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СРАВНИТЕЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ЭФФЕКТИВНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 2D-

ГРАФЕНОВЫХ СТРУКТУР РАЗЛИЧНОЙ ПРЕДЫСТОРИИ В БИОПРЕПАРАТАХ 

 
Карбонизацией природного полимера (лигнина) получены 2D графеновые структуры. 

Комплексом взаимодополняющих методов исследования (Рамановская спектроскопия, 

дифрактометрия, электронная микроскопия) показано, что по своим морфометрическим 

параметрам полученный карбонизированный материал соответствует многослойному графену 
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(число графеновых слоев в стеке 2–5). Полученный материал был использован в качестве подложки в 

составе образца биопрепарата, предназначенного для минимизации экологического ущерба при 

разливе нефти и нефтепродуктов. Установлено, что практически все культуры, использованные в 

эксперименте в течение длительного времени (3 месяца), сохраняли высокую выживаемость. 

Полученные данные позволили заключить, что по своим свойствам полученный иммобилизованный 

биопрепарат отвечает современным вызовам, предъявляемым к биопрепаратам, предназначенных 

для использования в условиях экологических катастроф. 

Ключевые слова: 2D углеродные структуры, метод самораспространяющегося 

высокотемпературного синтеза, карбонизация биополимеров, биопрепараты 

 

Введение 
В настоящее время в центре внимания многих исследовательских групп находятся 

углеродные наноструктуры, к которым традиционно относят графен, оксид графена, 

фуллерены, нанотрубки, детонационные наноалмазы. В частности, после работ А.К. Гейма и 

К.С. Новоселова по получению и исследованию графена резко возрос интерес к разработке 

методик получения и к поиску областей применения двумерных углеродных (2D) структур [1]. 

Базовый набор 2D углеродных структур включает, собственно, сам графен (G), оксид графена 

(GO) и восстановленный оксид графена (rGO). 

К настоящему времени определен достаточно обширный список направлений 

практического применения графеновых структур. В частности, уникальный комплекс физических 

свойств графеновых структур делает их весьма перспективными для использования в области 

биомедицины [2]. В настоящее время основным препятствием, мешающим внедрению 2D 

углеродных структур в реальную биологическую практику, является явно недостаточная 

производительность современных методик их получения. Приходиться также принимать во 

внимание, что наиболее часто получение графена базируется на методике Хаммерса [3], 

предусматривающей эксфолиацию графеновых листов из графита при использовании комплекса 

агрессивных химических реагентов. Современные жесткие экологические требования резко 

ограничивают использование таких методик в расширенном производстве, ограничивая их 

применение исключительно лабораторной практикой. Кроме чисто экологических вызовов, 

существенной проблемой, ограничивающей применение графеновых структур в биологической 

практике, является большое разнообразие вариантов методики Хаммерса, применяемых 

исследовательскими группами для их получения, и, соответственно, невозможность 

стандартизировать параметры получаемых графеновых структур (количество слоев в стеке, 

функциональные группы: терминальные и планарные, дисперсность частиц). Между тем, выбор 

стандартного носителя чрезвычайно важен при разработке биопрепаратов [4]. 

Таким образом, выбор базового метода получения 2D графеновых структур имеет не 

только научное, но и несомненное практическое значение. 

В качестве базовой методики нами был использована методика получения 2D 

углеродных структур карбонизацией биополимеров в процессе самораспространяющегося 

высокотемпературного синтеза – метод СВС [5]. СВС-синтез представляет собой процесс 

перемещения волны сильной экзотермической реакции по смеси реагентов (окислителя и 

восстановителя), в котором тепловыделение локализовано в слое и передается от слоя к слою 

путем теплопередачи. Принципиальным отличием CВC-синтеза от идеологически близкой 

методики быстрого пиролиза является наличие в реакционной массе, кроме органической 

компоненты, также и неорганического окислителя [6]. Таким образом, окислительно-

восстановительные реакции, лежащие в основе термолиза органической фазы, при 

применении СВС-синтеза проходят значительно интенсивнее, чем в случае пиролиза. 

Преимуществами процесса СВС являются простота аппаратурного оформления метода, 

высокие скорости синтеза, возможность проведения синтеза без постоянного подвода энергии 
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от внешних источников питания, возможность проведения синтеза в любой атмосфере или в 

вакууме, отсутствие принципиальных масштабных ограничений. 

Ранее мы уже представляли результаты первых экспериментов по использованию 

графеновых структур, полученных при карбонизации биополимера (крахмала) в качестве 

носителя для иммобилизации клеток микроорганизмов [7]. Было показано, что клетки 

микроорганизмов хорошо удерживались на данном носителе и сохраняли свою 

жизнеспособность. Однако тестирования на длительное выживание культур в составе 

полученного препарата не проводилось. Кроме того, особое внимание должно быть уделено 

снижению стоимости карбонизированного биополимера, так как объемы микробных 

биопрепаратов, используемых, например, при ликвидации экологических катастроф весьма 

значительны. 

Необходимость получения приемлемого по стоимости продукта в количествах, 

обеспечивающих его практическое применение в области биологической и 

микробиологической промышленности, а также обеспечивающего получения стандартных по 

базовым характеристикам 2D графеновых структур побудило нас, дополнительно к 

используемому ранее в качестве исходного биополимера крахмалу, использовать 

гидролизный лигнин. Гидролизный лигнин является отходом лесохимического комплекса. В 

настоящее время в мире на площадках хранения накоплены колоссальные объемы лигнина. И 

хотя сам по себе лигнин не представляет значительной экологической угрозы, но при 

длительном хранении в объеме его отвалов создаются благоприятные условия для начала 

анаэробных процессов, приводящих к деструкции этого биополимера. Токсичные продукты 

деструкции лигнина, выделяясь в окружающую среду, создают реальную угрозу 

экологической безопасности для прилегающих территорий. 

Соответственно, целью работы являлось исследование возможности использования для 

получения 2D углеродных структур биополимера, являющегося крупнотоннажным отходом 

действующих производств переработки лесной биомассы – гидролизного лигнина, а также 

сопоставление свойств 2D графеновых структур, полученных карбонизацией гидролизного 

лигнина и крахмала. 

Исходные материалы и методы исследований 

В качестве исходного биополимера использовали гидролизный лигнин, отобранный из 

отвалов Сыктывкарского ЦБК. Перед использованием лигнин был промыт от посторонних 

примесей, высушен и измельчен в планетарной мельнице. Размер частиц варьировался от 0.5 

мм до 1 мм. 

При проведении экспериментов использовали методику самораспространяющегося 

высокотемпературного синтеза [8]. 

Электронные микрофотографии порошка карбонизированного лигнина, LC, получены 

с помощью растрового электронного микроскопа Supra 55VP (Carl Zeiss Group, Germany). 

Рентгеновская дифрактометрия проводилась на дифрактометре Shimadzu XRD 7000 

(Japan), в диапазоне углов 2θ (10–100) градусов, с шагом 0.02 градуса и экспозицией в точке 1 с. 

Спектры Рамановского рассеяния получены на спектрометре InVia (Renishaw, UK). 

Для определения удельной поверхности порошка LC использовали анализатор ASAP 

2020 (Micromeritics, USA). Адсорбтив – азот. Температура измерений – 77 К. Истинную 

плотность частиц порошка LC определяли методом гелиевой пикнометрии на приборе 

Ultrapycnometer 1000 (Quantachrome instruments, USA). 
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Результаты и их обсуждение 

Полученный продукт – карбонизированный лигнин (LC) – представляет собой порошок 

черного цвета. Выход конечного продукта составляет примерно 40%.  

Считается, что наиболее достоверную информацию о структуре углеродных структур 

можно получить из данных Рамановской спектроскопии (рис. 1). 

Общий вид кривой как по виду, так и 

по соответствующим максимумам пиков 

частотам (G пик – 1500–1630 cм-1; D пик – 

1355 cм-1) отвечает 2D графеновым структурам. Косвенные выводы о количестве графеновых 

слоев в полученных нами порошках LC можно сделать из сопоставления вида так называемой 

2D (2700 см-1) полосы с литературными данными. Сопоставление этих данных позволяет 

заключить, что в наших экспериментах среднее число графеновых слоев в частицах порошка 

LC составляет от 2 до 5. 

Для определения структуры полученных частиц мы использовали метод рентгеновской 

дифрактометрии (рис. 2). Как можно заключить из данных рис. 2, структура частиц LC 

рентгеноаморфна, и, следовательно, в процессе карбонизации графитовые структуры не 

формируются. 

Электронные микрофотографии порошка LC представлены на рисунках 3.  

 

   
Рис. 3. Микрофотографии порошка карбонизированного лигнина: а – масштаб 

200 нм; б – 50 нм 

 

Как можно заключить из данных рисунка 3, частицы LC представляют собой объемно-

плоскостные частицы. Сопоставление данных рис. 3 а и 3 б и данных Рамановской спектрометрии 

 
Рис. 1. Спектр Рамановского 

рассеяния порошка LC 
 

Рис. 2. Дифрактограмма порошка 

карбонизированного лигнина 
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позволяет сделать вывод, что получаемые в нашем синтезе графеновые структуры представляют 

собой сложную иерархическую систему. Нативные 2D частицы (~25 нм) формируют 2D 

макрочастицы, которые, в свою очередь, самоорганизуются в стеки (2–5 слоев). 

Следует отметить, что при использовании пирогенных методов карбонизации 

формируются порошки сферических частиц. В частности, частицы сферической формы были 

получены и при карбонизации крахмала методом гидротермальной карбонизации [9]. Частицы 

со сходными с частицами LC геометрическими параметрами характерны для частиц 2D 

графеновых структур. В пользу этого также свидетельствует определенные нами значения 

удельной поверхности частиц порошка LC (S=570 м2/г) и его плотности (ρ =1,910 г/см3), также 

хорошо совпадающие с литературными данными для графена. 

В целях правильной и однозначной характеристики получаемого продукта необходимо 

уточнить некоторые понятия. Так, под графеном следует понимать слой углерода толщиной в 

один атом, состоящий из конденсированных шестичленных колец. Атомы углерода в графене 

соединены sр2-связями в гексагональную двухмерную (2D) решетку. Наличие нативной 

структуры, формирующий графеновый лист, непротиворечиво позволяет рассматривать его 

как специфическую макромолекулу. Соответственно, как и любая макромолекула, графен 

обладает уникальными параметрами. Однако, каждый конечный ансамбль макромолекул, 

нивелируя свойства отдельной макромолекулы, имеет собственный комплекс свойств, 

присущих именно этому ансамблю. Это в полной мере относится к многослойному графену, 

ансамбль частиц которого, в общем случае, включает случайный набор возможных 

макромолекулярных и надмолекулярных структур (число слоев графена в стеке).  

Анализ литературных источников показал, что основные результаты по применению 

графена в качестве носителя микробных клеток получены при использовании не графена, а 

его агломератов. Таким образом, задача состоит не столько в получении в процессе синтеза 

исключительно графена, а скорее в получении воспроизводимого ансамбля графеновых 

структур. Эту задачу предлагаемый синтез успешно решает. 

Следует подчеркнуть, что разработанный метод получения 2D-графеновых структур 

принципиально отличается от используемых в настоящее время методов получения 2D 

углеродных структур. В частности, он основан не на эксфолиации готового графена из 

природного графита, а на сложных процессах деструкции/самоорганизации циклических 

органических веществ.  

Сопоставление морфометрических и морфологических параметров 2D графеновых 

структур показал, что материал, полученный при карбонизации крахмала и лигнина, является 

идентичным. Следовательно, возможна замена использованной ранее наноуглеродной 

матрицы при получении биопрепарата на продукт, полученный карбонизацией лигнина. 

Таким образом, открываются широкие перспективы для получения биопрепарата в 

промышленном масштабе. Однако ключевым вопросом является вопрос длительного 

хранения полученного биопрепарата и сохранения его эффективности, в том числе и при смене 

углеродной матрицы. В качестве действующего начала биопрепарата для борьбы с 

нефтезагрязнением тестировали широкий спектр культур микроорганизмов-

нефтедеструкторов (таблица). Оценку выживаемости микроорганизмов проводили путем 

сопоставления титров клеток микроорганизмов в различных образцах в процессе хранения 

биопрепаратов. Сохранение высокого титра клеток в процессе длительного хранения 

свидетельствует о высокой выживаемости культур микроорганизмов, сохранении 

биологической активности препарата и его высокой потенциальной эффективности для 

деструкции нефтепродуктов. Результаты испытаний эффективности препарата приведены в 

таблице. 
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Таблица 1. Влияние образцов 2D графеновых структур, полученных из различных 

биополимеров, на жизнеспособность клеток штаммов нефтеокисляющих 

микроорганизмов 

 

 

Штамм 

микроорганизма 

 

Исходный титр 

(КОЕ/мл) в 

культуральной 

жидкости 

штаммов 

Титр клеток в образцах 

с графеном через 5 

суток (КОЕ/мл) 

Титр клеток в образцах 

с графеном через 3 м-

ца (КОЕ/мл) 

Титр 

клеток в 

образцахcL

C 

Образец 

SC 

Титр 

клеток в 

образцах с 

LC 

Образец с 

SC 

Serratiaspp. Ант 1-1 
3,9×1012 2,9×1012 3,4×1012 2,0×1011 7,3×1011 

Nocardioidesspp. 

Ко-1  
8,0×1012 7,5×1012 6,8×1012 1,5×1011 4,5×1011 

Paenibacillus 

polymyxa Kr 

ВКПМВ-4217 

1,4×1012 2,8×1012 1,6×1012 2,2×1012 2,3×1011 

Candidaspp. R-2 
1,0×1012 5×1011 5,7×1012 5,7×1010 8,0×109 

AcinetobacterlwofiiP

P-2 
2,8×1012 1,4×1012 2,1×1012 1,0×1010 1,2×108 

Rhodococcuserythop

olis ВКПМ AC-1269 
3,2×1012 9×1012 8×1012 4,4×1012 2,5×1012 

Rhodococcusrhodoc

hrous ВКПМ АС-

1016 

8,0×1012 8×1012 8×1012 6,0×1012 7,8×1011 

Pseudomonas 

fluorescens biovar II 

Ант 10-1  

2,4×1012 1,3×1012 3,2×1012 4,0×1011 2,0×1012 

Burkholderia 

caryophilli Ант 14-2 
5,1×1012 9×1012 2,1×1012 3,0×1011 5,6×1011 

Brevibacteriumspp. 

РР-7  
2,0×1012 2,1×1012 1,4×1012 1,0×1010 3,0×1010 

 

Для оценки эффективности препаратов нами проведена оценка выживаемости 

микроорганизмов-нефтедеструкторов в составе биопрепарата с использованием 

карбонизированного лигнина при длительном хранении (3 месяца). При этом выживаемость 

культур микроорганизмов проверялась на двух образцах препаратов, полученных с 

использованием разных типов наноуглеродной матрицы: полученной как из крахмала, так и 

из гидролизного лигнина (таблица). 

О выживаемости клеток микроорганизмов судили по снижению титра микроорганизмов 

при контакте с наноуглеродным материалом по сравнению с исходным значением титра 

микроорганизмов в культуральной жидкости. Как видно из таблицы 1, практически все 

культуры, использованные в эксперименте, в течение длительного времени (3 месяца) 

сохраняли высокую выживаемость. Уровень жизнеспособности клеток на наноуглеродном 

материале, полученном как из крахмала, так и из лигнина достаточно высок, что позволяет 

рассчитывать на получение биопрепарата для ликвидации нефтезагрязнений на основе 

графеноподобной матрицы, полученной карбонизацией отходов лесохимического комплекса с 

последующим масштабированием его производства в целях промышленного использования. 
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Выводы 

1. В рамках настоящей работы успешно решен вопрос разработки 

масштабируемого синтеза 2D углеродных структур, перспективных для использования в 

качестве подложки нанесенных биопрепаратов. 

2. Предложена модель формирования частиц 2D графеновых структур и их агрегатов, 

базирующаяся на сопоставлении их получения с процессом полимеризации нативных 

гексагонов макроцепи исходного биополимера. 

3. Показано, что морфометрические параметры, получаемых в процессе карбонизации 

биополимеров 2D графеновых структур, мало чувствительны к природе исходного 

биополимера 

4. На основе 2D графеновых структур сформирован биопрепарат с активным 

компонентом микробных клеток-нефтедеструкторов, отвечающий современным вызовам, 

предъявляемым к биопрепаратам, предназначенным для ликвидации экологического ущерба, 

вызванного разливами нефти и нефтепродуктов.  

 
Карбонізацією природного полімеру (лігніну) отримані 2D графенові структури. Комплексом 

взаємодоповнюючих методів дослідження (Раманівська спектроскопія, дифрактометрія, електронна 

мікроскопія) показано, що за своїми морфометричних параметрами отриманий карбонизований 

матеріал відповідає багатошаровому графену (число графенових шарів в стеку 2–5). Отриманий 

матеріал був використаний в якості підкладки в складі зразка біопрепарату, призначеного для 

мінімізації екологічного збитку при розливі нафти і нафтопродуктів. Встановлено, що практично всі 

культури, використані в експерименті протягом тривалого часу (3 місяці), зберігали високу 

виживаність. Отримані дані дозволили зробити висновок, що за своїми властивостями отриманий 

іммобілізований біопрепарат відповідає сучасним викликам, що пред'являються до биопрепаратам, 

призначених для використання в умовах екологічних катастроф. 

Ключові слова: 2D вуглецеві структури, метод високотемпературного синтезу, коксування 

біополімерів, біопрепарати 
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COMPARATIVE STUDIES OF THE EFFECTIVENESS OF USAGE OF 2D GRAPHENE 

STRUCTURES OF VARIOUS PREHISTORY IN BIOPREPARATIONS 

Carbonization of lignin being the natural biological polymer results in 2D graphene-like structures. 

The morphometric characteristics of obtained material are similar to those of multilayer graphene (the number 

of layers in the bulk equals to 2–5). The obtained material was used as the component of biopreparation to 

reduce the risk of ecosystem degradation due to oil and oil products pollution. It was shown that all tested 

microorganisms demonstrated good compatibility in contact with synthesized graphene surviving during the 

3-month period. So, the preparation based on multilayer graphene may be further proposed for ecosystem 

remediation after oil pollution.  

Key words: 2D carbon structures, method of self-propagating high-temperature synthesis, bio 

polymers carbonization, biopreparations  
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