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Терморасширенный графит (ТРГ) применяется в качетве сырья для создания уплотнитель-

ных материалов на его основе и регламентируется ГОСТ 34708-2021. Также ТРГ применяется в 

качестве сорбента и нормируется по ОСТ-153-39.0-026-2002. По данным документам качество 

ТРГ регламентируется следующими параметрами: массовыми долями (углерода, золы, серы, 

хлорид-ионов и фторид-ионов в водной вытяжке). Одной из главных характеристик ТРГ является 

насыпная плотность. Параметры изделия, созданного из ТРГ, напрямую зависят от свойств его 

предшественника – интеркалированного графита (ИГ). Изменяя способ получения ИГ и глубину 

протекания процесса – номера ступени, возможно получить материал с заданными физико-хи-

мическими свойствами, т.е. управлять процессом интеркалирования. Различают два основных 

способа интеркалирования графита – химический и электрохимический. 

Химический способ основан на прямой реакции твердых графитовых материалов с интер-

каляционными соединениями (обычно в жидкой или паровой фазе). Химическая модель образо-

вания ИГ предполагает осуществление сопряженных реакций окисления и внедрения. 
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Электрохимический способ основан на использовании гальванической ванны, где в каче-

стве анода выступает графитовый электрод. Электролит, в свою очередь, представляет собой 

раствор интеркалата. Катодом служит электрод из инертного металла.  

На сегодняшний день известно об использовании в промышленности как наиболее изучен-

ных двух технологий интеркалирования графита, с некоторыми их изменениями, серной и азот-

ной кислотами.  

Были исследованы и проанализированы двойные системы, состоящие из графита, серной 

или азотной кислот, и тройные системы, состоящие из графита, серной или азотной кислот, вме-

сте с добавкой в виде фосфорной, уксусной, пропионовой, борной кислот. Также проводили ин-

теркалирование графита с помощью хлоридов металлов градиентным жидкофазным методом, а 

также с помощью анодного окисления [2, 3]. 

Химические способы 

Система «H2SO4 – добавка» 

Был проведен классический синтез бисульфата графита (БГ). Он был основан на взаимо-

действии графита с концентрированной 94 масс. %-ной серной кислотой в присутствии химиче-

ских окислителей или анодном окислении.  

Были установлены значения редокс-потенциалов, получения определенной ступени интер-

калированных соединений графита (ИСГ). На основании использования стандартной шкалы 

редокс-потенциалов были приведены термодинамические условия образования определенной 

ступени ИСГ [1], что упростило оценку возможности самопроизвольного протекания химиче-

ской реакции для замкнутых систем, вычисляя свободную энергию Гиббса.  

Был исследован способ получения БГ путём насыщения пульпы графита, находящейся в 

концентрированной серной кислоте, газами-окислителями, которые доставляются в пульпу при 

помощи газа-носителя. В качестве газов-окислителей предложено использовать озон, хлор или 

их смесь. Газ-носитель представляет собой простой воздух [4].  

Существуют модификации данного классического способа получения БГ. В патенте [5] 

предлагается использовать борную кислоту. Полученный таким образом интеркалированный 

графит содержит частицы графита, поверхность которых равномерно покрыта кристаллами бор-

ной кислоты, которая улучшает антиокислительные свойства полученной графитовой фольги. 

В патенте [6] обрабатывали порошкообразный графит раствором кобальта в концентриро-

ванной серной кислоте. Оксид кобальта (СO3O4) выступал одновременно в качестве окислителя 

и модифицирующей добавки. 

Самопроизвольное внедрение HNO3 в графит 

Была установлена зависимость роста потенциала азотной кислоты от ее концентрации, 

окислительная способность и условия ее самовнедрения в графитовую матрицу. Определено вли-

яние дополнительного окислителя и пороговой концентрации кислоты на степень внедрения и 

способность к интеркалированию. Впервые показана зависимость окислительной способности 

от добавления дополнительного окислителя. Добавление KMnO4 приводит к снижению порого-

вой концентрации HNO3 до 40 масс. % при сохранении окислительной способности раствора, 

достаточной для образования низших ступеней нитрата графита (НГ) [1].  

Также существует модификация данного классического способа получения НГ. На первом 

этапе получают НГ II – III ступени внедрением концентрированной азотной кислоты в природ-

ный графит. Отмечается, что HNO3 может быть разбавлена. На втором этапе НГ II – III ступени 

обрабатывается раствором аммиака. В результате получаются тройные интеркалированные соедине-

ния графита (ТИСГ), в межкристаллитных областях которого формируется нитрат аммония [7]. 
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Система «графит – HNO3 – H2SO4» 

Было описано образование коинтеркалированного ИСГ I ступени, содержащего в одном 

слое два интеркалата, HNO3- и H2SO4, из-за их одновременного внедрения. Динамика процесса 

зависит от состава окислительной смеси. Предполагается, что состав коинтеркалированных ИСГ 

является переменным и зависит от соотношения кислот в растворе [1]. 

Также проводили исследования внедрения 98 масс. %-ной HNO3 и 96 масс. %-ной Н2SO4 при 

варьировании объемных соотношений. Выявлено, что в зависимости от состава окислительного 

раствора возможен синтез бинарных соединений внедрения в графит (СВГ) либо тройных соеди-

нений внедрения в графит (ТСВГ). Данные химического анализа показали в ТСВГ присутствие 

обеих кислот. Впервые было показано, что ТСВГ имеют переменный состав, а количество азотной и 

серной кислот в интеркалированном слое зависит от содержания HNO3 – Н2SO4 в растворе [8].  

Анализ литературы показал, что для промышленного получения бисульфата графита широко 

применяется синтез этого соединения в тройной системе «графит – HNO3 – H2SO4», где азотная кис-

лота является окислителем. Концентрация используемой азотной кислоты, как правило, составляет 

60–65 масс. % при оптимальном массовом соотношении HNO3 : H2SO4 = 1 : 9 [15, 16]. 

Система «графит – HNO3 – H3PO4» 

Определена концентрационная область границы внедрения. Впервые были синтезированы 

ИСГ II ступени в растворах с 28–44 масс. % HNO3. Установлено, что процесс интеркалирования 

идёт в два этапа взаимодействия. Во время первого этапа фосфорная кислота не участвует в про-

цессе интеркалирования, образуется нитрат графита. На втором этапе происходит обменная ре-

акция между интеркалированной азотной и находящейся в растворе фосфорной кислотами с об-

разованием новой фазы. Толщина новой фазы увеличена в сравнении с НГ, так как эффективный 

диаметр HNO3 меньше, чем у H3PO4 [1, 8]. При анодном окислении графита второй этап – это 

совнедрение HNO3 и H3PO4 в графитовую матрицу [8]. 

Был исследован способ спонтанного внедрения в системе «графит – 85 масс. % HNO3 – 

Н3РО4». При спонтанном внедрении в результате образовался нитрат графита. Пороговая гра-

ница внедрения находится в области 23 масс. %-ной HNO3. Химический анализ ИСГ показал 

наличие в образцах только азотной кислоты. Данную систему возможно применять только с це-

лью снижения концентрации азотной кислоты.  

Система «графит – HNO3 (H2SO4) – RCOOH» 

В работе [1] приведены данные об отсутствии уксусной кислоты в ИСГ. Слабая CH3COOH 

не способствует образованию тройных ИСГ. Проведенные исследования показывают, что 

совнедрение кислоты в графитовую матрицу зависит от ее способности интеркалирования, а но-

мер ступени – от редокс-потенциала. 

Были проведены исследования произвольного интеркалирования в системе «графит – 

НNО3 – СН3СООН» при разных объемных соотношениях кислот. При содержании HNO3 более 

73 масс. % образуются СВГ III ступени. С уменьшением содержания HNO3 номер ступени СВГ 

повышается, а также увеличивается время синтеза. Физико-химический анализ полученных со-

единений показал присутствие в графитовой матрице только азотной кислоты [8]. Следова-

тельно, спонтанное интеркалирование графита в растворах НNО3 – СН3СООН приводит к полу-

чению только НГ. 

Но существуют и обратные данные. В работе [9] ИСГ синтезировали методом последова-

тельной обработки графита, сначала HNO3 (H2SO4) и затем НСООН (CH3СООН, C2Н5СООН). На 

втором этапе был получен ТИСГ внедрением НСООН (CH3СООН, C2Н5СООН) в матрицу НГ 

(БГ). Результаты исследований показали, что при синтезе ТИСГ имеет место частичное 



Обзор существующих методов получения интеркалированного графита 

 

177 

деинтеркалирование HNO3 (H2SO4), при котором повышается ступень ТИСГ и замещаются мо-

лекулы HNO3 (H2SO4) на молекулы RCOOH в интеркалированном слое. 

Установлено, что механизм интеркалирования графита в данной системе определяется 

длиной карбоновой цепи для R = Н, СН3 сначала синтезируется БГ (НГ) и затем внедряется смесь 

кислот с образованием ТИСГ, которое с течением времени разлагается до БГ (НГ) [9]. Поэтому 

в и работах [1, 8] не были получены ТИСГ для данных систем.  

Жидкофазный метод 

Также хлор может выступать не только в качестве окислителя, но и интеркалирующего 

агента, например в жидкофазном методе. Он является одним из наиболее легких. Интеркалиро-

вание природного графита происходит из раствора хлорида металла в тетрахлорметане, находя-

щемся в токе хлора. Ограничением данного метода является растворимость хлоридов металлов 

в данной системе CCl4 ( )4 ммолль/лS    при условии, что газообразный хлор необходимо про-

пускать через реакционную смесь ( )5 мл / мин .  Данный метод пригоден только для получения 

ИСГ с помощью FeCl3 или другими легко внедряющимися хлоридами. Данный метод был рас-

смотрен в статье [11]. А по данному методу получен патент [12]. 

Градиентный метод 

Синтез ИСГ проходит в двухсекционной ампуле, одна часть которой содержит графит, а 

другая интеркалат. Графит нагревают на 30–50 °С выше температуры хлорида металла для обра-

зования насыщенных паров. Варьируя градиент температуры, получают ИСГ разных ступеней.  

Ограничения данного метода: требуются хлориды металлов высокой летучести, присут-

ствие хлора, высокие температуры, продолжительный синтез, сложное приборное оформление. 

Недостатком метода является наличие примеси переносчика в конечном продукте [2, 3, 10]. 

Заключение по химическим методам интеркалирования графита 

Одним из главных достоинств химических методов является простота управления процес-

сом интеркалирования. Изменяя только концентрации реагентов, возможно получать ИСГ задан-

ное соединение внедрения, так как получены системы переменного состава, который зависит от 

содержания в растворе интеркалирующих кислот. 

Недостатком данных методов является очень низкая скорость реакции, поэтому для уско-

рения процесса интеркалирования используют: нагревание, ультразвук и высокие концентрации 

интеркалирующего агента. В сравнении с электрохимическими методами получения ИСГ ис-

пользование таких методов имеет относительно низкую себестоимость. 

Электрохимические способы 

Анодное окисление графита в растворах HNO3 

Был исследован процесс электрохимического внедрения HNO3 в высокоупорядоченный 

пиролитический графит и установлено, что электрохимическая обработка увеличивает область 

концентраций внедрения HNO3. Далее были выявлены три интервала с разными механизмами 

внедрения. Результаты экспериментов показали, что, изменяя концентрацию кислоты, силу тока 

и продолжительность воздействия тока, можно влиять на динамику процесса и изменять его ме-

ханизм. Это позволяет синтезировать соединения с определёнными физико-химическими свой-

ствами. Выявлено, что электрохимическое окисление тормозит реакцию интеркалирования [1]. 

Поэтому для получения простого НГ данный способ нерационален.  
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Система «графит – HNO3 – RCOOH» 

В комплексном электролите HNO3 – CH3COOH в зависимости от содержания HNO3 возмо-

жен синтез I или II ступени бинарного ИСГ нитрата графита. Изменение характера интеркалиро-

вания по сравнению с химическим внедрением не наблюдается [1]. 

В сравнении со спонтанным интеркалированием графита в данной системе электрохими-

ческое окисление графита в смешанном электролите HNO3 – CH3COOH приводит к расширению 

концентрационного диапазона HNO3. Однако, как и в случае со спонтанным внедрением, элек-

трохимический синтез приводит к получению НГ [8]. Данный способ также не несет никакой 

практической пользы. 

Система «графит – H2SO4 – H3PO4» 

Известно, что синтез двойных интеркалированных соединений, содержащих более одного 

интеркалата, открывает возможность неограниченного варьирования свойств и структуры ИСГ. 

Электрохимическое коинтеркалирование графита наблюдается во всей области соотношений 

кислот и протекает при 80 °С. Внедрение фосфорной кислоты происходит одновременно с сер-

ной кислотой в виде части сольватных молекул бисульфат-иона во всем концентрационном диа-

пазоне образования интеркалированных соединений, содержание Н2SO4 варьируется от 2 до  

96 масс. %, что определяется сходством свойств и тетраэдрической симметрии и размера моле-

кул H2SO4 и H3PO4. Состав внедренного слоя тройного ИСГ коррелирует с составом электролита. 

Кривые заряжения в комплексном электролите H2SO4 – H3PO4 носят типичный ступенчатый ха-

рактер. Установлено, что при повышении содержания H3PO4 толщина интеркалированного слоя 

увеличивается и наблюдается повышение номера ступени ИСГ [1]. 

Система «графит – HNO3 – H3PO4» 

При изучении интеркалирования графита в системе азотной и фосфорной кислот было 

установлено, что образование ТИСГ происходит в два этапа. Сначала синтез бинарного ИСГ, а 

затем одновременное внедрение двух интеркалатов на стадии переокисления нитрата графита.  

В итоге образуется ТИСГ переменного состава I ступени [1]. 

Был исследован способ электрохимического внедрения при помощи которого получили 

весь спектр ступеней НГ. Пороговая граница внедрения находится в области ~10 масс. % HNO3». 

Таким образом, в системе «С – 85 масс % HNO3 – H3PO4 возможно получение только НГ, неза-

висимо от способа синтеза. Однако разбавление азотной кислоты фосфорной приводит к расши-

рению концентрационных границ образования нитрата графита [8]. 

Процесс электрохимического ко-интеркалирования графита протекает во всём диапазоне 

образования интеркалированных соединений при совнедрении серной и фосфорной кислот. Со-

став внедренного слоя ТИСГ зависит от электролита. Повышение содержания H3PO4 влечёт уве-

личение толщины интеркалированного слоя. При увеличении содержания серной кислоты номер 

ступени ТИСГ понижается [9]. 

Система «графит – HNO3 (H2SO4) – Н2O (С3Н5ОН)» 

Синтез ИСГ осуществляется анодным окислением графита в смешанных электролитах в 

широком диапазоне концентраций H2SO4. Амфитропные растворители (Н2O, C2H5OH) не совнед-

ряются в графитовую матрицу, и конечным продуктом является БГ. При замене воды на С3Н5ОН 

повышается порог внедрения H2SO4 с 30 до 70 масс. %.  

Синтезировали ИСГ методом последовательной обработки графита сначала HNO3 и затем 

Н2O (С3Н5ОН). По данному методу на первом этапе были синтезированы НГ I–V ступеней.  

На втором этапе обработка НГ амфитропными растворителями. В результате химического ана-

лиза установлено, что амфитропные растворители не совнедряются в матрицу [9]. 
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Анодное окисление 

Синтез ИСГ с хлоридами металлов возможен при анодном окислении. Графитовый анод 

находится в расплаве хлорида внедряемого металла, к которому добавили хлорид калия для уве-

личения электропроводности. Хлор способствует образованию заряженного слоя интеркалата. 

Метод пригоден для синтеза ИСГ с любым хлоридом металла.  

Недостатки: сложность приборного оформления, высокие температуры, загрязнение син-

тезируемого соединения расплавом электролита. Такой метод был рассмотрен в статьях [13, 14]. 

По данному методу получен патент [12]. 

Заключение по электрохимическим методам интеркалирования графита 

Электрохимические способы интеркалирования для системы «графит – кислота» не тре-

буют внедрения дополнительного окислителя, что благоприятно сказывается на химической чи-

стоте конечного продукта. Электрический ток позволяет осуществлять контролируемый процесс 

интеркалирования, возможно задавая значения силы тока, и получать получать интеркалирован-

ные системы с определенной ступенью внедрения. В тройных системах с участием HNO3 (H2SO4) 

электрический ток способствует расширению концентрационных областей внедрения интерка-

лирующего агента. 

Главным недостатком данных методов является высокая стоимость электроэнергии, по-

этому возникают большие сложности в их масштабировании.  

Выводы 

Установлены составы бинарных и коинтеркалированных соединений, которые являются 

соединениями с широкой областью гомогенности. Определен ряд важных электрофизических 

характеристик бинарных ИСГ с серной и азотной кислотами. Установлена доминирующая роль 

номера ступени на физико-химические свойства ИСГ и новых углеродных материалов на их ос-

нове-окисленного графита и пенографита.  

На основании представленных данных возможно сделать выводы о том, что, несмотря на 

обилие способов получения ИСГ, актуальными остаются классические методы интераклирова-

ния – серной и азотной кислотами. Это связано с обилием представленной информации, устой-

чивостью, безопасностью полученных соединений, а также с экономической составляющей.  

Однако тройные системы показывают, что благодаря наличию второго интеркалата, появ-

ляется возможность снизить концентрационный порог внедрения. Кроме того, это позволяет 

уменьшить количество серной или азотной кислот в интеркалированном слое, тем самым снижая 

количество выделяемых вредных веществ при терморасширении, а также обеспечивает снижение 

себестоимости получения ИГ. Однако такие соединения получаются недостаточно неустойчивыми, 

поэтому одним из перспективных направлений является повышение устойчивости ТИСГ.  
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