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Влияние микроструктуры графита-прекурсора 
на процесс образования оксида графита
Influence of microstructure of graphite 
precursor on formation of graphite oxide
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Оксид графита – перспективный материал для различных применений. Ключевую роль 
в  процессе синтеза оксида играет тип графита. В  качестве прекурсора в  процессе окисления 
по  методу Хаммерса были использованы высокоориентированный пиролитический графит 
(ВОПГ) и  высокосовершенный пиролитический графит (ВСПГ). Поверхность ВСПГ имеет 
высокоупорядоченные области после скалывания вплоть до  миллиметровых размеров. 
Окисленные поверхности были исследованы методом атомно-силовой микроскопии и  показали 
интеркаляцию серной кислоты и  образование блистеров. Предполагается, что реагенты 
проникают под поверхностные слои через дефекты, такие как ступени скола, дислокации и другие.
Graphite oxide is a compound, promising for different applications. Graphite basis plays an 
important role in synthesis process of graphite oxide. Two different graphite basis: highly 
oriented pyrolythic graphite (HOPG) and highly annealed pyrolythic graphite (HAPG), were 
used as a graphite precursor and oxidized by Hummers’ method. HAPG has surface after 
cleavage contains well-ordered millimeter-size regions. The resulted surface investigation by 
atomic force microscopy shows intercalation of sulfuric acid and blisters formation. Reagents 
penetration under the basal-plane suggested to take place through the surface defects like 
cleavage steps, dislocations and others.

В   последнее время особое внимание ученых 
привлекает оксид графита – нестехиометри­
ческое соединение, состоящее из  частично 

окисленных слоев графита, между которыми 
интеркалированы молекулы воды [1]. Из него полу­
чают оксид графена и  восстановленный оксид 
графена – материал, близкий по свойствам к гра­
фену [2, 3]. Оксиды графита и графена считаются 
перспективными материалами для использова­
ния в устройствах хранения энергии, катализа­
торах, сенсорах, а также системах очистки воды 
[4–7]. Хотя впервые оксид графита был получен 
Бенджамином Броди в  1859 году, до сих пор его 
сложная структура является предметом активных 
исследований [8]. Понимание механизмов фор­
мирования оксида графита является необходи­
мым условием для получения материала с контро­
лируемыми свойствами. В настоящей работе мы 

исследовали влияние микроструктуры графита 
на процесс его окисления по методу Хаммерса [9].

Использовались два вида графита: высокоориен­
тированный пиролитический графит (ВОПГ) 
и высокосовершенный пиролитический графит 
(ВСПГ). ВСПГ отличается от ВОПГ более совершен­
ной структурой и меньшим содержанием дефек­
тов на поверхности, в том числе ступеней скола. 
На поверхность графитов наносилась окисли­
тельная смесь, состоящая из концентрированной 
серной кислоты, перманганата калия и нитрата 
натрия. После 30 мин воздействия смесь смыва­
лась водой, затем поверхность образцов промы­
валась пероксидом водорода (3%) и снова водой. 
Образцы высушивались на воздухе.

Исследование микроструктуры поверхности 
проводилось методом атомно-силовой микро­
скопии (АСМ) с  использованием сканирующего 
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Recently, special attention 
of scientists is attracted to 
graphite oxide, a non-stoi­

chiometric compound consist­
ing of partially oxidized lay­
ers of graphite, between which 
water molecules are interca­
lated [1]. Using it, graphene oxide 
and reduced g raphene oxide 
are obtained, a material sim­
ilar in properties to graphene 
[2, 3]. Graphite and graphene 
oxides are considered promising 
materials for use in energy stor­
age devices, catalysts, sensors, 
and water purification systems 
[4–7]. Although for the first time 
graphite oxide was obtained by 
Benjamin Brodie in 1859, so far 
its complex structure has been 

the subject of active research [8]. 
Understanding the mechanisms 
of formation of graphite oxide is a 
prerequisite for obtaining a mate­
rial with controlled properties. In 
this paper, we investigated the 
effect of graphite microstructure 
on the process of its oxidation 
using the Hummers’ method [9].

Two types of graphite were 
used: highly oriented pyrolytic 
g raphite (HOP G) and highly 
annealed pyrolythic graphite 
(HAPG). HAPG differs from HOPG 
by a more perfect structure and 
a smaller content of defects on 
the surface, including the cleav­
age steps. On the surface of 
the graphite an oxidizing mix­
ture was applied consisting of 

concentrated sulfuric acid, potas­
sium permanganate and sodium 
nitrate. After 30 min of exposure, 
the mixture was washed off with 
water, then the surface of the 
samples was washed with hydro­
gen peroxide (3%) and again with 
water. Samples were dried in air.

The surface microstructure was 
studied by atomic force micros­
copy (AFM) using the FemtoScan 
s c a n n i n g  prob e  m ic ro s cop e 
(Advanced Technologies Center). 
The images were processed and 
analyzed using the FemtoScan 
Online software [10].

Typical AFM images of HOPG 
and HAPG surfaces before and 
after oxidation are shown in 
Fig.1. On the surface of the HOPG 
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зондового микроскопа "ФемтоСкан" (Центр пер­
спективных технологий). Изображения обрабаты­
вались и анализировались с помощью програм­
много обеспечения "ФемтоСкан Онлайн" [10].

Характерные АСМ-изобра жения поверхно­
стей ВОПГ и  ВСПГ до  и после окисления пока­
заны на рис.1. На поверхности ВОПГ после оки­
сления видны крупные ступени с высотой более 
1  нм. Поверхность покрыта остатками вер­
хних разрушенных слоев графита, среди кото­
рых можно различить островки графитовых 
плоскостей с размерами 10–30 нм и, предполо­
жительно, аморфизированный графит между 
ними. В некоторых местах на поверхности обра­
зовались трещины (например, в средней части 
рис.1c, справа).

На образце ВСПГ наблюдается принципиально 
иная морфология поверхности. В  частности, 
на ней обнаружены блистеры с диаметром от 14 
до 1 430 нм и высотой 0,5–187 нм. В данном случае 
окисления поверхности не произошло, что под­
тверждается данными спектроскопии комбина­
ционного рассеяния [11].

Под воздействием окислительной смеси проис­
ходят два процесса: интеркалирование серной 
кислотой и окисление графита. Первый процесс 
протекает быстро [8], вероятно, для него доста­
точно смачивания поверхности окислительной 
смесью. Мы предполагаем, что в случае ВСПГ гра­
фит был только интеркалирован серной кислотой, 
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Рис.1. До обработки окислительной смесью поверхности 
ВОПГ (а) и ВСПГ (b) имеют существенно разную плот-
ность дефектов на поверхности. После химического оки-
сления по  методу Хаммерса на  поверхности ВСПГ (d), 
в отличие от ВОПГ (с), формируются блистеры
Fig.1. Before treatment with the oxidant mixture, the surfaces of 
HOPG (a) and HAPG (b) have a significantly different density of 
defects on the surface. After chemical oxidation according to the 
Hummers' method on the surface of the HAPG (d), in contrast to 
HOPG (c), blisters are formed
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after oxidation, large steps with 
a height of more than 1 nm are 
visible. The surface is covered 
with the residues of the upper 
destroyed layers of graphite, 
among which one can distin­
guish islands of graphite planes 
with dimensions of 10–30 nm 
and, presumably, amorphized 
graphite between them. In some 
places, cracks appeared on the 
surface (for example, in the mid­
dle part of Fig.1c on the right).

A fundamentally different mor­
phology of the surface is observed 
on the sample of HAPG. In par­
ticular, blisters with a diameter 
from 14 to 1430 nm and a height 

of 0.5–187 nm were found on it. In 
this case, surface oxidation did 
not occur, which is confirmed by 
Raman spectroscopy [11].

Under the influence of the oxi­
dizing mixture, two processes 
occur: intercalation with sulfu­
ric acid and oxidation of graph­
ite. The first process proceeds 
quickly [8], it is likely that it is 
sufficient for it to wet the surface 
with an oxidizing mixture. We 
assume that in the case of HAPG, 
graphite was only intercalated 
with sulfuric acid, and in its fur­
ther processing, water penetrated 
into the interlayer space, forming 
blisters.

Thus, the microstructure of the 
precursor graphite has a signifi­
cant influence on the processes 
of intercalation and oxidation of 
graphite layers, which should be 
taken into account when choos­
ing the synthesis conditions for 
graphite oxide.	 ■
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а при дальнейшей его обработке вода проникла 
в межслоевое пространство, образовав блистеры.

Таким образом, микроструктура графита-пре­
курсора оказывает существенное влияние на про­
цессы интеркаляции и  окисления графитовых 
слоев, что должно быть принято во внимание при 
выборе условий синтеза оксида графита.
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