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Методами элементного анализа и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии в аэрогеле окси-
да графена, который отжигали на воздухе, зафиксировали присутствие азота. Установлено, что азот
в заметных количествах появляется в образцах при температуре отжига 125°С. Концентрация азота
в аэрогеле достигает максимума (0.17 мас. %) при температуре отжига 225°С. В случае восстановле-
ния аэрогеля в парах гидразина концентрация азота в нем достигает 3 мас. %. Для восстановленного
гидразином аэрогеля спектр N1s аппроксимируется тремя пиками (399.5, 401.3 и 403.6 эВ). В аэро-
геле, отожженном на воздухе, азот присутствует только в двух состояниях, которые соответствуют
фотоэлектронным пикам N1s с энергиями связей 399.7 и 401.2 эВ.
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Известно, что восстановление оксида графена
аммиаком или гидразином приводит к тому, что
на поверхности нанолистов из атомов углерода
появляются азотсодержащие функциональные
группы и/или атомы азота, встроенные в углерод-
ную решетку [1–6]. Модифицирование азотом вос-
становленного оксида графена имеет положитель-
ный аспект, поскольку такие образцы в принципе
можно использовать в качестве катализаторов реак-
ции восстановления кислорода [7–10] или носителя
для металлсодержащих катализаторов. В последнем
случае координация металлической частицы с ато-
мом азота подложки будет препятствовать агрега-
ции металлических частиц в ходе катализа (смотри,
например, работу [11] и ссылки к ней).

В нашей работе [12] установлено, что гранули-
рованный аэрогель оксида графена в результате
отжига на воздухе при умеренных температурах
(до 300°С) восстанавливается (карбонизируется)
с потерей веса (до 40%), но с сохранением как
внешней формы, так и внутренней пористой
структуры. Как следствие карбонизации цвет
аэрогеля меняется с коричневого до черного. При
температуре отжига 175°С и выше аэрогель теряет
способность впитывать большие объемы воды.
Контактный угол смачивания для капли воды на

поверхности аэрогеля растет с увеличением тем-
пературы отжига То, при 175°С ≤ То ≤ 300°С.

Удивительным образом оказалось, что после
отжига на воздухе в некоторых образцах методом
элементного анализа обнаруживается азот. В на-
стоящей работе мы поставили своей целью рас-
смотреть закономерности допирования аэрогеля
оксида графена азотом в ходе его отжига на воздухе
и изучить состояние атомов азота в допированных
образцах методом рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии. Для сравнения исследовали
также аэрогель оксида графена, который был вос-
становлен парами гидразина и в котором заведо-
мо, как известно из литературы, присутствуют
азотсодержащие функциональные группы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез ОГ. Оксид графита был получен моди-

фицированным методом Хаммерса [13]. Суспен-
зия оксида графена была получена путем микро-
механической эксфолиации оксида графита в
ультразвуковом поле в воде.

Получение аэрогеля оксида графена (АОГ). Ме-
тодика получения гранулированного АОГ состоя-
ла в следующем: гелеобразную суспензию оксида
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графена с концентрацией 15 мг/мл медленно при-
капывали с помощью шприца-дозатора в стек-
лянный сосуд Дьюара, заполненный жидким азо-
том. После замерзания, капли в виде гранул опус-
каются на дно сосуда. Замороженные гранулы
сушили при температуре жидкого азота в течение
3-х суток на установке Martin Christ ALPHA 1–2
LD plus Laboratory Freeze-Dryer. Удельная масса
сухих гранул составляла 20 мг/см3.

Отжиг. Отжиг гранул аэрогеля проводили в
печи СШ-80-01 СПУ на воздухе при температурах
в диапазоне 25–300°С с шагом 25 градусов. Время
отжига составляло 2 часа.

Восстановление. Восстановление гранул про-
водили в парах гидразина. Для этого на дно гер-
метично закрывающейся емкости из полипропи-
лена объемом 1 л помещали две чашки Петри.
В первую чашку помещали навеску АОГ (0.5 г), а
во вторую наливали гидразин гидрат (1 мл). Ем-
кость закрывали и помещали в сушильный шкаф
на 24 ч при температуре 60°С. При восстановле-
нии гранулы меняют цвет с серо-коричневого на
черный. Через сутки гранулы изымали из емкости
и сушили на воздухе 3–4 ч при 60–70°С.

Экспериментальное оборудование. Элементный
анализ образцов проводили на CHNS/O анализа-
торе “Vario Micro cube” Elementar GmbH. Спек-

тры РФЭС получены, используя электронный
спектрометр Specs PHOIBOS 150 MCD, рентгенов-
ская трубка с магниевым анодом (hν = 1253.6 эВ).
При съемке спектров вакуум в камере спектро-
метра не превышал 3 × 10–10 torr. Спектры реги-
стрировались в режиме постоянной энергии про-
пускания (40 эВ для обзорного спектра и 10 эВ для
отдельных линий). Обзорный спектр записывал-
ся с шагом 1 эВ, спектры отдельных линий – с
шагом 0.03 эВ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Прежде всего обсудим результаты, получен-

ные при исследовании образца АОГ, восстанов-
ленного гидразином. Данные об элементном со-
ставе этого образца до и после восстановления
представлены в табл. 1. Видно, что восстановле-
ние АОГ гидразином сопровождается увеличени-
ем содержания углерода и уменьшением содержа-
ния кислорода. В восстановленном образце также
появляется азот, концентрация которого доста-
точно высокая – около 3 мас. %.

Обзорный РФЭС спектр восстановленного
образца можно видеть на рис. 1. Помимо интен-
сивных пиков, обусловленных атомами углерода
и кислорода, в спектре присутствуют малоинтен-
сивные пики азота и серы. Состав образца в зоне
анализа методом РФС, рассчитанный из инте-
гральных интенсивностей аналитических линий
с учетом сечений ионизации, соответствует брут-
то формуле С0.80O0.16N0.03S0.01. Достаточно хоро-
шее соответствие данных о составе образца, полу-
ченных поверхностно-чувствительным методом
РФС и объемным методом элементного анализа,
указывают близкое к гомогенному распределение
элементов в образце.

Сразу возникает вопрос, в каком состоянии
азот присутствует в аэрогеле. На рентгеновском
фотоэлектронном спектре линия N1s (рис. 2) ап-
проксимируется тремя пиками с энергиями свя-
зей (Есв) 399.5, 401.3 и 403.6 эВ. Согласно имею-
щимся в литературе данным [2, 4, 6] пики с Есв =
= 399.5 и 401.3 эВ обусловлены азотом пиридино-
вых и пиррольных групп, соответственно. Третий
пик многие авторы (см., например, [4, 6, 14–18])
относят к азоту в графеновом слое.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры C1s
оксида графена (рис. 3) хорошо известны [19–23].

Таблица 1. Элементный состав аэрогеля оксида графена до и после восстановления гидразином

* Содержания кислорода оценивали по формуле [O] = 100 – , где [Ci] – содержание i-элемента из таблицы.

Образец [С], мас. % [Н], мас. % [N], мас. % [S], мас. % [О]*, мас. %

Исходный 47.53 3.101 0.00 1.156 48.21
Восстановленный 63.10 2.243 2.96 1.538 30.16

∑ [ ]ii C

Рис. 1. Обзорный РФЭС спектр аэрогеля, восстанов-
ленного гидразином.
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Он состоит из трех четко выраженных пиков.
Пик 1 (284.6 эВ) обусловлен атомами углерода, в
ближайшем окружении которого находятся толь-
ко атомы углерода (С–С). Это пик графеновых
кластеров, которые присутствуют в оксиде графе-
на. Пик 2 (286.6 эВ), приписывают атомам угле-
рода, имеющим одну одинарную связь с атомом
кислорода, т.е. гидроксильным и эпоксидным
функциональными группам на поверхности гра-
фенового листа. Пик 3 (288.3 эВ) связывают с ато-
мами углерода, имеющими двойную связь с ато-
мом кислорода (С=О).

После восстановления гидразином форма C1s
спектра меняется (рис. 3). Пик 1 (284.5 эВ) стано-
вится более узким и несколько сдвигается в сторо-
ну более низких энергий связи. Пик 2 (286.7 эВ),
наоборот, становится более широким. Между пи-
ком 1 и 2 появляется дополнительный пик N
(285.5 эВ), который можно было бы приписать
атомам углерода, связанным с атомом азота. Та-
кое отнесение соответствует литературным дан-
ным (см., например, [4, 15, 24–26]). Однако, от-
носительная интенсивность этого пика в спектре

(IN(отн) = IN/ , где [Ii] – интенсивность i-пи-
ка) заметно превышает содержание азота в образ-
це. Следовательно, вклад в интенсивность этого
пика могут давать также атомы углерода, связан-
ные с атомами кислорода, которые по энергии
связи оказались близки к энергии связи пика N.
Это не удивительно, поскольку расстояние между
пиками 1 и 2 в оксиде графена меняется и, види-
мо, зависит от концентрации кислорода в образ-
це. Пики 3 (287.9 эВ) и 4 (289.5 эВ) по их положе-
нию можно отнести к карбонильным и карбок-
сильным группам.

∑ [ ]ii
I

Как уже сообщалось, данные об изменении
элементного состава образцов АОГ при их отжиге
на воздухе, были описаны и обсуждены с точки
зрения карбонизации образца в ходе отжига в ра-
боте [12]. Приведем здесь только табличные дан-
ные о составе исследованных образцов (табл. 2) и
график изменения содержания азота в зависимо-
сти от температуры отжига (рис. 4). Как можно
видеть из графика, содержание азота достигает
максимума при температуре отжига 225°С. Имен-
но этот образец был выбран для исследования ме-
тодом РФЭС.

Линия N1s (рис. 5) этого образца аппроксими-
руется двумя пиками с энергиями связей 399.7 и
401.2 эВ. От линии N1s АОС, восстановленного
гидразином, линия N1s образца, отожженного на
воздухе при 225°С, отличается меньшей интен-
сивностью и отсутствием третьего пика с Есв =
= 403.6 эВ. Соотношением пиков, обусловлен-

Рис. 2. N1s РФЭС спектр аэрогеля, восстановленного
гидразином.
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Рис. 3. C1s РФЭС спектр аэрогеля до (а) и после вос-
становления (б).
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ных пиридиновыми и пиррольными группами,
также изменилось в пользу последних.

Если связывать появление в составе отожжен-
ных на воздухе образцов АОГ азотсодержащих
функциональных групп с азотом воздуха, то сразу
возникает вопрос об активационном центре, по-
скольку молекулярный азот принято считать
инертным газом, который при комнатной темпе-
ратуре реагирует только с металлическим литием.
С другой стороны, известно, что биологические
объекты могут фиксировать азот при нормальных
условиях. В настоящее время полагают, что в
ферментативной фиксации молекулярного азота
участвуют соединения молибдена и железа (желе-
зо-молибденовый кофактор). Понятно, что в на-
шем случае присутствие молибдена исключено.
Но проведенные методом рентгеновской флюо-

ресценции анализы разных образцов АОГ пока-
зали присутствие в них небольшого количества
марганца (0.01–0.17 мас. %). Причина присут-
ствия марганца в АОГ обусловлена использова-
нием KMnO4 в синтезе оксида графита по методу
Наммерса [13]. Другие переходные элементы, ес-
ли и присутствуют в АОГ, то их содержание мень-
ше порога чувствительности метода РФА. Таким
образом, установленное нами образование пири-
диновых и пиррольных групп в аэрогелях из ок-
сида графена при отжиге на воздухе является при-
мером небиологической фиксации молекулярно-
го азота из воздуха при умеренных температурах.

Таким образом, в результате проделанной ра-
боты было установлено, что гранулированный
аэрогель оксида графена можно допировать азот-
содержащими функциональными группами в хо-
де отжига на воздухе при умеренных температу-
рах. Методом элементного анализа показано, что
азот в заметных количествах появляется в образ-
цах АОГ при температуре отжига 125°С. Концен-
трация азота в аэрогеле достигает максимума
(0.17 мас. %) при температуре отжига 225°С. В
случае восстановления аэрогеля в парах гидрази-
на концентрация азота в нем достигает 3 мас. %.
Для восстановленного гидразином аэрогеля
спектр N1s аппроксимируется 3-мя пиками
(399.5, 401.3 и 403.6 эВ). В АОГ, отожженном на
воздухе, азот присутствует только в двух состоя-
ниях, которые соответствуют фотоэлектронным
пикам N1s с энергиями связей 399.7 и 401.2 эВ.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта № 17-43-500093 р_а).

Таблица 2. Элементный состав исследуемых образцов
(Т – температура отжига)

Т, °С [С], мас. % [Н], мас. % [N], мас. % [S], мас. %

25 47.42 3.129 0.00 1.183
50 47.53 3.101 0.00 1.156
75 48.17 2.904 0.01 1.292

100 51.74 3.194 0.00 1.270
125 51.08 2.474 0.04 1.267
150 53.73 2.278 0.08 1.326
175 66.87 1.382 0.08 1.911
200 68.73 1.192 0.10 1.747
225 71.97 0.941 0.17 0.955
250 74.27 0.912 0.13 0.909
275 73.94 0.805 0.13 0.445
300 74.52 0.744 0.11 0.412

Рис. 4. Зависимость содержания азота в АОГ от тем-
пературы нагрева в атмосфере воздуха (согласно дан-
ным элементного анализа).
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Рис. 5. N1s спектр АОГ, отожженного на воздухе при
225°С.
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