопии структура частиц ГМДА-ОГ представлена хаотично распределен-
ными частицами, в отличие от агломерированных кластеров частиц многослойного ОГ. 
При модификации гексаметилендиамином происходит частичное восстановление много-
слойного оксида графена и увеличивается деформация поверхности углеродных частиц. 
На ИК спектре ОГ наблюдаются пики, соответствующие колебаниям гидроксильных 
групп, также находящихся между графеновыми слоями, пик С=О группы, пик, соответ-
ствующий sp2-гибридизации C=C в структуре графена, полоса деформационных колебаний 
связей эпоксидных групп и -СООН групп. В ИК спектре ГМДА-ОГ наблюдаются пики при 
1534 см-1 и 1248 см-1, соответствующие деформационным колебаниям С-N фрагмента, и 
широкий пик деформационных колебаний при 1100 см-1 (C-N растяжение). На рентгено-
грамме ОГ регистрируется сигнал с максимумом пика при 2θ = 11,86°, соответствующий 
дифракционному индексу плоскости (001) оксида графена. Рефлекс при 2θ = 26,12° соот-
ветствует графитовой фазе (002), однако на дифрактограмме ГМДА-ОГ пик фазы оксида 
графена (001) отсутствует. В спектре комбинационного рассеивания ОГ присутствует 
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D - полоса при 1355 см-1, характеризующая дефектность структуры. G – полоса описы-
вает колебания системы sp2 углеродных связей (1610 см-1). Увеличение интенсивности по-
лосы D по сравнению с полосой G указывает на увеличение количества неупорядоченной 
фазы в ОГ. Отношение интенсивностей ID/IG показывает меру неупорядоченности струк-
туры, так для ОГ ID/IG = 0,87. В спектре комбинационного рассеивания ГМДА-ОГ наблю-
дается смещение пиков по сравнению с ОГ, присутствует D – полоса с максимумом пика 
~1348 см-1 и G – полоса с максимумом 1588 см-1. G полоса ГМДА-ОГ смещена в сторону 
меньших волновых чисел, что подтверждает наличие дефектов в графеновых слоях. От-
ношение интенсивностей полос ID/IG = 1,35. 

Ключевые слова: оксид графена, электрохимический синтез, гексаметилендиамин, модификация 
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Multilayer graphene oxide (GO) was obtained by electrochemical oxidation of dispersed 
graphite in sulfuric acid and modified by chemical interaction with hexamethylenediamine 
(HMDA). The interaction of graphene oxide with hexamethylenediamine proceeds by the mechanism 
of nucleophilic substitution between the amino group of HMDA and epoxy groups -C-O-C-OG. Ac-
cording to the results of scanning electron microscopy, the structure of HMDA-GO particles is 
represented by randomly distributed particles, in contrast to agglomerated clusters of multilayer 
GO particles. When modified with hexamethylenediamine, the multilayer graphene oxide is par-
tially reduced and the deformation of the surface of carbon particles increases. The IR spectrum 
of GO shows peaks corresponding to vibrations of hydroxyl groups, also located between graphene 
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layers, a peak of the C=O group, a peak corresponding to the sp2 hybridization of C=C in the gra-
phene structure, a band of bending vibrations of the bonds of epoxy groups and -COOH groups. In 
the IR spectrum of HMDA-GO there is a peak at 1534 cm-1 and 1248 cm-1 corresponding to the 
bending vibrations of the C-N fragment and a broad peak of bending vibrations at 1100 cm -1 
(C-N stretching). The X-ray diffraction pattern of GO shows a signal with a peak maximum at 
2θ = 11.86° corresponding to the diffraction index of the (001) plane of graphene oxide. The re-
flection at 2θ = 26.12° corresponds to the (002) graphite phase; however, the graphene oxide (001) 
phase peak is absent in the HMDA-GO diffraction pattern. In the Raman spectrum of GO, there is 
a D - band at 1355 cm-1, which characterizes the defectiveness of the structure. G is a band that 
describes vibrations of the sp2 system of carbon bonds (1610 cm-1). An increase in the intensity of 
the D band compared to the G band indicates an increase in the amount of the disordered phase in 
GO. The intensity ratio ID/IG shows a measure of disorder in the structure, so for GO ID/IG = 0.87. 
The Raman spectrum of HMDA-GO shows a shift of peaks compared to GO, there is a D band with 
a peak maximum of ~1348 cm-1 and a G band with a maximum of 1588 cm-1. The G band of the 
HMDA-GO is shifted towards lower wavenumbers, which confirms the presence of defects in the 
graphene layers. Band intensity ratio ID/IG is 1.35. 

Key words: graphene oxide, electrochemical synthesis, hexamethylenediamine, modification 
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ВВЕДЕНИЕ 

С момента открытия графена [1], актуаль-

ность развития научной составляющей данной ал-

лотропной модификации углерода остается на вы-

соком уровне. В особенности развитие химии гра-

феновых производных, одной из таких графеновых 

форм является оксид графена (ОГ) [2]. Одним из 

способов изменения функциональных свойств ОГ 

является ковалентная или нековалентная модифи-

кация ОГ [3-5], что имеет существенное значение 

для создания различных композиционных матери-

алов [6, 7]. Интерес к дериватизации ОГ вызван 

широкими возможностями регулирования химиче-

ских и физических свойств материала, которые 

обусловлены внедрениями определенного типа ко-

личества как органических функциональных групп 

на базальной плоскости и на краевых участках ОГ, 

так и неорганических соединений [8-11]. Значи-

тельный интерес по изменению строения поверх-

ности ОГ представляет модификация органиче-

скими структурами, содержащими аминогруппу, в 

особенности алифатическими и/или ароматиче-

скими аминами [12-14]. 

Так в работе [15] описан синтез методом 

двухстадийной жидкофазной обработки бромной 

кислотой и раствором аммиака. С помощью рент-

геновской фотоэлектронной спектроскопии была 

определена степень аминирования полученного 

аминированного оксида графена, которая соста-

вила около 4 ат.%, отношение C/O достигает 8,8. 

Авторами описывается химическая реакционная 

способность введенных аминных групп, что под-

тверждается успешным испытанием ковалентной 

модификации полученного аминированного гра-

фена с 3-хлорбензоилхлоридом. 

В работе Chakraborty S. и др. была [16] по-

казана возможность аминирования ОГ методом од-

ностадийного синтеза с использованием коротко-

цепочечного алкиламина н-бутиламина без исполь-

зования токсичных перкурсоров таких, как тио-

нил/ацилхлориды. Способ также исключает проте-

кание стадии восстановления других функцио-

нальных групп ОГ. Наличие азота на поверхности 

оксида графена было подтверждено с помощью ме-

тодов энергодисперсионного анализа и рентгено-

фотоэлектронной спектроскопии (XPS). XPS 

спектр N1s дополнительно подтвердил, что азот 

действительно находится в форме вторичного 

амина и амида, на основании чего авторами была 

предложена модель механизма реакции. 
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Авторами [17] описана одностадийная ме-

тодика функционализации оксида графена арома-

тическими и неароматическими аминами, такими 

как дибензиламин, п-фенилендиамин, диизопропи-

ламин и пиперидин с использованием микроволно-

вой реакции. Синтезированные амин-функциона-

лизированные материалы оксида графена (амин-

ОГ) были охарактеризованы с помощью спектроско-

пических методов, включая XRD, FTIR, 13C NMR, 

XPS, TEM и термогравиметрического анализа 

(TGA). Сравнительная характеристика анализов 

подтвердила функционализацию для всех аминов, 

достигаются относительно высокие поверхност-

ные атомные концентрации азота до 8,8%. Введе-

ние азотсодержащих фрагментов не только изме-

нит функциональные возможности ОГ, но также 

химические, оптические и электронные свойства, 

за счет замещения кислородсодержащих групп на 

азотсодержащие фрагменты.  

Данная работа посвящена исследованию 

условий синтеза и возможностям функционализа-

ции электрохимически синтезированного оксида 

графена гексаметилендиамином (ГМДА). 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В исследованиях использовался дисперс-

ный порошок графита российского производства 

(стандарт IG-GNP-1). Электрохимические измере-

ния проводились на потенциостате P-150x (ООО 

«Элинс», Россия) в трехэлектродной ячейке с ис-

пользованием платиновых катода и токоотвода 

анода. Электродные потенциалы измерялись отно-

сительно ртутносульфатного (Hg/Hg2SO4/K2SO4) 

электрода сравнения. В качестве электролита для 

электрохимического окисления графита использо-

валась 83% H2SO4, полученная путем последова-

тельного разбавления бидистиллированной водой 

концентрированной серной кислоты квалифика-

ции ОСЧ (ГОСТ 14262-78). Электрохимически 

окисленный графит синтезировали в гальваноста-

тическом режиме током 200 мА·г-1 графита с сооб-

щением системе электроэнергии 0,7 А·ч·г-1. Затем 

полученный окисленный графит промывали в биди-

стиллированной воде (t = 15-18 °С) в течение 15 мин 

для удаления остаточных сернокислых соедине-

ний. Электрохимически полученный многослой-

ный оксид графена (0,1 г) диспергировали в 10 мл 

N,N-диметилформамида с помощью ультразвуко-

вой обработки в ультразвуковой ванне STEGLER 

5 DT (частота 40 КГц) при 25 C, в течение 2 ч. По-

лученную дисперсию кипятили при 90 °C с исполь-

зованием обратного холодильника 0,3 г 1,3-дицик-

логексилкарбодиимида и 1 г ГМДА, в течение 10 ч. 

Полученный ГМДА-ОГ фильтровали и промывали 

в 100 мл дистиллированный воды и 100 мл этанола, 

сушили при 80 °C.  

Для регистрации дифрактограммы ОГ и 

ГМДА-ОГ использовали прибор ARL X’TRA 

(Thermo Scientific, Ecublens, Швейцария) с исполь-

зованием CuKα-излучения (λ = 0,15412 нм). Ди-

фрактограммы регистрировали в диапазоне 2θ от 

5° до 40° со скоростью сканирования 2°/мин. Ис-

следование поверхности и структуры частиц нано-

структурированного графита осуществляли при 

помощи cканирующего электронного микроскопа 

со встроенным энергодисперсионным анализом 

EXplorer (ASPEX, Framingham, MA, USA)). Инфра-

красную Фурье-спектроскопию (FTIR) проводили 

на FTIR-спектрометре FT-801 (Simex, Новоси-

бирск, Россия) в диапазоне 4000-500 см–1, при ком-

натной температуре. Спектры комбинационного 

рассеяния были записаны с использованием рама-

новского спектрометра Renishaw InVia Reflex 

(Wotton-under-Edge, England, UK), оснащенного 

ПЗС-детектором RenCam с воздушным охлажде-

нием. В качестве источника возбуждения исполь-

зовалась лазерная линия с длиной волны 532 нм. 

Для записи спектров использовалось время воздей-

ствия 60 с при мощности 1%.  

 

 
Рис. 1. Схема модифицированного оксида графена гексаметилендиамином 

Fig. 1. Scheme for obtaining the modification of graphene oxide with hexamethylenediamine 

https://en.wikipedia.org/wiki/Wotton-under-Edge
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Оксид графена (многослойный) был полу-

чен методом электрохимического (анодного) окис-

ления дисперсного графита в серной и азотной кис-

лоте [18, 19]. Модификацию поверхности прово-

дили с помощью химического взаимодействие 

ГМДА и электрохимически синтезированного ок-

сида графена (ОГ). Вероятное взаимодействие ок-

сида графена с гексаметилендиамином протекает 

по механизму нуклеофильного замещения между 

амино группой ГМДА и эпоксидными группами -

С-О-С- ОГ, вторым возможным процессом явля-

ется амидирование карбоксильных групп ОГ. 

Для идентификации строения и исследова-

ния свойств синтезированного ОГ и ГМДА-ОГ ис-

пользовали методы ИК-, ИК-КР спектроскопии, 

рентгенофазового анализа (РФА) и сканирующей 

электронной микроскопии (СЭМ).  

 

 
a 

 
б 

Рис. 2. Сканирующая электронная микроскопия: а) оксида 

графена; б) оксида графена, модифицированного гексамети-

лендиамином 

Fig. 2. Scanning electron microscopy: а) graphene oxide; б) gra-

phene oxide modified with hexamethylenediamine 

 

По результатам сканирующей электронной 

микроскопии (рис. 2б) структура частиц ГМДА-ОГ 

представлена хаотично распределенными части-

цами с толщиной менее 10 нм и площадью около 

10 мкм2, в отличие от агломерированных кластеров 

частиц многослойного ОГ синтезированного элек-

трохимическим методом (рис. 2a). Можно предпо-

ложить, что при модификации гексаметилендиами-

ном происходит частичное восстановление много-

слойного оксида графена, так как наличие поверх-

ностных кислородных групп способствует агломе-

рации частиц. Кроме того, после взаимодействия с 

гексаметилендиамином увеличивается деформа-

ция поверхности углеродных частиц.  

На ИК спектре ОГ наблюдается интенсив-

ный пик при 3481 см-1 (рис. 3), соответствующий 

колебаниям гидроксильных групп, также находя-

щихся между графеновыми слоями (пик ~ 3300 см-1). 

Пик при 1635 см-1 обусловлен наличием sp2-гибри-

дизации C=C в структуре графена. Широкая полоса 

~ 1103 см-1 соответствует деформационным коле-

баниям связей эпоксидных групп [20]. Полоса при 

1350 см-1 представляет собой деформационное ко-

лебание -СООН групп. В ИК спектре ГМДА-ОГ 

пик, соответствующий колебаниям гидроксильных 

групп, смещается в область ~3400 см-1, пик при 

1635 см-1 смещается к 1602 см-1, пики при 1711 и 

1103 см-1 не наблюдаются, что возможно свиде-

тельствует о восстановлении карбонильных и 

эпоксидных групп. В ИК спектре ГМДА-ОГ 

наблюдаются пики при 1534 см-1 и 1248 см-1, соот-

ветствующие деформационным колебаниям С-N 

фрагмента, и широкий пик деформационных коле-

баний при 1100 см-1 (C-N растяжение).  

 

 
Рис. 3. ИК-Фурье спектры:1) оксид графена; 2) оксид гра-

фена, модифицированного гексаметилендиамином 

Fig. 3. IR-spectra: 1) graphene oxide; 2) graphene oxide modified 

with hexamethylenediamine 

 

Результаты РФА показывают (рис. 4), что 

на рентгенограмме ОГ регистрируется сигнал с 

максимумом пика при 2θ = 11,86°, соответствую-

щий дифракционному индексу плоскости (001). Ре-

флекс при 2θ = 26,12° соответствует графитовой 

фазе (002), однако на дифрактограмме ГМДА-ОГ 

пик фазы оксида графена (001) отсутствует, при-

сутствует раздвоенный пик при 2θ = 25,7°, соответ-

ствующий дефектной фазе амидированной формы 
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оксида графена, рефлекс графитовой фазы сохра-

няется.  

В спектре комбинационного рассеивания 

ОГ (рис. 5) присутствует D – полоса при 1355 см-1, 

характеризующая дефектность структуры, и G – по-

лоса, которая описывает колебания системы sp2 уг-

леродных связей (1610 см-1). Увеличение интенсив-

ности полосы D по сравнению с полосой G указы-

вает на увеличение количества неупорядоченной 

фазы в ОГ. В отличие от ИК-КР спектров графитов, 

для ОГ полоса D более интенсивна, чем полоса G, 

что связано с образованием sp3- гибридных связей 

в результате окисления графита [21]. Отношение 

интенсивностей ID/IG показывает меру неупорядо-

ченности структуры, так для ОГ ID/IG = 0,87. 

 

 
Рис.4. Дифрактограммы :1) оксида графена; 2) оксида гра-

фена модифицированный гексаметилендиамином 

Fig.4. X-Ray diffraction patterns: 1) graphene oxide; 2) graphene 

oxide modified with hexamethylenediamine 

 

 
Рис. 5. Спектры комбинационного рассеивания: 1) оксид гра-

фена: 2) оксид графена, модифицированного гексаметиленди-

амином 

Fig. 5. Raman spectra: 1) graphene oxide: 2) graphene oxide mod-

ified with hexamethylenediamine 

В спектре комбинационного рассеивания 

ГМДА-ОГ наблюдается смещение пиков по срав-

нению с ОГ, присутствует D – полоса с максиму-

мом пика ~1348 см-1 и G – полоса с максимумом 

1588 см-1. G полоса ГМДА-ОГ смещена в сторону 

меньших волновых чисел, что подтверждает нали-

чие дефектов в графеновых слоях в результате уда-

ления кислорода и восстановления графитовой 

структуры [21]. Отношение интенсивностей полос 

ID/IG = 1,35. По сравнению с ОГ отношение ID/IG 

ГМДА-ОГ увеличилось из-за увеличения количе-

ства углерода sp2 возможно в результате химиче-

ского восстановления. Наличие плечевого пика 

справа от G-полосы в ГМДА-ОГ, вероятно, связано 

с наличием дефектных графитовых структур, обра-

зовавшихся в ходе процессов химической модифи-

кациии гексаметилендиамином.  

ВЫВОДЫ 

Исследована возможность химической 

редокс модификации электрохимически синтези-

рованного многослойного оксида графена гексаме-

тилендиамином. Установлено, что в результате мо-

дификации сокращается количество кислородсо-

держащих функциональных групп на поверхности 

многослойного оксида графена и появляются ами-

ногруппы, что подтверждено методом ИК-Фурье 

спектроскопией. Также отмечено увеличение деф-

фектности углеродных частиц. Оксид графена, мо-

дифицированный гексаметилендиамином, может 

быть перспективным материалом для создания ка-

тализаторов водородных топливных элементов, су-

перконденсаторов, мультисенсорных систем и в 

качестве соотверждающего агента для эпоксидных 

нанокомпозитов. 
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