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Приводятся результаты исследования электрохимического диспергирования чешуйчатого графита
в серной кислоте. Показано, что наибольшая эффективность диспергирования достигается при использо-
вании крупных фракций графита с размером частиц свыше 200 мкм. Установлено образование при анодном
окислении графита структур многослойного оксида графена (ОГ) с толщиной 0.1–1.0 мкм и латеральными
размерами до 100 мкм. Идентификация графеновых структур проводилась рентгенофазовым анализом
и ИК-Фурье спектроскопией. Показана возможность получения свободных от основы пленок из частиц
многослойного ОГ без участия связующего с перспективой применения их для создания гибких электродов
суперконденсаторов и ХИТ.
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The results of the study of electrochemical dispersion of flake graphite in sulfuric acid were presented. It
was shown that the highest dispersion efficiency was achieved while using large fractions of graphite with a
particle size being more than 200 microns. The formation of the multilayer graphene oxide structures with the
thickness of 0.1–1.0 microns and lateral dimensions up to 100 microns during anodic oxidation of graphite was
established. The graphene structures were identified by the x-ray phase analysis and IR-Fourier spectroscopy.
The possibility of obtaining base-free films from multilayer graphene oxide particles without the participation
of a binder was shown, with the prospect of using them to create the flexible electrodes for supercapacitors and
chemical current sources.
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ВВЕДЕНИЕ

Углеродные материалы традиционно
применяются при создании электродов хи-
мических источников тока и суперконден-
саторов [1]. Одним из перспективных ма-
териалов является графеновые материалы,
обладающие высокой электропроводностью
и механической прочностью [2–5]. Графено-
вые пленки на бумажной подложке облада-
ют высокой проводимостью (11 Ом·м2) [3],
а полупроводниковые твердотельные гибкие
суперконденсаторы, изготовленные на осно-
ве таких графеновых пленок, обеспечивают
высокую удельную емкость 11.3 мФ·см−2 [3]
и 131 Ф·г−1 [4]. Использование нанострукту-
рированного углерода 160–200 мкм в компо-
зиционных электродах суперконденсатора
позволяет увеличить его удельную электри-
ческую емкость до 160 Ф·г−1 [6]. При этом
наряду с емкостью двойного электрического
слоя такие электроды обладают псевдоемко-
стью, обусловленной окислительно-восста-
новительными процессами с участием по-
верхностных функциональных групп [6, 7].
В исследовании [7] показана возможность
применения плёнок оксида графена в каче-
стве электродов симметричного суперкон-
денсатора. Применение графена в качестве
электродного материала суперконденсато-
ра с гелеобразным полимерным твердым
электролитом диоксида циркония стабили-
зированного иттрием с ёмкостью до 20·103

мкФ/см2 практически реализовано в патен-
те [8]. Перспективность применения оксида
графена и его восстановленных форм в ка-
честве электродов суперконденсатора отме-
чается в обзоре [9], при этом важную роль
играет геометрия частиц оксида графена и их
толщина.

Основными препятствиями, ограничи-
вающими применение графеновых матери-
алов являются высокая стоимость и слож-
ности при масштабировании [1]. Для реше-
ния указанных проблем возможно примене-
ние электрохимического подхода при синте-
зе оксида графена [3,10], который позволяет
получать материал в достаточных для при-
кладного использования количествах и более

экологически безопасен по сравнению с бо-
лее изученным методом Хаммерса [11–13].

Данная работа посвящена исследова-
нию электрохимического синтеза много-
слойного окисленного графена в серной кис-
лоте, а также структурных и функциональ-
ных характеристик полученного материала,
обеспечивающих возможность его исполь-
зования при подготовке электродов хими-
ческих источников тока и суперконденса-
торов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В исследованиях использовались дис-
персные графитовые порошки китайского
производства (стандарт GB/T 3518–95) c
размером частиц до 630 мкм. В качестве
электролита применялся 83 мас.% раствор
H2SO4 квалификации ОСЧ (ГОСТ 14262-78).
Электрохимические измерения проводились
на потенциостате IPC Pro MF (Вольта, Рос-
сия) в трехэлектродной ячейке с исполь-
зованием платиновых катода и токоотвода
анода. Электродные потенциалы измерялись
относительно ртутносульфатного электрода
сравнения (РСЭС). Синтезированные соеди-
нения подвергали гидролизу (t = 15–18°С)
в течение 15 минут при перемешивании до
рН = 5–7 с последующей сушкой (90–100°С).
Исследования распределения размеров ча-
стиц окисленного графита в водных сус-
пензиях производились лазерным анализа-
тором размеров частиц Fritsch Analysette-22
NanoTech (Fritsch, Германия) с диапазоном
измерения 0.01–2100 мкм. Исследование по-
верхности и структуры частиц нанострукту-
рированного графита осуществляли при по-
мощи cканирующего электронного микро-
скопа со встроенным энергодисперсионным
анализом EXplorer (Aspex, США). ИК-Фурье
спектроскопию частиц наноструктурирован-
ного графита проводили на «IRTracer-100»
(Shimadzu, Япония). Рентгенофазовый ана-
лиз проводили на рентгеновском дифракто-
метре ARL X’TRA (Thermo Fisher Scientific
(Ecublens) SARL, Швейцария).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Электрохимические исследования про-
водились на порошках природного графи-
та, предварительно разделенного на фрак-
ции (табл. 1). Для получения интеркалиро-
ванного графита использовали дисперсию

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Фракционный состав графита

The fractional composition of graphite
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графита в H2SO4 с массовым соотношением
1 : 1.3. Электрохимическое окисление про-
водили в гальваностатическом режиме то-
ком 0.4 А (0.2 А·г−1 графита) с варьировани-
ем количества пропущенного электричества
и контролем потенциала (рис. 1).
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Рис. 1. Изменение потенциала графитовых электро-
дов с различным фракционным составом (см. табл. 1)
при анодной гальваностатической поляризации (I =

= 0.2 А·г−1)

Fig. 1. The change in the potential of graphite electrodes
with different fractional composition during anodic
galvanostatic polarization (I = 0.2 A · g−1). The fractional

composition is presented in Table 1

При анодной поляризации графитовго
электрода на гальваностатических кривых

отмечается снижение потенциала на 0.3–
0.4 В обусловленое окислением поверх-
ностных функциональных групп, например
по реакциям:

C OH+H2O →O C +H3O+ + e− (1)

O C OH →O C O +H+ + e− (2)

C OH+H2O → C O +H3O+ + e−
(3)

Эти процессы приводят к возникно-
вению напряжения в углеродных сетках
и их расклиниванию от поверхности в глубь
образца. Последующий рост потенциала
до 1.3–1.6 В, вероятно, связан с протеканием
реакции интеркалирования графита:

nC – e−→ C+n + 3.5H2SO4→ (4)

→ C+.n ·HSO−.4 2.5H2SO4 + H+

Реакция (4) соответствует заключитель-
ной стадии интеркалирования и образова-
нию бисульфата графита I ступени внед-
рения, что подтверждается появлением ха-
рактерного для данного соединения синего
цвета. Данный процесс завершается при на-
коплении количества электричества поряд-
ка 0.5 А·ч·г−1, и сопровождается увеличение
объема графитового электрода до 180% отно-
сительно исходного, что коррелирует с тео-
ретическим увеличением межплоскостных
расстояний с 3.34 Å в исходном графите
до 6 Å в бисульфате графита I ступени внед-
рения. Последующее пропускание количе-
ства электричества свыше 0.5 А·ч·г−1 при-
водит к переокислению бисульфата графита,
например по реакциям:

C+.24HSO−4 ·2.5H2SO4→ (5)

→ 2C+12·2HSO−4 ·1.5H2SO4 + H+ + e−

C+.24HSO−4 ·2H2SO4→ (6)

→ C+24·0.5S2O−8 ·2H2SO4 + H+ + e−

C+.24HSO−4 ·2H2SO4→ (7)

→ 3(C+.8 HSO−4 ) + 2H+ + 2e−
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Кроме того, можно предположить об-
разование в межслоевых пространствах гра-
фитовой матрицы пероксидисерной кисло-
ты H2S2O8. При сообщении количества элек-
тричества порядка 1.2 А на электродах
из графита крупных фракций (см. рис. 1,
кривые 1, 2) достигаются потенциалы вы-
деления кислорода 2.1–2.2 В с возможным
окислением углеродной матрицы и образо-
ванием СО, СО2. Образующиеся газы так-
же приводят к дальнейшему расслоению гра-
фитовых частиц, что подтверждается резуль-
татами исследования распределения частиц

окисленного графита по размерам (табл. 2).
Кроме того, при взаимодействии окисленно-
го графита с водой эксфолиация графитовых
частиц увеличивается в результате поглоще-
ния молекул воды молекулами H2SO4 в меж-
слоевых пространствах графитовой матри-
цы, что подтверждается возрастанием объе-
ма гидролизованного и высушенного окис-
ленного графита в 10-11 раз, по сравне-
нию с исходным графитом. Одновременно
для крупных частиц исходного графита ре-
гистрируется появление частиц с модальны-
ми размерами менее 100 мкм, что говорит об

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Распределение частиц электрохимически окисленного графита по размерам в водной дисперсии

Particle size distribution of electrochemically oxidized graphite in the aqueous dispersion

№
образца Q, А·ч/г d, мкм d*, мкм

Содержание фракции, %
< 1 мкм < 1 мкм* < 10 мкм < 10 мкм* < 100 мкм < 100 мкм*

1
0.5 775 30 0.5 1.0 6.0 14.5 21.5 99.0
0.7 750 30 0.6 1.1 7.0 14.5 24.0 99.0
1.5 750 35 0.1 1.3 0.8 7.0 5.0 99.0

2
0.5 700 35 0 0.7 0.3 12.5 3.5 93.0
0.7 725 35 0.2 1.0 1.7 15.5 7.0 97.5
1.5 725 35 0.1 0.5 1.0 7.5 6.0 99.0

3
0.5 680 35 0 0.5 0.1 10.0 2.0 90.0
0.7 680 35 0 0.5 0.1 10.0 2.5 96.0
1.5 680 35 0 0.5 0.1 10.0 2.5 97.0

4
0.5 350 77 0 0.2 0 10.0 3.0 83.0
0.7 350 90 0 0.2 0.2 6.5 4.5 85.0
1.5 375 80 0 0.3 0.1 13.5 4.0 88.0

5
0.5 250 65 0 0.3 0.1 13.0 8.0 90.0
0.7 250 70 0 0.5 0.3 14.5 8.0 90.0
1.5 250 65 0 0.5 0.5 14.5 9.0 92.0

6
0.5 210 77 0 0.2 0.4 11.0 20.5 85.0
0.7 170 75 0 0.3 0.5 12.5 22.0 88.0
1.5 170 82 0 0.3 0.5 10.0 23.0 90.0

7
0.5 88 67 0 0.2 0.8 8.0 66.0 90.0
0.7 82 62 0 0.2 1.1 7.0 75.0 93.0
1.5 94 68 0 0.2 0.8 5.0 60.0 97.0

* – после ультразвуковой обработки.

* – after ultrasonic treatment.
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эффективности электрохимического диспер-
гирования графита. Следует отметить склон-
ность частиц окисленного графита к агломе-
рации в водной дисперсии, что проявляет-
ся в увеличении средних размеров углерод-
ных кластеров до 700 мкм для крупных ис-
ходных фракций графита (см. табл. 2). При
ультразвуковом воздействии для всех образ-
цов отмечается значительное уменьшение
модальных размеров частиц, причем для об-
разцов крупных фракций (см. табл. 2) мо-
дальный размер уменьшается в 10–20 раз
по сравнению с размерами исходных ча-
стиц графита, а доля частиц с размером
меньше 10 мкм достигает 15% от общего
количества.

Свободная энергия любой дисперсной
системы определяется как межфазной обла-
стью, так и напряженностью. Теоретическая
площадь поверхности графена-монослоя со-
ставляет ∼2590 м2·г−1 [13], следовательно,
для поддержания дисперсии требуется вве-
сти энергетический барьер для агрегации
за счет электростатического или стерическо-
го отталкивания. При достаточно высоком
энергетическом барьере броуновское движе-

ние будет обеспечивать седиментационную
устойчивость дисперсии. С этой целью, как
правило, подбирают полярные апротонные
растворители [13–15], либо проводят хими-
ческое или термическое восстановление ок-
сида графена [13, 14 ,16]. После удаления
H2O к полученному препарату добавляли
93%-ный раствор C2H5OH. Получали спир-
товую суспензию с содержанием окисленно-
го графита порядка 6%. Агломерация частиц
окисленного графита в спиртовой суспен-
зии значительно снижается, что подтвержда-
ется увеличением доли частиц с размером
6 10 мкм до 43% при уменьшении модаль-
ного размера частиц до 17.33 мкм (рис. 2, a).
Для декантированной фракции (рис. 2, б)
удается стабилизировать спиртовую суспен-
зию окисленного графита с модальным раз-
мером 1.25 мкм и долей частиц с размером
менее 10 мкм до 72%, причем доля частиц
с размером до 1 мкм составляет 17%.

По результатам сканирующей электрон-
ной микроскопии можно представить струк-
туру частиц многослойного оксида графена
в виде периодически повторяющихся упоря-
доченных слоев с толщиной менее 0.1 мкм,
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Рис. 2. Распределение частиц окисленного графита (см. табл. 2, образец 2, Q = 0.7 А·ч·г−1) по размерам
в спиртовой суспензии: a – общая фракция; б – декантированная фракция

Fig. 2. The distribution of oxidized graphite particles (Table 2, sample 2, Q = 0.7 A·h·g−1) by size in the alcohol
suspension: a – total fraction; b – decanted fraction
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(рис. 3 a, б), что согласуется с результата-
ми работ [12, 15]. На рентгенограмме реги-
стрируется характерный для оксида графена
пик при 2θ = 11.45° (рис. 4), что соответству-
ет межслоевому расстоянию 7.78 Å, вычис-
ленному по уравнению Брэгга [15], и поз-

воляет классифицировать полученное со-
единение как многослойный оксид графена
[14, 16, 17].

Для получения пленок из многослой-
ного оксида графена суспензию капельным
методом распределяли на полипропилено-

a/a б/b

в/c г/d

Рис. 3. Сканирующая электронная микроскопия электрохимически окисленного графита (a, б) и пленок
на основе многослойного оксида графена (в, г)

Fig. 3. The SEM of electrochemically oxidized graphite (a, b) and the films based on the multilayer graphene
oxide (c, d)
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Рис. 4. Рентгенограмма электрохимически окислен-
ного графита, А·ч·г−1: 1 – 0.5, 2 – 0.7, 3 – 1.5

Fig. 4. The X-ray diffraction pattern of electrochemically
oxidized graphite, A·h·g−1: 1 – 0.5 , 2 – 0.7, 3 – 1.5

Рис. 5. ИК-Фурье спектроскопия электрохимически
окисленного графита

Fig. 5. IR-Fourier spectroscopy of electrochemically
oxidized graphite

вое фильтрполотно с размером ячеек ме-
нее 0.1 мкм. Сформировавшаяся на поверх-
ности фильтра углеродная пленка высуши-
валась при температуре 20–25°С в течение
2 часов, после чего отделялась от фильтрпо-
лотна с фактурой графитированной бумаги
(рис. 3, в, г). Толщина пленки составляла 20–
40 мкм в зависимости от количества нанесен-
ных слоев многослойного оксида графена.

Поверхностные функциональные груп-
пы состоят преимущественно из –ОН групп
(основания и фенолы), чему соответству-
ет ярко выраженный пик при 3417 см−1

(рис. 5) и гидроксильных групп, находя-
щихся между графеновыми слоями (поло-
са между 2800 см−1 и 3100 см−1). Пик при
1627 см−1 обусловлен наличием sp2-гибри-
дизации C=C в структуре графена [12]. Пик
при ∼2300 см−1 соответствует пику погло-
щенных молекул СО2 [15]. Полоса между
1106 и 1005 см−1 соответствует C-O-C (эпок-
сигруппы) [15]. Полоса при 1384 см−1 пред-
ставляет собой деформационное колебание

в –СООН-группах. Полученные результа-
ты также подтверждают образование много-
слойного оксида графена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследова-
ний показана возможность получения мно-
гослойного оксида графена электрохими-
ческим окислением дисперсных порошков
природного графита в H2SO4. Предложен-
ный метод позволяет получать графеновые
материалы на основе природного графита
в достаточных для прикладного использова-
ния количествах. Показано, что эксфолиация
графита происходит последовательно при
анодном окислении с образованием оксида
графита, при последующем гидролизе с об-
разованием многослойного оксида графена.
Основным преимуществом предложенного
метода по отношению к традиционному ме-
тоду Хаммерса является отсутствие необ-
ходимости использования сильных окисли-
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телей (KMnO4, K2Сr2O7 и др.), что повы-
шает экологическую безопасность процесса
и чистоту синтезируемых соединений. Кро-
ме того, при электрохимическом окислении
графита происходит более равномерное за-
полнение межслоевых пространств интерка-
латом, а следовательно, образуются соеди-
нения с однородной структурой. Также по-

казана возможность получения свободных
пленок из многослойного оксида графена.
Особенности слоистой структуры и хими-
ческого состава поверхности многослойно-
го оксида графена делают этот материал
перспективным для создания электродов су-
перконденсаторов и химических источников
тока.
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