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Аннотация: Снижение расхода цемента в производстве бетона (объемом свыше 20 млрд т 
в год) является актуальной экологической задачей в связи с вкладом цементной промыш-
ленности в глобальное потепление. Исследована возможность применения многослойно-
го графена и графеноподобного продукта – древесной сажи, кавитационно активирован-
ной, в качестве наномодификаторов бетона для увеличения его прочности при возведении 
фундаментов, подземных сооружений и других объектов геотехнического строительства. 
В качестве сырья использованы графиты (ГК-1, ГАК-2), полученные из обогащенных руд 
и металлургических отходов («ГрафитСервис», Челябинск), и древесная сажа. Рассмот- 
рены способы отслаивания графита методом гидродинамической технологии с эффекта-
ми кавитации – жидкофазной эксфолиации, с помощью высокоскоростного миксера до 
состояния графена и высокоэнергетической кавитационной технологии в суперкавитаци-
онном миксере. Методами электронной микроскопии, седиментационного и дисперси-
онного анализа, рентгенофазового анализа, электронопарамагнитного резонанса и Месс- 
бауэра показано, что при диспергировании графитов образуются многослойные графены 
и графеновые квантовые точки (осколки графеновых частиц) размером от 10 до 100 нм, 
а сажа после кавитации содержит следовые количества фуллеренов. Получено, что добав-
ление многослойного графена и сажи после кавитации в виде функциональных водных 
суспензий позволит достичь прочности бетона, сопоставимой с прочностью обычного 
бетона с более высоким содержанием цемента. 
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Введение
Цемент долгое время остается самым 

востребованным строительным материа- 
лом. Его широкое применение обуслов-
лено высокой прочностью, возможно-
стью адаптации к различным условиям 
и экономической целесообразностью. 
Основными компонентами бетона явля- 
ются цемент, заполнители (песок, гра-
вий) и вода. Благодаря этим свойствам 
бетон стал неотъемлемой частью строи- 
тельства жилых зданий, промышлен-
ных объектов, крупной инфраструктуры, 
а также важнейшим материалом в строи- 
тельных геотехнологиях  — при возве-
дении фундаментов, подпорных стен, 
тоннелей и других подземных сооруже-
ний [1].

Однако производство цемента, клю-
чевого компонента бетона, сопровож- 
дается серьезными экологическими 

проблемами. Основной этап производ-
ства — обжиг известняка — приводит 
к значительным выбросам углекислого 
газа (CO2) [2, 3]. Эти выбросы делают 
цементную промышленность одним из 
основных источников глобального за- 
грязнения, что является существенным 
фактором в дискуссиях об изменении 
климата. Баланс между растущим спро-
сом на высокоэффективные строитель- 
ные материалы и необходимостью сни- 
жения негативного воздействия на окру-
жающую среду и загрязнения остается 
актуальной и сложной задачей [4].

Чтобы решить эту проблему, актив-
но исследуются возможные пути сни-
жения углеродного следа цементобето-
на. Одним из перспективных направле-
ний является уменьшение доли цемента 
в составе бетона [5, 6]. Для этого при-
меняются дополнительные цементные 
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модификаторы и различные добавки, 
которые позволяют сохранить эксплуа- 
тационные характеристики конструкции 
без увеличения расхода цемента.

Одним из инновационных решений 
становится использование нанотехно-
логий. Наноматериалы способны улуч-
шить механические свойства бетона, 
повысить его долговечность и устойчи-
вость к внешним воздействиям. Таким 
образом, внедрение нанотехнологий в 
производство бетона может существен-
но снизить экологический ущерб, свя-
занный с его изготовлением.

Включение графеновых компонентов 
в качестве модифицирующих добавок 
в цементные материалы весьма эффек-
тивно [7, 8]. Большая часть исследова-
ний показала, что использование гра-
фена (двумерный кристалл, состоящий 
из атомов углерода, образующих гекса-
гональную кристаллическую решетку) 
или оксида графена (двумерные листы 
графена с присоединенными к атомам 
углерода кислородсодержащими функ-
циональными группами) привело к уве-
личению общей прочности строитель-
ных композиций [9, 10]. Оптимальные 
механические свойства в цементных ком- 
позитах, укрепленных графеном, обыч-
но достигаются в диапазоне концентра-
ций 0,02—1%. Согласно работе [11], 
включение оксида графена в цементную 
матрицу приводит к развитию более 
компактной и сложной гидратированной 
структуры цемента по сравнению с тра-
диционным цементным тестом. Включе- 
ние 0,025% графеновых нанопластинок 
в бетонную смесь привело к максималь-
ному увеличению предела прочности 
при разрушении на 17%. Кроме того, 
было обнаружено, что графеновые ма-
териалы могут уменьшать пористость и 
уплотнять микроструктуру цементных 
композитов [12]. Наноматериалы, такие 
как графен, который используется в ар-
мированном бетоне в качестве частич-

ной замены цемента для увеличения 
прочности, предотвращения трещин и 
уменьшения пористости, являются эф-
фективными антикоррозионными сред-
ствами [13]. 

Углеродные точки и графеновые кван-
товые точки — это углеродные нано- 
материалы. Углеродные точки получают 
синтетическими методами «снизу вверх», 
они имеют сферическую форму с диа-
метром до 10  нм. Графеновые кванто-
вые точки являются производными гра-
фена и других графитовых материалов. 
Обычно такие точки имеют слоистую 
структуру и размер в поперечном нап- 
равлении до 100 нм, их получают с по-
мощью методов синтеза «сверху вниз». 
Авторы [14] исследовали эффекты до-
бавления 0,08% углеродных точек в це-
ментные композиты, выявив значитель-
ное увеличение предела прочности при 
сжатии на 16,8% после 28 дней отвер-
ждения. Исследователи заметили, что 
углеродные точки с их малым наномет- 
ровым размером и хорошей раствори-
мостью в воде улучшили компактность 
цементной матрицы, заполняя поры и 
выступая в качестве центров зародыше-
образования для продуктов гидратации. 
Кроме того, гидрофильные группы, та-
кие как карбоксильные и амидные, на 
поверхности углеродных точек способ-
ствовали сильной адсорбции на части-
цах цемента, что еще больше увели-
чивало предел прочности при сжатии. 
Они предположили, что экономически 
эффективный синтез углеродных точек 
с помощью метода микроволнового об- 
лучения делает их практичным альтер-
нативным наноматериалом для про-
мышленного применения, демонстри-
руя потенциал для улучшения свойств 
цементных композитов. В  работе [15] 
было обнаружено оптимальное процент-
ное содержание графеновых квантовых 
точек в размере 0,3%, что свидетельст- 
вует об их эффективности в улучшении 
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характеристик бетона; пределы проч-
ности при сжатии, прочности при рас-
тяжении при расколе и прочности при 
изгибе были увеличены на 10,8, 23 и 
11% соответственно. Включение гра-
феновых квантовых точек привело к 
заметному улучшению динамического 
модуля упругости. Улучшение обраба-
тываемости, механических и динамиче-
ских свойств бетона, а также снижение 
выбросов CO2 в атмосферу делает гра-
феновые квантовые точки идеальным 
экологически чистым материалом.

В работе [16] было установлено, что 
введение в цементное тесто в качестве 
модифицирующей добавки небольшого 
количества тонкодисперсной газовой са- 
жи (до 0,01%) позволяет увеличить пре-
дел прочности цементного камня при 
сжатии в раннем возрасте на 18—79%, 
при оптимальной концентрации сажи 
0,006% масс. В работе [17] результаты 
испытаний показывают, что добавление 
0,01—0,5% наночастиц сажи увеличило 
предел прочности при сжатии и изгибе 
сверхэффективного бетона через 28 дней 
на 8,3—18,1% и 13,3—23,1% соответст- 
венно. В работе [18] показано, что введе- 
ние технического углерода в виде водной 
дисперсии в состав мелкозернистого 
бетона приводит к повышению предела 
прочности образцов при изгибе и сжа-
тии до 50,25% при концентрации сажи 
0,005% от массы цемента за счет уплот-
нения структуры цементной матрицы.

В работе [19] изучена ударопрочность 
образцов и обнаружено значительное 
упрочнение (более чем в два раза) нано-
модифицированных фуллеренами (мо-
лекулами, состоящими из атомов угле-
рода, соединенными в форме шара) це-
ментов и гипсов. Проведенные в работе 
[20] исследования выявили увеличение 
температуры гидратации при введении 
углеродных наночастиц фуллероидного 
типа в цементное тесто с одновремен-
ным продлением индукционного перио- 

да, что указывает на более полный ход 
реакций. 

В последнее время гидродинамиче-
ская кавитация (ГК) рассматривается как 
многофункциональный метод интенси- 
фикации жидкофазных процессов, вклю- 
чая, в частности, окисление, дисперги-
рование и модификацию материалов. 
Благодаря преимуществам недорогого 
оборудования, простоты и низкой стои- 
мости эксплуатации, а  также высокой 
производительности обработки техноло- 
гия ГК широко используется во многих 
областях. Эти приложения в основном 
используют эффект кавитации, произ-
водимый в устройстве ГК. Когда жид-
кость поступает в дроссельное или ро- 
торное устройство, скорость потока жид- 
кости увеличивается, а внутреннее дав-
ление жидкости быстро уменьшается. 
Когда внутреннее давление падает ниже 
давления насыщенного пара раствора, 
часть жидкости испаряется и испарен-
ная жидкость образует полости. С даль-
нейшим снижением давления полости 
постепенно увеличиваются, образуя не-
стабильные кавитационные пузырьки с 
большим количеством энергии. Когда 
жидкость протекает через дроссельное 
устройство (или двигается дальше от 
крутящего ротора), давление начинает 
восстанавливаться, и нестабильные ка- 
витационные пузырьки будут сжимать-
ся, что в конечном итоге приведет к раз-
рушению и коллапсу пузырьков. 

Разрушение и коллапс кавитацион-
ных пузырьков может создавать высо-
кую температуру и высокое давление и 
высвобождать большое количество энер-
гии, сопровождающееся генерацией силь-
ных ударных волн, сильной сдвиговой 
силы и высокоскоростного струйного 
потока. По-видимому, в условиях высо-
кой температуры и высокого давления 
эти сильные ударные волны, сильное 
сдвиговое усилие и высокоскоростной 
струйный поток могут использоваться 
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для расслоения объемного углеродного 
материала или синтеза новых аллотроп-
ных форм углерода. Кроме того, техно-
логия ГК была описана как высоко-
энергоэффективный и подходящий метод 
для крупномасштабного применения 
предварительной обработки углерода 
в графен, оксид графена, графеновые 
квантовые точки, углеродные точки и 
фуллерен [21]. Гидродинамическое от-
слаивание с высокой скоростью сдвига 
рассматривается как один из перспек-
тивных методов для масштабируемого 
жидкофазного получения графена, обес- 
печивающий выход материала, при-
годный для перехода от лабораторных 
исследований к полупромышленным и 
промышленным масштабам. В  своей 
основополагающей работе Патон и др. 
[22] показали, что при использовании 
высоких скоростей сдвига можно полу-
чать графен высокого качества в боль-
ших количествах. 

Было показано, что отслаивание про-
исходит, как только локальная скорость 
сдвига превышает 104 с–1, а также уста-
новлено, что скорость получения гра-
фена составляет 1,44 г*ч–1, что является 
высоким показателем по сравнению с 
методами обработки ультразвуком [23].

Таким образом, для модификации 
цементных композиций, наряду с тра-
диционными химическими и минераль- 
ными добавками, активно используются 
наноматериалы, такие как фуллерены, 
нанотрубки, графен, графеновые кван- 

товые и углеродные точки. Эффектив- 
ность применения того или иного на-
номатериала в качестве модификатора 
строительных материалов зависит от 
особенностей формирования структу-
ры композита, а  также от требований 
к повышению его эксплуатационных 
свойств. Использование дешевого сы-
рья — графитов и древесной сажи — для 
синтеза наноструктурных модификато-
ров и «зеленой» технологии гидроди-
намической кавитации и жидкофазной 
эксфолиации может значительно сокра-
тить расходы получения строительных 
композиций с повышенными прочност-
ными характеристиками. 

Цель работы  — исследование воз-
можности применения графита и дре-
весной сажи после высокоэнергетиче-
ской гидродинамической обработки в 
создании строительных композиций.

Объекты и методы
Исследования проводили на двух об-

разцах кристаллического графита: ГК-1 
(ГОСТ 4404-78), полученном из обо-
гащенных графитовых руд, и ГАК-2 
(ГОСТ 10273-79), полученном при раз-
дельном или совместном обогащении 
природных графитовых руд и графито-
содержащих отходов металлургических 
производств, и  на образцах древесной 
сажи (black carbon [24]), полученных 
при сжигании березы Bétula alba.

Элементный состав исходных образ-
цов сажи определяли с использованием 

Таблица 1 
Характеристики графитов ГК-1 и ГАК-2
Characteristics of graphites GK-1 and GAK-2

Параметр Графит ГК-1 Графит ГАК-2
Углерод, %, не менее 99 99,5
Зольность, %, не более 1,0 0,5
Массовая доля влаги, %, не более 0,5 1
Содержание примеси, %, не более выход летучих веществ 0,5; 

мышьяк 0,0025
ионы хлора 0,1;  

железо 0,5%
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рентгеновского флуоресцентного спект- 
рометра S-4 Pioneer (Bruker) с точно-
стью не ниже 0,001% (в зависимости от 
элемента) [25]. Характеристики графи-
тов представлены в табл. 1, элементный 
состав древесной сажи — в табл. 2.

Водные суспензии исходных графи-
тов и сажи были приготовлены в дистил- 
лированной воде (ГОСТ Р 58144-2018) 
с помощью магнитной мешалки. Кон- 
центрация графита и сажи в суспен-
зии — 1 масс.% и 0,06 масс.% соответ-
ственно.

Гидродинамическую обработку су-
спензии древесной сажи проводили в 
суперкавитационном миксере, обра-
ботку суспензий графита  — в диспер-
гаторах с высокими скоростями сдви-
га (миксеры  — IKA T25 (Германия) и 
JRJ300D-1 (Китай)) (рис. 1). 

Параметры обработки образцов при-
ведены в табл. 3.

Седиментационный анализ был про-
веден визуально для 25 образцов графе- 
новой суспензии, полученных при раз-
личных режимах работы миксеров. Для 
дальнейших исследований были выбра- 
ны образцы из числа стабильных в тече-
ние недели. Для стабилизации суспен-
зии к части образцов добавляли поверх-
ностно-активное вещество (ПАВ)  — 
поливинилпирролидон (ПВП).

В рамках комплексного исследова- 
ния физико-химических свойств гра-
феновых суспензий был проведен ряд 
экспериментальных анализов. Экспери- 
ментальное исследование дисперсных 
характеристик графеновой суспензии 
включало акустическую спектрометрию 
на приборе DT-1202 для оценки разме-

Таблица 2
Элементный состав древесной сажи
The elemental composition of wood soot

Элемент Концентрация, вес. % Элемент Концентрация, вес. %
С 94,58 Cr 0,356
Na 0,1 Fe 0,11
Mg 0,18 Co 0,373
Al 0,382 Ni 0,639
Ca 0,1 Cu 3,001
Zn 0,0759 Суммарная зольность ≈ 5,4

Рис. 1. Схематичный вид устройства для диспергирования: суперкавитационный миксер (а); диспер-
гатор с высокими скоростями сдвига (б)
Fig. 1. Schematic view of the dispersing device: supercavitation mixer (a); dispersant with high shear rates (b)



67

ров частиц до и после гидродинамиче-
ского воздействия. Микроструктурный 
и элементный анализ графеновых слоев 
и частиц древесной сажи проводился с 
использованием просвечивающего элект- 
ронного микроскопа JEOL JEM-2100 
(200  кВ) в комплексе с энергодиспер-
сионным спектрометром Oxford Inca 
x-sight. Рентгенофазовая идентифика-
ция образцов осуществлялась методом 
дифрактометрии на установке ДРОН-3. 
Спектральные исследования парамаг-
нитных свойств и ядерных взаимодей-
ствий выполнены на ЭПР-спектрометре 
SЕ/X-2544 (ν  =  9  ГГц) и мессбауэров-
ском спектрометре МС1104Ем (источ-
ник Co57(Cr), комнатная температура) 
соответственно. 

Образцы цементного камня изготав-
ливали с фиксированным водоцемент-
ным отношением (В/Ц), равным 30%, 
и содержанием модифицирующих доба- 
вок в диапазоне 0,024—0,064  масс.%. 
В  качестве связующегооиспользовали 
портландцемент марки М-400, а для за-
творения  — водопроводную воду. Об- 
разцы бетона готовили путем смеши-
вания цемента, речного песка (в каче-
стве мелкого заполнителя) и воды при 
водоцементном отношении (В/Ц) 46% 
и концентрации модифицирующих до-
бавок до 0,1 масс.%. Процесс укладки и 

уплотнения бетонной и цементной сме-
сей в формы завершали не позднее чем 
через 20  мин после их приготовления. 
Все испытания образцов цементного 
камня и бетона проводили спустя 28 сут 
с момента их изготовления. 

Для оценки прочностных характе-
ристик цементного камня определяли 
микротвердость с использованием мик- 
ротвердомера ПМТ-3 в соответствии 
с ГОСТ Р ИСО 6507-1-2007. Предел 
прочности бетона при сжатии измеряли 
по стандартной методике с применени-
ем испытательной машины СИ-2-100.

Результаты и обсуждение
Характеристика  
углеродных наночастиц
Результаты элементного анализа под- 

твердили, что древесная сажа характе-
ризуется высоким содержанием углеро-
да (94,58 масс.%) и относительно низ-
ким уровнем примесей (порядка 5%, 
см. табл. 2). Морфометрическое иссле-
дование частиц сажи с использованием 
электронной микроскопии показало, что 
их размеры подчиняются нормальному 
закону распределения со средним зна-
чением 73,5  нм. Под воздействием ка-
витационной обработки наблюдается ста- 
тистически значимое уменьшение сред-
него диаметра частиц до 63,5  нм, что 

Таблица 3
Параметры обработки образцов графита и сажи
Processing parameters of graphite and soot samples

Номер  
образца

Обороты  
миксера, об/мин

Время  
обработки, мин

Исходный  
материал

ПАВ Тип миксера

1 10 000 1 древесная сажа – суперкавитационный
5 9500 60 ГАК-2 – IKA T25
7 9500 30 ГАК-2 + IKA T25
13 11 000 5 ГАК-2 – JRJ300D-1
14 11 000 5 ГК-1 – JRJ300D-1
15 11 000 5 ГК-1 + JRJ300D-1
16 11 000 5 ГАК-2 + JRJ300D-1
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Рис. 3. Дифракционная картина
Fig. 3. Diffraction pattern

эквивалентно 15% снижению их разме-
ра. При этом форма кривой плотности 
распределения остается неизменной 

(рис. 2), а ее смещение влево указывает 
на сохранение гетерогенности дисперс-
ной системы. Высокие значения дис-

Рис. 2. Распределение сажи по размерам: исходная сажа (а); сажа после кавитации (б). (На вставках 
электронно-микроскопические снимки соответствующих порошков)
Fig. 2. Distribution of soot by size: original soot (a); soot after cavitation (b). (The inserts show electron micro-
scopic images of the corresponding powders)
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персии свидетельствуют о существен-
ной вариативности размеров частиц в 
исследуемых образцах [25].

Данные, полученные в результате 
рентгенофазового анализа древесной 
сажи и сажи, подвергнутой кавитацион-
ной обработке, представлены на рис. 3. 
Дифрактограмма исходной древесной 
сажи характеризуется наличием широ-
кого гало, что указывает на преимуще-
ственно аморфную структуру образца. 
На дифрактограмме сажи после кавита- 
ции наблюдается как широкое гало, так 
и набор узких пиков, отражающих при- 
сутствие кристаллической составляющей.

Рентгенофазовый анализ (РФА) сажи, 
подвергнутой кавитационной обработ-
ке, выявил наличие новой кристалли-
ческой фазы. Ее дифракционные линии 
были идентифицированы с использова- 

нием картотеки ASTM (American Socie- 
ty for Testing Materials). В  табл.  4 [26] 
показано сравнение межплоскостных 
расстояний dhkl, рассчитанных по спект- 
рам РФА кавитированной сажи, с  таб- 
личными значениями для фуллерена C60, 
а в табл. 5 [27] приведен аналогичный 
анализ для фуллерена C70. При этом пи- 
ки, характерные для фуллеренов, отсут-
ствуют в спектре РФА древесной сажи.

Таким образом, по данным РФА, пред-
полагается наличие в кавитационно 
обработанной древесной саже «black 
carbon» фуллереноподобных структур, 
близких по параметрам к C60 и C70. 
Формируется гибридная структура, вклю- 
чающая сажевые глобулы и локализо-
ванные на их поверхности в неупорядо-
ченном состоянии наноразмерные угле-
родные компоненты, межплоскостные 

Таблица 4
Значения межплоскостных расстояний dhkl для древесной сажи после кавитации и С60
Values of interplane distances dhkl for wood soot after cavitation and С60

Табличные данные ASTM C60 Экспериментальные данные
47-0787 43-0995 44-0558 древесная сажа после кавитации

dhkl I dhkl I dhkl I dhkl I
1 4,2800 65 4,2543 63 4,2720 70 4,2932 90
2 3,1800 10 3,1550 10 3,1630 14 3,15981 9
3 2,9000 5 2,8801 8 2,8931 10 2,87603 8
4 2,7400 5 2,7154 8 2,7263 9 2,74983 5
5 — — — — 2,5047 1 2,51722 4

Таблица 5
Значения межплоскостных расстояний dhkl для древесной сажи после кавитации и С70
The values of the interplane distances dhkl for wood soot after cavitation and С70

Табличные данные ASTM C70 Экспериментальные данные
48-1206 00-055-1908 древесная сажа после кавитации

dhkl I dhkl I dhkl I
1 4,3169 11 — — 4,2932 8
2 3,3450 18 3,3490 37 3,3476 8
3 — — 3,04803 25 3,0705 10
4 2,8759 4 2,8789 16 2,8760 8
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расстояния которых находятся в диапа- 
зоне, характерном для фуллеренов C60 
и C70 и более тяжелых кластеров. Одна- 
ко следует отметить, что однозначная 
идентификация таких структур только на 
основе сопоставления табличных зна-
чений с полученными dhkl и расчетных 
размеров областей когерентного рассея- 
ния (l) затруднена из-за возможного на-
ложения рефлексов аморфной матрицы, 
уширения пиков и присутствия других 
углеродных форм с близкими парамет- 

рами. Поверхностное окисление саже- 
вых глобул обусловлено действием ак- 
тивных форм кислорода, возникающих 
при разрушении молекул воды в ре-
зультате кавитации, а деформация фул- 
лереновых структур может происходить 
вследствие высокоскоростного гидроди- 
намического диспергирования и локаль- 
ных ударных воздействий при коллапсе 
кавитационных пузырьков. В результа-
те формируется кавитационно-активи-
рованный углеродосодержащий мате-
риал из древесной сажи с выраженными 
наномодифицирующими свойствами.

По данным электронной микроско-
пии в результате гидродинамической 
обработки графитов ГК-2 и ГАК-1 в 
миксерах получается многослойный гра- 
фен, т.е. состоящий из 2—10 четко оп- 
ределенных слоев графена (рис. 4), ла-
теральный размер до 12 мкм.

Размер частиц исходных графитов 
представляет собой бимодальное распре-
деление (рис.  5). Размеры дисперсной 
фазы в получаемых графеновых кол-
лоидах (образцы 15 и 16) описаны как 
нормальным распределением, так и би- 
модальным (образцы 13 и 14). Парамет- 
ры исследуемых образцов, полученные 

Рис. 4. Электронный снимок твердой фракции 
графеновой суспензии
Fig. 4. An electronic snapshot of a solid fraction of a 
graphene suspension

Рис. 5. Распределение по размерам порошков графита до и после обработки (акустический спектро-
метр DT-1202)
Fig. 5. Size distribution of graphite powders before and after processing (DT- 1202 acoustic spectrometer)
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в результате акустической спектроско-
пии, сведены в табл. 6. 

Обработка в миксере JRJ300D-1 (об-
разец 13) значительно уменьшает раз-
мер частиц, в 100 и более раз по сравне-
нию с исходным графитом. Добавление 
ПАВ не способствует значительному 
уменьшению размера частиц по срав-
нению с образцами без его добавления. 
Однако частицы становятся более одно-
родными по размеру. Использование 
ПАВ позволяет увеличить дзета-потен-
циал графеновой суспензии, что способ-
ствует увеличению ее стабильности. 

Обнаружено, что в образцах 13 и 14 
присутствует графеновая фаза наномет- 
рового размера: в образце 13—10  нм, 
в  образце 14—100  нм. Это так назы-
ваемые графеновые квантовые точки. 
Окисление графеновых квантовых точек 
активными формами кислорода, кото- 
рые возникают при кавитационных про-
цессах в воде, приводит к улучшению 
стабильности графеновой суспензии. 
Окисленные графеновые точки препят- 
ствуют коагуляции графеновой части. 
Действительно, образец 14 более ста-
билен (180 сут), чем образец 13 (6 сут). 

Таблица 6
Результаты акустической спектроскопии исследуемых образцов графита
The results of acoustic spectroscopy of the studied graphite samples

Диапазон  
размеров  

частиц, мкм

Пиковые значе-
ния размеров  
частиц, мкм

Дзета- 
потенциал,  

мВ

Соотношение распреде-
ления частиц у правого 

и левого пиков, %
Исходный ГАК-2 10—600 30,6 и 204 –4,5 до –9,5 65 и 35
Образец 13 0,007—3 0,01 и 2 0,2 до –0,96 20 и 80 
Образец 16 0,34—0,39 0,36 0,7 до –1,79 —
Исходный ГК-1 2—1000 10,2 и 324 –1 до –8,8 30 и 70
Образец 14 0,02—12 0,1 и 7 5 до –16 40 и 60
Образец 15 0,8—100 8,5 –5 до –1,16 —

Рис. 6. РФА-спектры графита и твердой фракции образцов графеновой суспензии
Fig. 6. X-ray spectra of graphite and the solid fraction of graphite suspension samples
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Кроме того, на стабильность суспензий 
влияют примеси, которые присутству-
ют в исходных образцах графитов. 

На спектре РФА (см. рис. 6) наблю-
даются узкие пики графита при значе-
ниях 2θ = 11°, 26,5° и 55° с расстоянием 
6,8, 3,38 и 1,683 Å соответственно. Там 
же приведен спектр РФА образца 7, на 
котором пики, отвечающие за графит, 
сохранились, но с меньшей интенсив-
ностью. Формирование широкого гало 
на спектре РФА образца 5 может ука-
зывать на образование мелкодисперс-
ной рентгеноаморфной фазы. Также 
отмечается отсутствие пика при значе-
нии 2θ = 11°. Аналогичный спектр был 
получен в работе [26]. В ней был осу-
ществлен синтез графена методом вос-
становления аммиака, а листы графена 
были охарактеризованы с помощью 
порошковой рентгеновской дифракции 
с появлением дифракционных линий 
С(002) при 2θ = 26,5°, расстояние меж-
ду плоскостями  — 3,35 Å. Авторы го-
ворят о типичной структуре графита и 
присутствии многослойного графена. 
Пики графита при рентгенофазовом ана-
лизе всегда демонстрируют крайне вы-
сокую интенсивность, что затрудняет 

определение дополнительных фаз в ис-
следуемых образцах.

Метод электронного парамагнитно- 
го резонанса (ЭПР) представляет собой 
эффективный инструмент для изучения 
тонкой электронной структуры углерод-
ных наноструктур, включая графен. Его 
важное преимущество  — способность 
выявлять неспаренные электроны при 
крайне низких их концентрациях без 
разрушения структуры образца. Метод 
также позволяет оценить энергетиче-
ские параметры и локализацию этих 
электронов. Однако получение коррект-
ных ЭПР-сигналов для графена сопря-
жено со множеством сложностей, свя-
занных как с особенностями подготовки 
образцов, так и с условиями проведения 
эксперимента. Дополнительную проб- 
лему создает наличие даже малых ко-
личеств ферромагнитных примесей, ко-
торые могут наложить мощный сигнал 
ферромагнитного резонанса на слабый 
сигнал от углеродных наноструктур, 
искажая таким образом результаты из- 
мерений. На рис. 7 показаны ЭПР-спект- 
ры графена, полученного методом скотч- 
отслаивания [27], и образцов из данной 
работы (комнатная температура), где ин- 

Рис. 7. Спектры ЭПР графеновых структур: полученные механическим методом скотча [27] (а); полу-
ченные гидродинамическим методом в миксере с высокими скоростями сдвига (273 К) (б)
Fig. 7. EPR spectra of graphene structures: obtained by the mechanical method of adhesive tape [27] (a); ob-
tained by hydrodynamic method in a mixer with high shear rates (273 К) (b)
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Рис. 8. ЭПР-спектр: исходная древесная сажа (а); древесная сажа после кавитации (б)
Fig. 8. EPR spectrum: original wood soot (a); wood soot after cavitation (b)

тенсивность линий пропорциональна 
количеству магнитных центров. Помимо 
широкого сигнала (g = 2,13), в спектрах 
исследованных образцов доминирует  
интенсивная линия с g-фактором около 
2,00 (рис. 7, б), что является характер-
ным признаком графена [28]. Сигнал в 
слабом поле обусловлен одиночными 
ионами Fe3+, широкий сигнал (≈3300 Э) 
обусловлен карбидами типа FeC, FeC2 

и т.д. Узкая линия может быть обуслов-
лена одиночными ионами Fe3+, взаимо-
действующими с электронами проводи-
мости.

На рис. 8 представлены ЭПР-спект- 
ры древесной сажи, снятые до и после 
кавитационной обработки [25]. Видно, 
что форма спектра ЭПР существенно 
изменяется в результате кавитационно-
го воздействия: наблюдается уширение 
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линий и сдвиг значений g-фактора. При 
комнатной температуре (293 K) ЭПР-
спектр исходной древесной сажи со-
стоит из двух компонент: узкой линии, 
характерной для углеродных радикалов, 
и широкой линии, обусловленной при-
сутствием суперпарамагнитных наноча- 
стиц, содержащих железо. При сниже-
нии температуры до 77 K для исходной 
сажи интенсивность широкой линии 
уменьшается, а ее уширение усиливает-
ся. После кавитационного воздействия 
(рис. 8, б) происходит уменьшение раз- 
мера этих частиц, о чем косвенно сви-
детельствует почти неизменившаяся ин- 
тенсивность широкой линии. Поскольку 
температура блокировки суперпарамаг-
нитных примесей пропорциональна объе- 
му частиц, ее снижение указывает на 
уменьшение размера. 

Изменение значения g-фактора в 
спектре обработанной сажи интерпре-
тируется как результат интенсивного 
воздействия кавитации на электронную 
структуру материала. 

В  исходной саже наличие карбида 
железа отражается в форме ЭПР-линии, 
указывающей на присутствие двух фаз 
(рис. 8, а). После кавитационной обра-
ботки (см. рис. 8, б) эта линия становит-
ся более однородной по форме.

Сдвиг g-фактора радикала углерода 
(табл. 7) после кавитации свидетельст- 
вует о преобразовании углеродной мат- 
рицы и изменении связи свободного 
электрона с ней. Увеличение дефект-
ности и активности углерода под воз-
действием кавитации ведет к структу-
ризации аморфных компонентов и фор-
мированию углеродных наноструктур 

Таблица 7
Значения g-фактора и g-фактора радикала углерода для древесной сажи  
и сажи после кавитации
Values of g-factor and g-factor of carbon radical for wood soot and soot after cavitation

Образец T, К g-фактор g-фактор радикала углерода

Исходная древесная сажа
293 2,03057

2,0023
120 2,413

Сажа после кавитации
293 2,256

2,00327
120 2,026

Рис. 9. Мессбауэровские спектры исходной древесной сажи, фракции 1 и 2 (КАУМ), полученные  
после кавитации
Fig. 9. Mossbauer spectra of the initial wood soot, fractions 1 and 2 (KAUM), obtained after cavitation
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фуллероидного типа, что согласуется с 
данными РФА. 

Узкие линии, наблюдаемые в обла-
сти радикала (с g = 2,06), скорее всего, 
обусловлены наличием железных нано-
частиц размером менее 5  нм, которые 
характеризуются дискретной системой 
энергетических уровней электронов 
проводимости. Эти линии проявляются 
в образцах сажи после кавитационной 
обработки и становятся более выражен-
ными при низких температурах.

Методом Мессбауэровской спектро- 
скопии были исследованы образцы дре- 
весной сажи до и после кавитации, 
включая фракцию, которая осела на дне 
реактора в процессе обработки. Полу- 
ченные спектры, показанные на рис. 9, 
представляют собой суперпозицию квад- 
рупольных дублетов с различными хи-
мическими сдвигами и величиной рас-
щепления. Спектры можно с высокой 
точностью аппроксимировать комбина-
цией двух дублетов и одного синглета. 
Мессбауэровские параметры, получен-
ные при таком представлении и приве-
денные в табл. 8, включают следующие 
величины: IS  — изомерный химиче-
ский сдвиг относительно α-Fe; QS  — 
квадрупольное расщепление; W — ши-
рина линии поглощения; А  — долевая 
заселенность позиции железом.

Химический сдвиг позиции 1 харак-
терен для соединений железа с углеро-

дом, подобных карбиду железа, а значе-
ние сдвига для позиции 2 указывает на 
кислородные соединения железа с окта-
эдрической координацией. Массивные 
карбиды железа, если они не принадле-
жат гамма-фазе, обладают магнитным 
моментом. Парамагнитный дублет, на-
блюдаемый при комнатной температу-
ре, соответствует наноразмерным об-
разованиям (размером менее 15 нм), ко-
торые проявляют суперапарамагнитное 
поведение при комнатной температуре.

После кавитационной обработки не 
образуются новые фазы железа в изу-
чаемой древесной саже. Это означает, 
что либо наблюдаются две устойчивые 
фазы (например, нанокарбид и нано-
окисел), либо существует единая кри-
сталлографическая фаза, в которой ато-
мы железа, октаэдрически координиро-
ванные с лигандами, могут связываться 
как с углеродом, так и с кислородом. 
При переходе от исходной древесной 
сажи к осадку, образующемуся в про-
цессе обработки, и затем к сажe после 
кавитации происходит перераспределе- 
ние фазового состава: доля карбидной 
фазы снижается, а кислородной, соответ- 
ственно, увеличивается. Таким образом, 
кавитационное воздействие вызывает 
окислительные процессы, приводящие 
к уменьшению количества карбидной 
фазы железа и росту доли кислородной 
фазы. Эти результаты подтверждают 

Таблица 8
Мессбауэровские параметры для древесной сажи до и после кавитации
Mossbauer parameters for wood soot before and after cavitation

№ позиции IS, 
±0,005мм/с

QS, 
±0,02мм/с

W, 
±0,02мм/с

А, ±0,03

Исходная древесная сажа
1 0,117 0,58 0,24 0,67
2 0,331 0,96 0,31 0,33

Фракция, выпавшая в оса-
док в процессе обработки

1 0,124 0,58 0,31 0,54
2 0,382 0,88 0,50 0,46

Сажа после кавитации
1 0,165 0,68 0,37 0,29
2 0,356 0,87 0,43 0,71
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предположение, что в графеновой су-
спензии активные формы кислорода иг- 
рают ключевую роль в окислительных 
процессах.

Модификация цементных  
и бетонных образцов
Предварительные исследования мо-

дифицированного цементного раствора 

графеновыми суспензиями на основе 
образцов 13 и 14 показали увеличение 
предела прочности при сжатии. Наблю- 
даемые изменения прочности цемент-
ного камня при изгибе и сжатии были 
объяснены в статье [29] влиянием ори-
ентации нанопластин в объемном ма-
териале, что эффективно компенсирует 
приложенное напряжение.

Рис. 10. Модификация цемента: повышение микротвердости цементных образцов (а); синтезиро-
ванное изображение структуры цементного камня, полученное с помощью сканирующей зондовой 
микроскопии с древесной сажей после кавитации (0,044 %) (б)
Fig. 10. Modification of cement: Increasing the microhardness of cement samples (a); synthesized image of the 
cement stone structure obtained by scanning probe microscopy with wood soot after cavitation (0,044 %) (b)

Рис. 11. Модификация бетона: повышение прочности бетона при использовании наномодификаторов 
на основе древесной сажи (сажа после кавитации** — возраст образца 6 месяцев) (а); общий вид мо-
дифицированного бетона (б)
Fig. 11. Modification of concrete: Increasing the strength of concrete when using nanomodifiers based on wood 
soot (soot after cavitation** — the sample is 6 months old) (a); general view of modified concrete (b)
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В случаях добавления водной сус- 
пензии сажи после кавитации в состав 
цементного камня увеличивается мик- 
ротвердость полученных образцов по 
сравнению с контрольным образцом. 
При добавлении 0,044  масс.% водной 
суспензии сажи после кавитации мик- 
ротвердость образцов возрастает до 
75,6  МПа, что превышает микротвер-
дость контрольного образца в 1,7  раза 
(рис. 10, а).

Изучение процессов гидратации це-
мента и формирования структуры це-
ментного камня в присутствии углерод-
ных модификаторов помогает лучше 
понять происходящие на микроуровне 
процессы и улучшить основные харак-
теристики материала. На границах на-
полнитель — формирующийся цемент-
ный камень сажа после кавитации вы-
ступает в роли центров направленной 
кристаллизации. Это, с одной стороны, 
способствует образованию фибрилляр-
ной структуры цементного камня, а  с 
другой стороны, приводит к формирова-
нию упрочняющей структурно-ориен- 
тированной надмолекулярной структу-
ры (см. рис. 10, б).

При испытании бетонных образцов 
нагрузку увеличивали равномерно и без 
перерывов со скоростью 0,4—0,8 МПа/с 
до момента разрушения с использовани- 
ем установки СИ-100 [25]. Предел проч-
ности при сжатии, измеряемый в МПа, 
рассчитывается как отношение разру- 
шающей силы Р (Н) к исходной площади 
поперечного сечения S (м²). Добавление 
водной суспензии древесной сажи по-
сле кавитации в концентрации 0,044% 
от массы бетона приводит к увеличе-
нию прочности при сжатии на 60% по 
сравнению с контрольным образцом 
(см. рис. 11, а). 

При этом фибриллярная структура 
в модифицированных образцах отсут- 
ствует, а их поверхность остается прак-
тически идентичной: гладкой и без вы-

раженных упрочняющих ребер жестко-
сти (рис. 11, б).

Заключение
Применение высокоскоростной гид- 

родинамической технологии с исполь- 
зованием гидродинамических устройств  
с большим сдвигом позволяет полу-
чить многослойные графеновые части- 
цы с латеральным размером до 12 мкм. 
Выбранные режимы работы двух гид- 
родинамических устройств (высокоско-
ростные миксеры IKA T25 и JRJ300D-1), 
суперкавитационного миксера позволи- 
ли получить на основе природных гра-
фитов многослойный графен путем жид- 
кофазной эксфолиации и функциональ- 
ную суспензию древесной сажи. При 
диспергировании графитов образуются 
графеновые точки (осколки графено-
вых частиц) размером от 10 до 100 нм. 
Окисление графеновых точек активны- 
ми формами кислорода, которые воз-
никают при кавитационных процессах 
в воде, приводит к улучшению ста-
бильности графеновой суспензии. Окис- 
ленные графеновые точки препятству-
ют коагуляции графеновых частиц. На- 
личие примесей в графитовой суспен-
зии ухудшает процесс жидкофазной 
эксфолиации графита и стабильность 
получаемых графеновых суспензий. 

Предварительные исследования мо- 
дифицированного цементного раствора 
графеновыми суспензиями на основе 
образцов 13 и 14 показали увеличение 
предела прочности при сжатии. Обна- 
ружено, что при добавлении сажи после 
кавитации в концентрации до 0,1 масс.% 
значение микротвердости для образцов 
цементного камня возрастает в 1,7 раза 
по сравнению с образцом цемента без 
добавки и приводит к появлению фи-
бриллярной структуры. Добавление са- 
жи после кавитационной обработки в 
бетон с концентрацией до 0,1  масс.% 
приводит к увеличению предела проч-
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