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В обзоре рассмотрены свойства графена и его производных, позволяющие использовать эти мате-
риалы в качестве эффективных сорбентов, мембран и чувствительных элементов газовых сенсоров. 
Приведены сведения о методах получения графена и его оксида. Обзор литературы свидетельствует 
о возможности разработки на основе графеновых наноматериалов селективных сорбентов для ряда 
важных промышленных процессов, включая опреснение воды и извлечение радионуклидов из техноло-
гических растворов. Мембраны, содержащие графен и его оксиды, судя по результатам лаборатор-
ных экспериментов, могут в недалекой перспективе использоваться для процессов нанофильтрации, 
водоподготовки, осушки газов. Масштабное промышленное применение графена пока сдерживается 
отсутствием экономически приемлемых методов получения графеновых наноматериалов больших 
линейных размеров. Для изготовления газовых и биосенсоров рецепторные элементы, содержащие 
графен и его производные, могут иметь миллиметровый размер, что достижимо в настоящее время.
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Введение

Графен — аллотропная модификация углерода, 
в которой атомы образуют двумерную гексагональ-
ную кристаллическую решетку толщиной в один 
атом . Этот первый двумерный материал получен 
А . К . Геймом и К . С . Новосёловым в 2004 г ., несмо-
тря на то что из классических работ Пайерлса [1] и 
Ландау [2] следовало, что попытки получить устой-
чивый материал толщиной в один атом обречены на 
неудачу . Графену посвящены многочисленные статьи, 
обзоры и монографии [3–12] .

Интерес к графену обусловлен тем, что он харак-
теризуется уникальным сочетанием механических, 
электрофизических, теплопроводящих, оптических 

свойств [13–17] . В настоящее время учеными разных 
стран предпринимаются попытки использовать гра-
феновые наноматериалы в самых различных областях 
науки, техники и технологии . За 16 лет, прошедших 
с момента открытия графена, опубликованы десятки 
тысяч статей и патентов, посвященных строению, 
свойствам и потенциальным областям практического 
применения графеновых наноматериалов . Следует 
иметь в виду, что последние весьма перспективны 
в таких областях, как биомедицина, фармакология, 
биосенсорика . Подсчитано, что биомедицинские 
приложения графена и его производных составляют 
63% публикаций против 37% для немедицинских 
применений [17] . Однако обзор этих приложений — 
предмет отдельной статьи .
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Цель обзора — сосредоточить внимание читателей 
на трех перспективных направлениях использования 
графеновых наноматериалов — сорбентах, мембра-
нах и газовых сенсорах .

Свойства графена

Электрическая проводимость. Плоская одно-
атомная структура графена из sp2-гибридизованных 
атомов углерода, в которой электроны и дырки в зоне 
проводимости и валентной зоне связаны зарядовым 
сопряжением, обусловливает его хорошую электри-
ческую проводимость [18] . Его удельная электро-
проводность до 108 См·М–1 превосходит таковую 
у наиболее проводящих металлов (серебро, золото, 
медь) . Посредством эффекта электрического поля 
тип носителей может быть изменен с электронного 
на дырочный . В электрических полях, ограниченных 
пробоем диэлектрика, можно достигать концентрации 
носителей до 1013 см–2 . При этом во всем интервале  
концентраций носителей проводимость незначитель-
но зависит от температуры и сохраняется их высокая 
подвижность (до 20 000 см2·В–1·с–1) . Вследствие 
этого баллистический транспорт субмикрометрово-
го масштаба реализуется даже при комнатной тем-
пературе . Подвижность носителей в графеновых 
пленках при комнатной температуре, обусловленная 
рассеянием на примесях или нановолнистостью кри-
сталла, имеет огромный потенциал для роста и, по 
эксперимен тальным оценкам, ограничена величиной 
200 000 см2·В–1·с–1, обусловленной фононным рассе-
янием [19] .  

Теплопроводность. Для подвешенной структурно 
совершенной монослойной графеновой «частицы», 
полученной с использованием метода механического 
расслоения, значение теплопроводности при комнат-
ной температуре составило около 5000 Вт·м–1·K–1 
[20, 21], т . е . в 2 .5 раза больше, чем у алмаза . Если 
слой графена находится на подложке из SiO2, его 
теплопроводность снижается до 600 Вт·м–1·K–1, но, 
тем не менее, остается в 1 .5 раза выше, чем у меди 
(400 Вт·м–1·K–1) . 

Механические свойства . У графена рекордная ме-
ханическая прочность — это самый прочный мате-
риал на Земле, он в 300 раз прочнее стали . Модуль 
Юнга монослойных графеновых мембран равен 
340 ± 50 Н·м–1, а модуль упругости E = 1 ± 0 .1 ТПа . 
Прочность на разрыв бездефектного графена состав-
ляет ~42 Н·м–1 . Несмотря на невероятную прочность, 
графен обладает эластичностью и может подвергаться 
20%-ной деформации без нарушения кристалличе-
ской гибкости и структуры решетки [22] .

Оптическая прозрачность . Атомная толщина 
однослойного графена обеспечивает ему 97%-ную 
оптическую прозрачность . У графена была экспе-
риментально обнаружена постоянная оптическая 
прозрачность в видимом диапазоне и коэффициент 
пропускания, линейно уменьшающийся с количе-
ством слоев для n-слойного графена, так как каждый 
графеновый слой добавляет по 2 .3% непрозрачности 
[23, 24] .

Удельная поверхность . Одноатомная толщина ли-
ста графена обусловливает максимально возможное 
отношение поверхности к объему, удельную площадь 
поверхности ~2630 м2·г–1 [16, 17, 25] и высокие сор-
бционные  свойства . Сорбционная активность графе-
новых наноматериалов определяется их структурой и 
химией поверхности .

Получение графена

Исторически первый метод получения гра-
фена — микромеханическое отшелушивание сло-
ев углерода (эксфолиация) с поверхности высоко-
ориентированного пиролитического графита, 
например, с помощью липкой ленты (метод «скот-
ча», или метод Новосёлова) . Такой подход позво-
лил К . С . Новосёлову и А . К . Гейму [4, 7, 8] полу-
чить пленку графена, которую они стабилизировали 
на кремниевой подложке (Si/SiO2) . Максимальные 
размеры пленки составили 10 мкм2 . Этим методом 
можно получить пластинки наиболее качественного 
однослойного графена размером до 1 мм, обладаю-
щие превосходными физическими свойствами [26, 
27] . Однако производительность этого метода полу-
чения графена мала . Поэтому в дальнейшем с целью 
повышения выхода продукта были разработаны дру-
гие способы получения графена [3, 5–17, 28, 29], в 
основе которых  лежат разные принципы выделения 
или синтеза углеродного монослоя, а также разные 
исходные материалы:

— разные предшественники, в структуре которых 
есть графеновые слои;

— различные способы расщепления предшествен-
ников и выделения монослоев графена;

— восстановление оксида графена или оксида 
графита;

— химическое осаждение из газовой фазы на под-
ложках (метод CVD) .

Кратко перечислим наиболее распространенные 
методы получения графена .

Кристаллиты графита расщепляют на от-
дельные пластинки при воздействии ультразвука в 
присутствии поверхностно-активных веществ как 
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в водном растворе, так и в неводных растворителях 
[30, 31] . Свойства получаемых суспензий пластин 
графена определяются качеством исходного матери-
ала и длительностью обработки . Это сравнительно 
дешевый и широко используемый метод, позволяю-
щий получить малослойный графен (2–10 слоев) с 
характерным латеральным размером от 300–400 нм 
до нескольких микрометров с достаточно высоким 
выходом . Однако выход монослоев графена невелик, 
преимущественно получаются чешуйки графита (до 
200 углеродных слоев), которые относятся к ультра-
дисперсному графиту . Терморасширенный графит — 
наиболее перспективный прекурсор для получения 
плоских наноразмерных частиц графена [32] .

Получение графена продольным разрезанием угле-
родных нанотрубок [12, 29, 33–37], в которых уже 
имеются свернутые графеновые слои, причем связь 
между слоями в многослойных трубках значитель-
но менее прочная, чем в графите, а в однослойных 
трубках есть всего один монослой углерода . Для 
разрезания используют: окислительную обработку 
углеродных нанотрубок в жидкой фазе; каталитиче-
ское разрезание в присутствии наночастиц палладия, 
никеля или кобальта; ультразвуковую обработку в 
органическом растворителе трубок, окисленных в 
газовой фазе .

Метод химического осаждения из газовой фазы 
(метод CVD) при крекинге углеродсодержащих со-
единений получил наибольшее распространение для 
выращивания образцов графена большой площади и 
различной толщины на поверхности металла с воз-
можностью дальнейшего перенесения на другие типы 
подложек [38–43] . Метод CVD был осуществлен [44] 
в плазмотроне постоянного тока . Разложение угле-
водородов в этом случае привело к синтезу образцов  
малослойных графенов с максимальным соотношени-
ем водорода и углерода 1:4 . Осаждение графеновых 
пленок из газовой фазы на металлических подложках 
(Ni, Cu и металлы платиновой группы) позволяет по-
лучать образцы графена высокого качества и большой 
площади . Поскольку растворимость углерода в меди 
примерно в 1000 раз меньше, чем в никеле, при осаж-
дении углерода на поверхности меди диффузия его в 
объем не происходит . Поэтому  на меди невозможно 
образование многослойных графеновых слоев . Рост 
графена на больших площадях отличается от механи-
ческих методов отсутствием растворителей и поверх-
ностно-активных веществ . Газофазное эпитаксиаль-
ное осаждение углерода на медную фольгу позволяет 
создавать однородные поликристаллические пленки 
графена (CVD-графен) с линейными размерами по-
рядка метров, при этом размер кристаллитов графена 

составляет сотни микрометров [45, 46] . Метод CVD 
перспективен для масштабного производства графе-
на . Однако он энергетически затратен, что делает его 
экономически неоправданным для многих примене-
ний, требующих значительных количеств графена .

Меньшие кристаллиты графена получаются при 
термическом разложении поверхностного слоя мо-
нокристаллического карбида кремния при высокой 
температуре (~1000°C) [26, 27] . Это приводит к эпи-
таксиальному росту структурно однородной плен-
ки графена на поверхности SiС (от однослойного 
графена до пакетов, содержащих несколько слоев) 
высокого качества размером ~100 мм (с размером 
кристаллитов до 50 мкм) . Но высокая стоимость мо-
нокристаллического SiC и высокие температуры его 
разложения снижают привлекательность метода .

Восстановление оксида графена или оксида гра-
фита позволяет изготовить графеновые пленки раз-
мером в несколько десятков сантиметров, содержа-
щие близкое количество углеродных слоев [28, 29, 
33, 34 . 36] . Восстановление осуществляют различ-
ными способами: термическим, фотохимическим и 
с помощью химических восстановителей . В качестве 
восстановителей чаще всего используют гидразин и 
его водные растворы [34, 37] . Восстановление окси-
да графита, согласно [36, 37], приводит к образова-
нию так называемого химически восстановленного 
графена, т .е . графена, содержащего гидроксильные  
группы на плоскости листа и по его краям . Следует 
отметить, что при использовании гидразина карбок-
сильные группы на краях графеновых плоскостей 
не восстанавливаются [5, 35] . В [47] разработана 
оригинальная методика восстановления оксида гра-
фена изопропанолом в сверхкритическом диоксиде 
углерода, позволяющая полностью удалить кислород-
содержащие функциональные группы с поверхности 
чешуек оксида графена и получить десятки грамм 
графена . Согласно [28], методы получения графена 
с использованием в качестве прекурсора оксида гра-
фита многостадийны, в них применяют жесткие и 
токсичные восстановители, а полученный материал 
по составу и свойствам отличается от истинного од-
нослойного графена .

Разработка относительно простых методов полу-
чения однослойного графена сделала его одним из 
самых привлекательных и востребованных нанома-
териалов .

Сорбенты на основе графена

Графен и оксид графена привлекают большое вни-
мание исследователей благодаря их высокой сорбци-
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онной способности . Хотя эти материалы родственны 
друг другу, они значительно различаются по природе 
и концентрации функциональных групп и ряду дру-
гих свойств . Так, графен плохо смачивается водой и 
многими органическими растворителями и способен 
образовывать лишь очень разбавленные гидрозоли 
из-за слабого взаимодействия с водой .

Оксиды графена в отличие от графена способны 
образовывать устойчивые дисперсии в воде и ор-
ганических растворителях, поскольку содержат на 
поверхности различные функциональные группы 
(карбоксильные, гидроксильные, фенольные, эпок-
сидные и др .) . Эти группы легко образуются при 
окислении графена в сильнокислой среде, а в водных 
растворах могут участвовать в процессах ионного 
обмена . Поскольку концентрация способных к ион-
ному обмену групп на поверхности оксидов графена 
может быть очень высокой, по сорбционной емкости 
оксиды графена значительно превосходят обычные 
ионообменные смолы на полимерной основе [48–50] . 

Высокая сорбционная активность графеновых 
наноматериалов, определяющаяся их структурой и 
наличием кислородсодержащих функциональных 
групп [13, 15, 17, 28, 29, 33], позволяет использовать 
их в качестве сорбентов, свойства которых можно 
направленно регулировать химическим модифици-
рованием поверхности .

Предполагается, что области применения сор-
бентов на основе оксидов графена могут быть весь-
ма многочисленны, прежде всего это дезактивация 
зараженных природных и техногенных объектов . 
Выделение долгоживущих радионуклидов из водных 
растворов различного состава является важной про-
блемой, решение которой необходимо как для раз-
вития технологий замкнутого ядерного топливного 
цикла, так и для реабилитации территорий, загряз-
ненных радионуклидами . Соответствующие техноло-
гии должны быть относительно дешевы, эффективны 
и  позволять перерабатывать значительные объемы 
водных растворов . В поиске таких технологий изуча-
ются различные материалы, способные эффективно 
сорбировать радионуклиды .  Мы приведем лишь не-
которые примеры использования сорбентов на основе 
графеновых материлов . 

Сорбция ионов тяжелых металлов и радиону-
клидов . На основе оксидов графена разной степени 
окисленности разработаны сорбенты различных ве-
ществ, включая радиоактивные элементы, хлораты и 
перхлораты металлов, органические галогениды и др . 
По мнению авторов изобретения [51], такие сорбенты 
можно использовать, например, в технологии очистки 
жидкостей на атомных электростанциях . Основные ее 

преимущества — простота и высокая эффективность . 
В частности, по сорбции ионов урана оксиды графена 
намного превосходят ближайшие аналоги . В работах  
[52, 53] установлено, что образцы оксида графена, 
полученные методами жидкофазного окисления, име-
ющие различный набор функциональных групп, су-
щественно различаются по сорбционной способности 
и сродству к радионуклидам . Авторами показано, что 
взаимодействие оксида графена и радионуклидов 
происходит на малых отверстиях или вакантных де-
фектах в листах последнего . Ими проанализирован 
механизм взаимодействия оксида графена с радио-
нуклидами и выявлены специфические функциональ-
ные группы, ответственные за это взаимодействие . 
Новая стратегия получения улучшенных материалов 
с высокой сорбционной способностью к радионукли-
дам предполагает использование перфорированных и 
сильнодефектных оксидов графена с большей долей 
карбоксильных функциональных групп . Однако такая 
сорбция сопровождается процессами коагуляции че-
шуек оксида графена . 

Этого недостатка лишены губчатые графеновые 
материалы . В работах [54, 55] представлены дости-
жения в области синтеза и изучения сорбционных 
свойств  губок из графена и восстановленного ок-
сида графена . На начальных стадиях термического 
восстановления оксида графена  происходит переход 
от гидрофильного состояния базальной поверхности 
оксида графена к гидрофобному . Восстановление 
оксида графена может быть выполнено с помощью 
известных восстановителей — гидразина или бор-
гидрида натрия, но они обладают высокой токсично-
стью . Нетоксичным мягким восстановителем оказа-
лась аскорбиновая кислота . В качестве сшивающих 
агентов использовали пиррол, тиомочевину, этилен-
диамин . При самосборке губки из восстановленного 
оксида графена образуется трехмерная структура с 
развитой системой пор . Площадь поверхности мате-
риалов определяется условиями синтеза: в процессе 
с аскорбиновой кислотой она составляет 550 м2·г–1, 
а при использовании этилендиамина — 745 м2·г–1 . 

Графеновые мембраны и фильтры

Уникальным свойством графена является то, что 
он проницаем для воды, но практически не пропуска-
ет другие жидкости и газы . Это означает, что графен 
можно использовать для ультрафильтрации .

Авторы [56] показали, что через нанометровые по-
ры в однослойном изолированном  графене можно от-
фильтровывать соль (NaCl) из воды . Эффективность 
опреснения такими мембранами зависит от размера 



пор, набора функциональных групп и приложенного 
давления . Авторы предположили, что гидроксильные 
группы на краях пор в графене способствуют значи-
тельному увеличению потока воды . В целом получен-
ные результаты показывают, что водопроницаемость 
рассмотренного материала на несколько порядков 
выше, чем обычных мембран обратного осмоса, и 
нанопористый графен в дальнейшем может играть 
важную роль в очистке воды .

В 2014 г .  был разработан метод, позволяющий 
создавать в листах графена субнаноразмерные поры 
[57, 58] . Суть метода заключается в том, что моно-
слойный лист графена помещают на носитель и бом-
бардируют ионами галлия, которые при попадании на 
поверхность графена создают дефекты в его структу-
ре . Затем при травленнии окислительным раствором 
на месте дефектов в графеновом листе образуются на-
нопоры . Чем дольше материал остается в окислитель-
ной ванне, тем больше становятся отверстия . Таким 
образом можно получать мембраны с порами контро-
лируемого размера, создавать сверхтонкие фильтры 
для высокой степени очистки и опреснения воды . 

Серьезным ограничением существующих нано-
фильтрационных и обратноосмотических опресни-
тельных установок, в которых используются фильтры 
для отделения соли от морской воды, является их 
низкая производительность . Графеновые же фильтры, 
будучи гораздо тоньше традиционных, но значитель-
но прочнее, могут выдерживать существенно более 
мощный поток жидкости . Проницаемость графено-
вых фильтров, согласно компьютерному моделиро-
ванию, может быть в 50 раз больше, чем у обычных 
мембран .

Такие мембраны в зависимости от размера пор 
могут найти применение  в различных областях . 
Процессы опреснения морской воды и нанофильтра-
ция  потребуют создания мембран большого размера, 
но для других целей, например для удаления низкомо-
лекулярных примесей к ДНК, даже очень маленькие 
фильтры, производимые в настоящее время, могут 
быть полезны, так как в этом случае размер филь-
тра невелик, а стоимость фильтров не столь важна . 
Можно надеяться, что в итоге эти разработки найдут 
применение в фармацевтическом производстве и уль-
трафильтрации . 

В работе [59] описана коробчатая графеновая на-
ноструктура,  которая образуется при механическом 
скалывании высокоориентированного пиролитиче-
ского графита . Она представляет собой многослой-
ную систему параллельных полых наноканалов с 
четырехугольным поперечным сечением, располо-
женных вдоль поверхности . Толщина стенок нанока-

налов равна 1 нм, поперечные размеры порядка 25 нм, 
а длина каналов — от 390 нм и более . Значимость 
этой методики заключается в том, что достаточно 
сложные многослойные полые 3D-наноструктуры 
графена существуют и могут быть изготовлены с 
использованием исходного графита в качестве сы-
рья . Для практического применения обнаруженной 
наноструктуры важно то, что поперечное сечение 
формируемых каналов можно варьировать в широ-
ких пределах . В отличие от имеющихся в графене 
нанопор [60] наноканалы в коробчатой структуре не 
перпендикулярны базальной плоскости, а параллель-
ны ей . Более того, край открытой нанопоры настолько 
остр, что способен разрушить химическую связь, 
например, оторвать одиночные нуклеотидные осно-
вания от молекулы ДНК при перемещении ее через 
нанопору [61] . Кроме того, такой материал может 
использоваться в качестве основы при создании высо-
коэффективных электронных устройств, он перспек-
тивен и для разработки микрофлюидных процессов 
(молекулярное просеивание, секвенирование ДНК и 
манипулирование) и даже высокоемких сорбентов 
для безопасного хранения водорода [62] .

В 2018 г . было опубликовано информационное 
сообщение о том, что австралийские специалисты 
из Commonwealth Scientific and Industrial Research 
Organisations (CSIRO) предложили недорогой способ 
массового производства листов графена для филь-
тров . По мнению представителей CSIRO, разрабо-
танная технология позволит отказаться от дорогосто-
ящих и многоступенчатых методов очистки воды и 
способна привести к прогрессу в решении проблемы 
нехватки питьевой воды [63] . 

Известно, что в мембранном материаловедении 
есть две актуальные взаимосвязанные задачи: улуч-
шение свойств существующих мембран и разработка 
новых мембранных материалов для создания компо-
зиционных мембран с оптимальной микроструктурой 
и газотранспортными характеристиками . Изначально 
оксид графена рассматривался в качестве удобного 
прекурсора для получения пленок графена путем 
последующего восстановления . Однако разработан-
ная технология формирования высококачественных 
тонких покрытий со слоистой микроструктурой и 
возможностью контроля межслоевого расстояния, а 
также высокие адсорбционные характеристики от-
крыли новую сферу применения оксиду графена — 
мембранную технологию [64] . Так, в работе [65] уста-
новлено, что мембрана из оксида графена толщиной 
1 мкм обладает высокой проницаемостью для воды 
и проявляет барьерные свойства по отношению к 
постоянным газам He, H2, N2, Ar, а также к полярным 
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и неполярным жидкостям (этанол, пропанол, ацетон, 
декан) . При этом скорость транспорта воды через 
мембрану оксида графена более чем в 1000 раз пре-
вышает скорость транспорта гелия . Эти результаты 
инициировали изучение транспортных свойств мем-
бран на основе оксида графена, а также применение 
их для нанофильтрации [66, 67] .

Методика формирования мембран на основе ок-
сида графена, предложенная в работах [64, 68, 69], 
позволяет получать высокоселективные покрытия 
толщиной 50–110 нм с контролируемой пористо-
стью (10–70%) за счет варьирования морфологии и 
размера частиц исходного оксида графена . Показано, 
что проницаемость таких мембран уменьшается в 
ряду H2O >> CH4 > H2S > O2 ~ N2 > CO2 > C4H10  
независимо от морфологии и размера частиц оксида 
графена . Полученные покрытия могут быть исполь-
зованы для осушения газовых смесей . В работе до-
стигнуты значения удельного потока паров воды че-
рез мембрану более 100 л·м–2∙ч–1 при селективности 
газоразделения по паре H2O/N2, равной 13 000, что 
позволяет реализовать энергоэффективное и коммер-
чески оправданное осушение газов за счет снижения 
капитальных вложений .

Композиционные мембраны на основе смеси на-
нолистов и нанолент оксида графена с добавками 
полимеров или на основе оксида графена, интерка-
лированного гидроксилированными фуллеренами, 
проявляют высокую устойчивость к действию пере-
падов давления и могут быть применимы для осуше-
ния газов при повышенных давлениях в процессах 
химической технологии [70–72] .

В работе [73] показано, что струйная печать может 
быть недорогим, простым, быстрым и масштабиру-
емым методом нанесения ультратонких (7 .5–60 нм) 
однородных нанофильтрационных мембран из ок-
сида графена на полимерные подложки для высо-
коэффективной очистки воды . Большие мембраны 
площадью 15 × 15 см2 были успешно напечатаны на 
модифицированной полиакрилонитрильной подлож-
ке . Проницаемость воды и отторжение небольших 
органических молекул (<1 нм, заряженных и незаря-
женных) такими мембранами можно регулировать, 
контролируя концентрацию «чернил» из оксида гра-
фена и (или) время печати . По сравнению с коммер-
ческими эти печатные мембраны после оптимизации 
показали примерно на порядок более высокую прони-
цаемость для воды и значительно более высокое отсе-
чение (>95%) мелких органических молекул . Также 
они показали отличные результаты по удалению фар-
мацевтических загрязнений (до 95%) при снижении 
проницаемости воды всего на 10% в течение длитель-

ного периода испытаний . Таким образом, струйная 
печать может быть эффективным методом получения 
ультратонких мембран на основе оксида графена для 
эффективной очистки воды нанофильтрацией .

Селективный транспорт ионов через графеновые 
мембраны изучен в работах  [74, 75] . Авторы со-
общили, что мембраны на основе оксида графена 
характеризуются способностью разделять раство-
ренные вещества в водных суспензиях с помощью 
эффекта молекулярного просеивания . При этом по-
казано, что не только размеры пор, но и химические 
взаимодействия между ионами и функциональными 
группами по краям пор в мембранах могут быть от-
ветственны за селективное проникновение ионов . 
На основе факта проникновения ионов Cu2+ и Mg2+ 
через гидрокси-, карбокси- и аминофункциональные 
графеновые мембраны экспериментально показано, 
что координация между катионами переходных ме-
таллов и карбоксильными группами, а также π-взаи-
модействия между катионами основной группы и об-
ластями sp2 ответственны за селективный транспорт 
малых ионов через мембраны на основе графена . 
Это выходит за рамки предложенного ранее эффекта 
молекулярного просеивания . Примечательно, что 
при прививке аминогрупп на базальные плоскости 
графена проницаемость катионов Cu2+ и Mg2+ ос-
лабляется . Эти результаты не только способствуют 
пониманию механизма селективного проникновения 
ионов через мембраны на основе графена, но и дают 
возможность разрабатывать мембраны для разделе-
ния целевых ионов путем прививки специфических 
функциональных групп . 

Продемонстрированы селективные свойства мем-
бран из оксида графена [76] . Натриевые соли прони-
кают через мембраны быстро, тогда как соли тяжелых 
металлов — значительно медленнее . Интересно, что 
соли меди полностью блокируются мембранами, ор-
ганические загрязнения также не проникают через 
них . Таким образом, натриевые соли могут быть эф-
фективно отделены от солей меди и органических 
загрязнений . 

Газовые сенсоры на основе графена 

Графеновые наноматериалы представляют интерес 
в качестве рецепторных элементов для исследова-
ния взаимодействия поверхности с молекулами в 
газовой фазе . Преимуществами использования этих 
материалов в качестве рецепторов являются их высо-
кая удельная поверхность и возможность изменения 
зарядового состояния и проводимости графеновых 
слоев при взаимодействии с молекулами адсорбата . 
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В последние годы в связи с поиском новых обла-
стей применения графена активно разрабатываются 
способы химического модифицирования графена 
атомами, функциональными группами и фрагментами 
молекул . С одной стороны, такое модифицирование 
позволяет регулировать электронные свойства и про-
водимость графена в широком диапазоне, с другой — 
функциональные группы играют роль специфичных 
реакционных центров при адсорбции различных мо-
лекул . Рассматривая влияние физической адсорбции 
на электрические свойства углеродных нанострук-
тур, авторы [77] выделили следующие эффекты . Это 
изменение работы выхода адсорбционной системы, 
обусловленное обменом электронами между адсор-
бированным атомом и подложкой (переход заряда): 
происходит переход электронов с адатомов-доноров 
в подложку или из подложки на адатом-акцептор . 
Второй эффект — изменение поверхностной про-
водимости подложки, так как изменяется поверх-
ностная концентрация носителей: адатомы-доноры 
увеличивают проводимость подложки n-типа и, на-
оборот, уменьшают проводимость подложки p-типа 
(атомы-акцепторы уменьшают проводимость под-
ложки n-типа и, наоборот, увеличивают проводимость 
подложки p-типа) . Кроме того, адсорбированные мо-
лекулы представляют собой дополнительные цен-
тры рассеяния, что, вообще говоря, должно влиять 
на поверхностную подвижность носителей . Так, в 
случае графена, ковалентно связанного с электроно-
акцепторными кислородсодержащими группами, воз-
можно появление у него  полупроводниковых свойств 
р-типа . И наоборот, если графен функционализирован 
электронодонорными азотсодержащими группами, 
возможно получение полупроводника n-типа . 

Датчики газа/пара на основе графеновых нанома-
териалов привлекают большое внимание из-за раз-
нообразия их структуры, уникальных возможностей 
детектирования, мягких условий работы (комнатная 
температура) [78] . Детектирование отдельных ад-
сорбированных молекул с помощью твердотельных 
устройств — крайне сложная задача . Принцип работы 
таких датчиков основан главным образом на изме-
рении изменения электрической проводимости или 
оптических свойств материала при адсорбции тех или 
иных молекул . В настоящее время главной задачей 
является разработка эффективных газовых сенсоров, 
эксплуатируемых при обычных температурах . 

Первый газовый датчик на основе графена бы-
ли изготовлен в 2007 г . [79] . Авторы сообщали, что 
микрометровые датчики, сделанные из графена, 
способны обнаруживать единичные молекулы NO2 
(при низком содержании в гелии), адсорбированные 

на поверхности графена . Далее последовал лавино-
образный рост публикаций по таким сенсорам, о чем 
свидетельствует статистика, приведенная в обзоре 
[78]: в 2007 г . было опубликовано 10, а в 2014 г . — 
уже 600 публикаций . Авторы [78] обобщили дости-
жения в области получения различных графеновых 
наноматериалов, конструкции датчиков на их основе 
для газов (таких как NH3, NO2, H2, CO, SO2, H2S) 
и паров летучих органических соединений и раз-
работки методов повышения их чувствительности . 
Показано, что кроме графена широко используются  
оксид графена и восстановленный оксид графена, 
причем характеристики датчиков можно значительно 
улучшить, применяя химическое модифицирование 
этих материалов . 

Среди множества исследованных материалов для 
изготовления датчиков графен оказался одним из 
наиболее привлекательных [78, 80, 81] . Механизм 
сенсорного отклика может сильно различаться в зави-
симости от выбранного материала и детектируемого 
газа . Для улучшения сенсорных характеристик графе-
новых материалов используют такие стратегии, как 
поверхностное модифицирование, синтез гибридных 
или композиционных материалов [82–96] . 

В работе [93] исследовано влияние различных 
газов (углекислого газа, аммиака и паров иода) на 
сенсорные свойства пленок графена и продемонстри-
рована  высокая эффективность графена в качестве 
адсорбента этих газов и возможность его использо-
вания в качестве рецепторного элемента . Химическое 
модифицирование графена наночастицами карбоната 
кальция повышает чувствительность и селективность 
датчиков .

Авторы [86] проанализировали успехи в создании  
чувствительных и селективных газовых датчиков на 
основе графена с акцентом на использование модифи-
цированных графеновых материалов  (использование 
легирующих добавок и дефектов, декорирование на-
ночастицами металла/оксида металла и функциона-
лизация полимерами и пр .) . 

В качестве примера приведем работу [94], в кото-
рой  авторы изучили два газовых сенсора на основе 
восстановленного гидразином оксида графена, не-
модифицированного и модифицированного п-фени-
лендиамином, по отношению к парам диметилме-
тилфосфоната до 20 ppm  паров . Экспериментальные 
данные показали, что оба датчика обладают хорошей 
воспроизводимостью отклика, низким пределом об-
наружения и превосходной селективностью . В табл . 1 
приведены сравнительные данные по чувствитель-
ности датчика на основе восстановленного оксида 
графена к разным соединениям .
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Методика синтеза восстановленного оксида гра-
фена влияет на его чувствительность . Так, материал, 
полученный восстановлением оксида графена ани-
лином, дает лучший отклик на аммиак [95] по срав-
нению с образцом, восстановленным гидразином . 
Восстановленный анилином оксид графена также 
был модифицирован полианилином [96] . Однако это 
не привело к повышению чувствительности датчика 
к аммиаку .

Авторы патента [97] предложили газовый датчик 
для определения аммиака . Датчик содержит непрово-
дящую подложку из фторида графита, полученного 
фторированием графита . На ней расположен чув-
ствительный слой, который образован в результа-
те обработки поверхности фторида графита парами 
восстановителя . В качестве восстановителя исполь-
зуются гидразин-гидрат, гидразин, вода, пероксид во-
дорода . Восстановление рабочих параметров датчика 
происходит при обдуве воздухом . Систематическое 
исследование сенсорных свойств графена, синте-
зированного из восстановленного фторированного 
графена, в зависимости от количества слоев, степени 

фторирования и морфологии получаемых материалов 
проведено в работах [98–104] . Установлено, что кон-
центрация и тип поверхностных функциональных, а 
также наличие вакансионных дефектов групп влияют 
на величину переноса заряда и скорости адсорбции/
десорбции молекул NH3, СО2, NО и NО2 на графене . 
Выявлены более быстрая кинетика сенсорного от-
клика и низкая энергия адсорбции молекул аммиака 
и диоксида азота для фторированного графенового 
материала . 

Характеристики газовых сенсоров на основе угле-
родных материалов, по результатам работы [105],  
сопоставлены в табл . 2 .

Приведенные в табл . 2 данные свидетельствуют 
о несомненных преимуществах сенсоров на основе 
графена благодаря низкому пределу обнаружения, ма-
лому времени отклика и низкой рабочей температуре . 
Опубликованы результаты исследований, свидетель-
ствующие о высокой  чувствительности графеновых 
газовых сенсоров — 10 ppm [106, 107] . В работе [108] 
сообщается о создании сенсора, чувствительного к 
концентрации молекул NO2 на уровне не хуже 5 ppb .

Однако достижение предельного разрешения, т . е . 
обнаружение случая адсорбции отдельной молекулы, 
остается сложной задачей . Пока есть только единич-
ные исследования [79, 109], в которых графен был 
использован для обнаружения индивидуального акта 
адсорбции . Авторы [109] сообщили об успешном 
детектировании отдельной молекулы углекислого 
газа при комнатной температуре на подвешенном 
двухслойном графене . Для эффективного повыше-
ния скорости адсорбции путем подачи напряжения 
образец графена был помещен в электрическое поле . 
Несмотря на ничтожно малый эффект переноса за-
ряда от одной молекулы, поле сильно влияет на элек-
тронный транспорт в подвешенном графене . Авторы 
утверждают, что смогли увидеть каждую молекулу  
по дискретному изменению сопротивления датчика . 

Таблица 1
Реакция датчика из востановленного оксида рафена 
на диметилметилфосфонат по сравнению с другими 

аналитами, концентрация в газовой  фазе 5%  
(по данным [94])

Вещество
Отклик датчика

ΔR/R0, % отн . ед .

Диметилметилфосфонат 14 .4 90
Метанол 3 .1 50
Дихлорметан 2 .4 32
Гексан 0 .9 14
Хлороформ 0 .7 12
Ксилол 0 .4 6

Таблица 2
Характеристики газовых сенсоров с чувствительным слоем на основе углеродных наноструктур при воздействии 
NO2: эпитаксиальной пленки графена, углеродных нанотрубок — одностенных SWCNTs, двухстенных DWCNTs 

и многостенных MWCNTs (по данным[105])

Материал чувствительного слоя Тип сенсора Предел  
обнаружения, ppm Время отклика, с Время  

восстановления, с

SWCNTs Резистор 0 .044 <600 ~600
DWCNTs/MWCNTs Резистор 0 .1 7200 7200
SWCNTs Полевой транзистор 2 600 при 200°С 3600 при 200°С
Эпитаксиальная пленка графена По проводимости <0 .01 50–100 при 22°С —
Pt–MWCNTs Резистор 0 .003 <600 при 200°С >600 при 200°С



Также авторы использовали моделирование с помо-
щью теории функционала плотности, чтобы теоре-
тически оценить возможный отклик сопротивления 
образца, вызванный кулоновским рассеянием од-
ной адсорбированной молекулы СО2 . Полученные 
результаты находились в хорошем соответствии с 
экспериментом .

В работе [110] относительная диэлектрическая 
проницаемость оксида графена была измерена при 
различных условиях влажности в ГГц-диапазоне . 
Показано, что диэлектрическая проницаемость рас-
тет с увеличением влажности за счет поглощения 
воды . Этот результат значительно отличается от 
того, что происходит на МГц или более низкой ча-
стоте, где относительная диэлектрическая проница-
емость увеличивается с уменьшением влажности . 
Рассматриваемое свойство оксида графена было ис-
пользовано для разработки беспроводного датчика 
влажности без батареи для радиочастотной иден-
тификации путем покрытия печатной графеновой 
антенны слоем оксида графена . Резонансная частота, 
а также фаза обратного рассеяния такой антенны 
оксид графена/графен становятся чувствительными 
к окружающей влажности и могут быть обнаруже-
ны  считывателем . Это позволяет осуществлять бес-
проводной мониторинг локальной влажности без 
батареи с цифровой идентификацией, прикрепленной 
к любому местоположению или предмету, и прокла-
дывает путь для создания недорогих эффективных 
датчиков .

Заключение

Приведенные в настоящем обзоре результаты 
лабораторных исследований, направленных на раз-
работку сорбентов, мембран и датчиков на основе 
графена, ясно свидетельствуют о перспективности 
графеновых наноматериалов . Ограничивает прогресс 
в этой области отсутствие в настоящее время де-
шевой и производительной технологии получения 
достаточно «крупных» образцов графена, пригодных 
для использования в промышленности . В то же время 
для создания различных сенсоров на основе графе-
новых наноматериалов достаточно уже достигнутых 
размеров рецепторных элементов, поэтому «графено-
вая» сенсорика уже внедряется в производство .
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