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Методом термопрограммированной десорбции в температурном интервале 7–120 К исследовано 
влияние термического восстановления оксида графена на кинетику сорбции и десорбции водорода. Тер-
мическая обработка образцов оксида графена привела к уменьшению энергии активации диффузии водо-
рода более чем на порядок (в ~12–13 раз) по сравнению с исходным оксидом графита. Такое изменение 
энергии активации, по всей видимости, обусловлено разделением (разрыхлением) углеродных плоско-
стей оксида графита при термическом удалении интеркалированной воды, что изменяет характер сорб-
ции, снижая влияние противоположных стенок межслоевых промежутков. 
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1. Введение 

Водород в настоящее время считается наиболее пер-
спективным экологически чистым топливом. Прежде 
всего, это обусловлено высоким энергосодержанием во-
дородного топлива (142 MДж/кг), что в три раза пре-
вышает энергосодержание нефти, при этом продукт его 
сгорания — водяной пар. На сегодняшний день водо-
родные топливные ячейки являются одним из самых 
перспективных источников экологически чистой элек-
трической энергии. Для успешного развития основан-
ной на водороде энергетики необходимы отработанные 
методики производства, накопления, хранения и транс-
портировки водородного топлива. В свете этого про-
блема поиска путей и материалов для эффективного 
реверсивного хранения водорода принимает определя-
ющее значение. За последние десять лет были подроб-
но исследованы такие перспективные с точки зрения 
хранения водорода материалы, как металлоорганиче-
ские структуры, активированные углеродосодержащие 
металлогидридные компаунды [1,2] и другие. Однако 
ряд принципиальных недостатков (прежде всего, не-

достаточная концентрация водорода в материале нако-
пителя и его низкий ресурс) до сих пор не позволили 
получить на основе этих материалов пригодные для 
промышленного применения накопители водорода. 

Углеродные наноматериалы являются весьма пер-
спективными сорбентами, в частности, для сорбции га-
зов, поскольку имеют соразмерные газовым частицам 
полости. Множество работ, выполненных с целью вы-
яснения механизмов и условий оптимального водород-
ного хранения в углеродных наноструктурах (фуллери-
те, нанотрубках), показали, что средняя энергия сорбции 
водорода такими структурами составляет 0,2–0,4 эВ/моль 
(19,3–38,6 кДж/моль) [3]. Эти значения энергии явля-
ются промежуточными между энергиями физической и 
химической сорбции [4]. Открытие и исследование 
свойств одноатомного углеродного слоя — графена [5] 
инициировало целый спектр исследований необычных 
физических свойств этого материала, которые, среди 
прочего, выявили новые потенциальные возможности 
для хранения газов. Предельные расчетные значения 
энергии связи и массовой концентрации водорода в 
графене для случая физической сорбции составили 
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0,015–0,06 эВ [6,7] и 3,3% [3] (6,6% для двусторонней 
сорбции) соответственно. В случае химической сорб-
ции молекулярного водорода необходимая для образо-
вания ковалентной связи энергия составляет ~1,5 эВ [8]. 
Это значение включает в себя энергию диссоциации во-
дорода (диссоциативная адсорбция). Химическая сорб-
ция атомарного водорода на углеродной плоскости — 
более выгодный с энергетической точки зрения про-
цесс: ~0,7 эВ составляет энергия связи С–Н и ~0,3 эВ — 
барьер хемосорбции [9,10]. Теоретический предел мас-
совой концентрации химически сорбированного на гра-
фене водорода — 8,3%, что соответствует одному атому 
водорода, связанному с каждым углеродным атомом 
графена (1/12), или, так называемому, графану [11,12]. 
Однако удаление химически связанного с графеном во-
дорода возможно только при нагреве до высокой тем-
пературы (не менее 450 °С [12]), и может приводить к 
появлению дефектов и разрушению углеродной плос-
кости. 

Реальные, основанные на графене материалы, как 
правило, состоят из нескольких углеродных плоскостей, 
связанных слабым ван-дер-ваальсовым взаимодействи-
ем. Характерным примером такого материала является 
оксид графена, получаемый путем химического окисле-
ния графита [13–15] с последующим расслоением ульт-
развуковой и химической обработкой либо при помощи 
термического нагрева. Конечные сорбционные свойства 
графеновых материалов зависят от типа, количества и 
распределения кислородных функциональных групп на 
графеновой поверхности, а также от числа и типа де-
фектов, полученных вследствие их удаления. В свою оче-
редь, эти факторы зависят от технологии восстановле-
ния. Расслоение оксида графита термическим нагревом 
происходит за счет быстрого удаления из межслоевых 
промежутков воды, интеркалированной во время окис-
лительного процесса, а также кислородосодержащих 
групп. Этот спонтанный интенсивный процесс приво-
дит к увеличению давления между плотноупакованны-
ми слоями оксида графита, что способствует расшелу-
шиванию углеродных плоскостей. Получаемый в итоге 
материал, термически восстановленный оксид графе-
на (TRGO), состоит из зерен, объединяющих до десяти 
углеродных плоскостей с межслоевым расстоянием 
6–8 Å. Метод термического восстановления оксида гра-
фена имеет ряд преимуществ по сравнению с химиче-
скими методами восстановления. Во-первых, путем кон-
тролируемого нагрева можно управлять количеством 
кислородосодержащих функциональных групп, дефек-
тов структуры, а также особенностями сорбционных 
характеристик образцов оксида графена. Известно, что 
структурные дефекты могут способствовать, по мень-
шей мере, двукратному увеличению доступной для сорб-
ции площади графена [16,17]. Кроме того, метод тер-
мического нагрева не предусматривает использование 
восстановителей и, таким образом, исключает появ-

ление химических примесей на графеновых поверх-
ностях. 

В настоящей работе было исследовано влияние тем-
пературы восстановления (термической обработки об-
разца) на кинетику низкотемпературной сорбции во-
дорода. 

2. Методика исследований и исследованные 
образцы 

Кинетика сорбции и десорбции газообразного водо-
рода исходным оксидом графита (GtO) и термически 
восстановленным оксидом графена (TRGO) была иссле-
дована в температурном интервале 7–120 К методом из-
мерения временной зависимости давления газа, находя-
щегося в контакте с исследуемым образцом в замкнутом 
объеме (термопрограммированная десорбция). Методика 
исследований и описание экспериментального обору-
дования подробно изложены в работах [18–20]. Исход-
ный оксид графита, который в дальнейшем был подверг-
нут термической обработке с целью получения оксида 
графена, был получен при помощи модифицированного 
метода Хаммерса [13,21] из графитового порошка (Sig-
ma-Aldrich) при помощи сильных окислителей (NaNO3, 
H2SO4 и KMnO4). Подробно процедура изготовления 
порошка исходного оксида графита (в дальнейшем 
обозначен как GtO) изложена в [17]. Термическое рас-
слоение полученного порошка оксида графита было 
выполнено для пяти образцов при различных темпера-
турах (200, 300, 500, 700 и 900 °С) в течение 15 минут 
в атмосфере аргона. Полученные графеносодержащие 
материалы были обозначены TRGO-200, TRGO-300, 
TRGO-500, TRGO-700 и TRGO-900. Исходный оксид 
графита, а также термически обработанные образцы 
были подробно исследованы при помощи рентгенов-
ской спектроскопии и электронной микроскопии [22]. 
Эти исследования показали, что нагрев образцов окси-
да графита до 200 °С вызывает интенсивное испарение 
воды, интеркалированной между графитовыми плос-
костями во время изготовления образцов. Быстрое ис-
парение воды приводит к «расшелушиванию» оксида 
графита, т.е. резкому увеличению расстояния между уг-
леродными плоскостями, что сильно увеличивает сорб-
ционную емкость этого материала [17]. Нагрев выше 
200 °С обусловливает два конкурирующих процесса, 
определяющих особенности структуры образцов: вос-
становление графитовой углеродной структуры, умень-
шающее межплоскостное расстояние за счет удаления 
кислородосодержащих групп и релаксации механиче-
ских напряжений, а также образования дефектов, возни-
кающих при отрыве углеродных атомов, непосредст-
венно связанных сильными ковалентными связями с 
кислородом в кислородосодержащих группах. Последний 
из упомянутых факторов наиболее сильно сказывается 
на структуре и сорбционных свойствах образца, терми-
чески обработанного при наибольшей температуре — 
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900 °С [17]. Выполненные ранее исследования низко-
температурной сорбции–десорбции водорода термиче-
ски восстановленным оксидом графена [23] показали, 
что максимальную сорбционную емкость имеют образ-
цы, термически обработанные при 300 и 900 °С (рис. 1). 

Перед проведением исследований каждый из образ-
цов был вакуумирован в течение четырех суток непо-
средственно в измерительной ячейке для удаления воз-
можных газообразных примесей. Для удаления остатков 
влаги ячейка периодически промывалась чистым азотом. 
Для насыщения образцов был использован нормаль-
ный водород с чистотой 99,98% (примеси: О2 ≤ 0,01% 
и N2 ≤ 0,01%). Насыщение образцов углеродных на-
номатериалов водородом выполнялось при давлениях 
~1 Торр. Наименьшая температура исследований обу-
словлена минимальным давлением насыщенных паров 
водорода, доступным для измерений: при 7 К равновес-
ное давление паров водорода составляет ~1,3 10–3 Торр. 
Насыщение и десорбция происходили при неизменной 
заданной температуре образца. Изменение давления газа 
в замкнутом объеме ячейки с образцом при насыщении 
либо десорбции измерялось емкостными датчиками дав-
ления фирмы MKS “Baratron”, минимальное измеряемое 
давление: 1∙10–4 Торр. Погрешность измерения дав-
ления составляла не более 0,12% от измеряемого зна-
чения. После окончания процесса сорбции ячейку гер-
метизировали и регистрировали изменение давления в 
процессе десорбции примеси из порошка при его сту-
пенчатом нагревании. Газообразный Н2, выделяющий-
ся при нагревании, порционно отбирался в вакуумиро-
ванный калиброванный объем. Отбор газа из образцов 
длился до тех пор, пока давление газа над образцом не 
уменьшалось до 10–2 Торр. По завершению десорбции 
при заданной температуре температуру образца изме-
няли до следующего заданного значения и процесс 
десорбции повторялся. 

3. Результаты исследований и обсуждение 

Кинетика сорбции и последующей десорбции во-
дорода исходным оксидом графита и термически вос-
становленным оксидом графена при различных темпе-
ратурах восстановления исследована в температурном 
интервале 7–120 К. Полученные временные зависимо-
сти изменения давления Н2 в ячейке с образцом при сорб-
ции либо десорбции хорошо описываются экспоненци-
альной функцией с одним параметром (τ) (см. рис. 2). 

 [ ]1 exp ( / )P A t∆ = − − τ . (1) 

При постоянном значении температуры характерные 
времена процессов сорбции и десорбции для одного и 
того же образца совпадали в пределах погрешности 
эксперимента. На характеристические времена диффу-
зии водорода в образцах GtO и TRGO могла оказывать 
влияние конверсия между орто- и пара-спиновыми мо-
дификациями молекул Н2. Для устранения такого влия-
ния на результаты измерений была применена методика, 
предполагающая проведение измерений характерис-
тических времен сорбции и десорбции в течение ко-
роткого времени, за которое спин-ядерная конверсия 
практически не успевала происходить [25]. На рис. 3 
приведены температурные зависимости характеристи-
ческих времен сорбции (десорбции) Н2 образцом окси-
да графита (рис. 3(а)), а также термически восстанов-
ленными образцами TRGO (рис. 3(а) и (б)). Отметим, 
что во всем температурном интервале проведения ис-
следований погрешность измерений, обусловленная 
собственным временем установления теплового равно-
весия в находящейся в измерительной системе газовой 
фазе (время термализации), для всех образцов была, по 
крайней мере, на порядок меньше измеренных харак-
теристических времен. 

Рис. 1. Температурная зависимость относительного количе-
ства водорода NH2/NС (NH2 — количество молекул водорода, 
NС — количество атомов углерода в образце), десорбирован-
ного из образцов GtO и TRGO при различных температурах 
восстановления [23]. 

Рис. 2. Экспериментальные данные изменения давления в 
процессе десорбции Н2 из образца оксида графена, восста-
новленного при температуре 200 °С (TRGO-200) (символы) и 
результаты их описания при помощи экспоненциальной 
функции (линия) (в качестве примера приведены значения, 
полученные при температуре 12 К). 
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При понижении температуры от 50 К до примерно 
30–40 К времена сорбции водорода для всех образцов 
увеличивались (рис. 3(а) и (б)). Такая зависимость сви-
детельствует о том, что в данном температурном интер-
вале характер поведения сорбции определяется главным 
образом термически активированной диффузией мо-
лекул Н2. При дальнейшем понижении температуры 
времена сорбции имели тенденцию к уменьшению 
(рис. 3(б)). При температуре ниже 20 К характеристи-
ческие времена сорбции Н2 слабо зависят от темпера-
туры (рис. 3(а) и (б)). Такие особенности температур-
ной зависимости времен сорбции водорода позволяют 
предположить, что при температурах ниже 20 К. доми-
нирующим процессом диффузии, определяющим ско-
рость сорбции (десорбции), является туннелирование 
молекул Н2 между углеродными плоскостями оксида 
графена. Таким образом, немонотонность температур-
ных зависимостей характеристических времен сорбции 
водорода образцами GtO и TRGO, по всей видимости, 
обусловлена конкуренцией термоактивационного ме-
ханизма диффузии, доминирующего при температурах 
выше 40 К, и туннельного механизма, вклад которого 
преобладает при низких температурах. Аналогичные эф-
фекты уже наблюдались ранее при исследовании сорб-

ции газов фуллеритом С60, одностенными углеродны-
ми нанотрубками [18,24,26] и химически восстанов-
ленным оксидом графена [27]. Аномальное поведение 
коэффициентов диффузии Н2 при температуре ниже 
10 К для образцов GtO и TRGO можно объяснить ка-
пиллярной конденсацией молекул Н2 в межслоевых 
промежутках. 

На основании полученных характеристических вре-
мен τ была выполнена оценка коэффициентов диффу-
зии водорода в образцы оксида графита и термически 
восстановленного оксида графена: 

 
2

4
D ≈

⋅ τ
 ,  (2) 

где 
_
  — среднее значение размера зерен (гранул) по-

рошка GtO и TRGO (~ 10 мкм) [22]; τ — характеристи-
ческое время диффузии. 

Можно предположить, что заполнение зерен порош-
ка оксида графена молекулами Н2 происходило пре-
имущественно вдоль углеродных плоскостей. Ввиду 
этого находящийся в знаменателе формулы (2) коэф-
фициент пропорциональности для близкой к двумер-
ному случаю диффузии считали приблизительно рав-
ным четырем. 

Для определения энергии активации (Еа) диффузии 
водорода в оксиде графена температурная зависимость 
коэффициентов диффузии была построена в координа-
тах ln ( )Y D=  от 1/X Т=  (характерный пример для 
образцов GtO и TRGO-200 приведен на рис. 4). Энер-
гию активации определяли линейным приближением 
экспериментальных данных ln ( )Y D=  от 1/X Т=  (3) 
термоактивационного участка для каждой температу-
ры восстановления: 

0 exp a

B

E
D D

k T
 

= − 
 

  (3), 

Рис. 3. Температурные зависимости характеристических вре-
мен сорбции Н2 образцами GtO, TRGO-200 и TRGO-300 (а); 
TRGO-500, TRGO-700 и TRGO-900 (б). 

Рис. 4. Линейные участки зависимости ln ( )Y D=  от 1 /X Т=  
для коэффициентов диффузии водорода в образцах GtO и 
TRGO-200. 
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где D0 — предэкспоненциальный множитель, завися-
щий от частоты соударений молекул примеси и матри-
цы; kB — постоянная Больцмана. 

Необходимо отметить, что в зависимости ln ( )(1/ )D Т  
нами не наблюдались аномалии, подобные обнаружен-
ным ранее для поведения коэффициентов диффузии 4Не 
в образцах термически восстановленного оксида гра-
фена [22]. Эти аномалии, возможно, были связаны с пе-
реходом примесных атомов 4Не в состояние двумерной 
квантовой жидкости. Можно предположить, что такие 
явления в сорбции молекулярного водорода оксидом 
графена в исследованном нами температурном интер-
вале отсутствуют. 

Зависимость энергии активации диффузии водорода 
от температуры термической обработки образцов GtO 
и TRGO приведена на рис. 5, а также в табл. 1. 

Необходимо отметить, что полученные значения 
энергии активации согласуются с имеющимися в лите-
ратуре данными об энергии физической сорбции водо-
рода мультислойным графеном [7]. 

Обращает внимание немонотонность зависимости 
энергии активации от температуры термической обра-
ботки образцов оксида графена. Из данных рентгенов-
ской дифракции [22] и рамановской спектроскопии [17] 
известно, что нагрев образцов до 200 °С вызывает ин-
тенсивное испарение интеркалированной между угле-
родными плоскостями воды и «расшелушивание» лис-
тов на отдельные чешуйки [28]. Поскольку при этом 
количество межслоевых полостей и влияние на молеку-
лы Н2 второй стенки промежутка существенно умень-
шается, энергия активации диффузии водорода для об-

работанного при 200 °C образца резко понижается по 
сравнению с исходным оксидом графита (рис. 5). При 
нагреве образцов до более высоких температур имеет 
место несколько процессов, влияющих на кинетику 
сорбции водорода термически восстановленными об-
разцами. Во-первых, удаляются кислородосодержащие 
группы, в результате чего соседние чешуйки графена 
вновь «слипаются» под действием ван-дер-ваальсовых 
сил [17,29]. Кроме того, нагрев способствует релаксации 
механических напряжений, выравниванию складок [17]. 
Эти явления способствуют восстановлению исходной 
слоистой структуры оксида графена и несколько увели-
чивают энергию активации (см. рис. 5, температура вос-
становления 300 °C). С другой стороны, удаление кисло-
родосодержащих групп приводит к отрыву углеродных 
атомов от плоскостей и образованию дефектов — это 
открывает дополнительные участки поверхности и пу-
ти для сорбции, что несколько снижает энергию акти-
вации (для образца, термически восстановленного при 
700 °C, рис. 5). Для образца, термически обработанного 
при 900 °C, влияние восстановления слоистой структуры 
и графитизации оказалось превалирующим, что способ-
ствует увеличению энергии активации. Таким образом, 
нагрев образцов оксида графита выше 200 °C обуслов-
ливают два конкурирующих процесса, определяющих 
характер температурных зависимостей коэффициентов 
диффузии водорода в обработанных образцах — вос-
становление графитовой углеродной структуры, увели-
чивающее энергию активации, и образование дефектов, 
снижающее энергию активации. В результате зависи-
мость энергии активации диффузии водорода от темпе-
ратуры термического восстановления оксида графена 
имеет немонотонный характер (рис. 5). 

Полученная методом термопрограммированной де-
сорбции зависимость энергии активации диффузии во-
дорода от температуры термической обработки образцов 
коррелирует с изменением количества кристаллической 
фазы оксида графита с повышением температуры от-
жига [22]. Также необходимо отметить, что зависимость 
Еа(Т) качественно согласуется с полученными ранее 
значениями энергии активации диффузии гелия [22] 
(рис. 5). Существенные количественные различия Еа во-
дорода и гелия для исходного оксида графита и образца 
с максимальной температурой термической обработки, 
по всей видимости, обусловлены особенностями взаи-
модействия углеродных плоскостей с примесными час-
тицами (расчетные энергии взаимодействия молекуляр-
ного водорода с графеном составляют 0,015–0,06 эВ [6,7], 
гелия с графеном — 0,011 эВ [30]). 

Рис. 5. Зависимость энергии активации диффузии водоро-
да (●) и гелия (×) [22] от температуры термической обработ-
ки оксида графена. 

Таблица 1. Энергия активации диффузии водорода в оксиде графита (GtO) и термически восстановленном оксиде графена 
(TRGO) 

Образец GtO TRGO-200 TRGO-300 TRGO-500 TRGO-700 TRGO-900 

Энергия активации Ea, К 275,5 21,34 27,73 23,23 19,95 76,67 
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4. Выводы 

Термическое восстановление оксида графена оказало 
существенное влияние на кинетику низкотемператур-
ной сорбции водорода термически обработанными об-
разцами и привело к уменьшению энергии активации 
диффузии водорода более чем на порядок (в ~12–13 раз) 
по сравнению с исходным оксидом графита. Такое из-
менение энергии активации можно объяснить разде-
лением углеродных плоскостей оксида графита при 
термическом удалении интеркалированной воды, что 
фактически изменяет характер сорбции, снижая влияние 
противоположной стенки межслоевого промежутка. 

Авторы выражают признательность проф. А.И. Про-
хватилову за плодотворное обсуждение результатов 
работы, а также Национальной академии наук Украины 
за финансовую поддержку работ в рамках программы 
«Фундаментальные проблемы создания новых нанома-
териалов и нанотехнологий» (проект № 0115U001397). 
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Вплив термічного відновлення оксиду графена 
на кінетику низькотемпературної сорбції водню 

О.В. Долбин, М.А. Вінніков, В.Б. Єсельсон, 
В.Г. Гаврилко, Р.М. Баснукаєва, М.В. Хлистюк, 

W.K. Maser, A.M. Benito 

Методом термопрограмованої десорбції в температурно-
му інтервалі 7–120 К досліджено вплив термічного віднов-
лення оксиду графена на кінетику сорбції та десорбції вод-
ню. Термічна обробка зразків оксиду графена привела до 
зменшення енергії активації дифузії водню більш ніж на по-
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рядок (в ~ 12–13 разів) в порівнянні з вихідним оксидом гра-
фіту. Така зміна енергії активації, вірогідно, обумовлена по-
ділом (розпушенням) вуглецевих площин оксиду графіту при 
термічному видаленні інтеркальованої води, що змінює хара-
ктер сорбції, знижуючи вплив протилежних стінок міжшаро-
вих проміжків. 

Ключові слова: оксид графена, термічне відновлення, кінети-
ка сорбції водню. 

The effect of the thermal reduction of graphene oxide 
on the kinetics of low-temperature hydrogen sorption 

A.V. Dolbin, N.A. Vinnikov, V.B. Esel’son, 
V.G. Gavrilko, R.M. Basnukaeva, M.V. Khlistuck, 

W.K. Maser, and A.M. Benito 

The effect of the thermal reduction of graphene oxide on 
the kinetics of sorption and desorption of hydrogen was studied 
by the method of thermo-programmed desorption in the tempera-

ture interval of 7–120 K. The thermal treatment of the graphene 
oxide samples decreased the activation energy of hydrogen diffu-
sion by more than one order (by a factor of 12–13) compared 
with the initial graphite oxide. This change in the activation ener-
gy may be explained by the separation (loosening) of the carbon 
planes of graphite oxide with the thermal removal of intercalated 
water, which changed the sorption character, due to the reduced 
effect of the opposite walls of the interlayer gaps. 

Keywords: graphene oxide, thermal reduction, kinetics of hydro-
gen sorption.
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