
128

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ, 2020, том 492–493, с. 128–133

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ РАСЩЕПЛЕНИЕ ГРАФИТА
В СВЕРХКРИТИЧЕСКИХ СРЕДАХ

© 2020 г.   А. А. Никифоров1, М. С. Кондратенко1,*, О. О. Капитанова1, М. О. Галлямов 1,2

Представлено академиком РАН А.Р. Хохловым 06.04.2020 г.
Поступило 07.04.2020 г.

После доработки 17.04.2020 г.
Принято к публикации 27.04.2020 г.

Впервые была показана возможность электрохимической интеркаляции аниона тетрафторбората в
графит из сверхкритического электролита на основе диоксида углерода, ацетонитрила в качестве
сорастворителя и соли тетрабутиламмония тетрафторбората.

Ключевые слова: сверхкритический электролит, высокоориентированный пиролитический графит,
расщепление
DOI: 10.31857/S2686953520030139

Графен и графеноподобные материалы рас-
сматривают как перспективный материал для
широкого класса задач, например: создания “чер-
нил” с различной электрической проводимостью
в зависимости от способа синтеза для двумерной
и трехмерной печати при создании гибких элек-
тронных устройств (солнечных элементов, тран-
зисторов, мемристоров и др.), газоразделитель-
ных мембран, биосенсоров, “умной одежды” [1–3],
в качестве проводящих и армирующих добавок и
матриц в аккумуляторах и композитах [4] и т.д. В
связи с этим актуальной задачей на сегодняшний
день является разработка синтеза графена и гра-
феноподобных материалов с контролируемыми
физико-химическими свойствами (состав, струк-
тура, морфология) [4]. Синтез графена и графе-
ноподобных материалов основан на увеличении
межплоскостного расстояния, ослаблении Ван-
дер-Ваальсовых сил взаимодействия между гра-
феновыми слоями с последующим расслаивани-
ем графита. Для этого, как правило, используют
химическое окисление неорганическими окис-
лителями [5]. Этот подход приводит к нарушению
структуры графита, его окислению и требует
очистки продукта от кислоты с последующим
восстановлением материала. Электрохимические
методы, основанные на интеркаляции ионов (т.е.

заполнении ионами межплоскостных расстояний
в графите) в водных [6] и безводных [7] электро-
литах с расслаиванием интеркалированного гра-
фита, позволяют сделать синтез быстрее, но тоже
требуют очистки продукта от электролита. Для
получения графена без очистки применяют также
синтетические подходы на основе расщепления
графита в сверхкритической среде, с обработкой
ультразвуком, резкой декомпрессией [8], но
обычно такие подходы характеризуется низким
выходом тонкослойного (менее 5 слоев) продук-
та. Таким образом, на данный момент не суще-
ствует быстрого и эффективного метода синтеза
графена/оксида графена, и поэтому поиск таких
методов является актуальной задачей. Для ее ре-
шения мы предлагаем объединить два подхода и
осуществлять синтез графена путем электрохи-
мического окисления в сверхкритическом элек-
тролите. Благодаря их синергии, процесс получе-
ния графена, как можно ожидать, станет более
эффективным и быстрым.

Важным преимуществом в использовании ин-
теркаляции именно в сверхкритическом электро-
лите в синтетическом плане является отсутствие
необходимости стадии отмывки интеркалиро-
ванного графита от электролита, так как после де-
компрессии возможно получить сухой образец.
Как правило, необходимая стадия очистки интер-
калированного графита от избытков растворите-
ля после жидкофазной интеркаляции приводит к
частичной либо полной деинтеркаляции. В связи
с этим анализ ступени интеркаляции материала
проводят в мокром образце. При этом остатки
растворителя создают неудобства при работе с об-
разцом, а также дают фон на спектрах комбинаци-
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онного рассеяния (КР). Более того, при электро-
химическом расслаивании в жидком электролите
из-за поверхностного натяжения происходит раз-
рыв на границе “погруженный/не погруженный в
электролит графит” и, как следствие, потеря кон-
такта с токосъемником, что существенно умень-
шает выход продукта реакции. В нашем экспери-
менте в силу отсутствия поверхностного натяже-
ния границ раздела в сверхкритическом
электролите потери контакта не происходит на
протяжении всего синтеза.

В настоящей работе впервые разработан под-
ход для электрохимической интеркаляции анио-
на тетрафторбората (BF4)– в графит в сверхкрити-
ческом электролите.

В качестве электролита использовали сверх-
критический диоксид углерода с добавлением
ацетонитрила в качестве сорастворителя с пред-
варительно растворенной в нем солью тетрабути-
ламмония тетрафторбората (ТБАТФБ). Объем
аниона (BF4)– в несколько раз меньше по сравне-
нию с объемом катиона (C4H9)4N+, в связи с чем
именно интеркаляция катиона приводит к необ-
ратимому нарушению структуры графита, в отли-
чие от интеркаляции анионом [9]. Поэтому изу-
чали интеркаляцию анионов. Диоксид углерода
является неполярным растворителем, поэтому
для диссоциации солей необходим сораствори-
тель. В качестве сорастворителя был выбран аце-
тонитрил, поскольку по сравнению с метанолом
для двухкомпонентной смеси ацетонтрила и ди-
оксида углерода необходимы меньшие давления
для образования однофазной системы [10].

Эксперименты по изучению фазового поведе-
ния трехкомпонентного электролита в зависимо-
сти от температуры и давления проводили путем
фиксации точек фазового разделения системы в
оптической ячейке высокого давления. Получен-
ные результаты хорошо согласуются с литератур-
ными данными [10, 11]. Согласно полученной фа-
зовой диаграмме (рис. 1) и литературным дан-
ным, при давлении выше 7 МПа и при
температуре 343 K трехкомпонентная система
следующего состава: 18 мМ ТБАТФБ, 2.1 М аце-
тонитрила в диоксиде углерода, – находится в од-
нофазном сверхкритическом состоянии.

Эксперименты по электрохимической интер-
каляции проводили в двухэлектродной ячейке
высокого давления объемом 13 мл, изготовлен-
ной из нержавеющей стали. В качестве противо-
электрода и электрода сравнения использовали
корпус самой ячейки. В качестве рабочего элек-
трода был выбран электрод из высокоориентиро-
ванного пиролитического графита (ВОПГ, или
HOPG). Использовали высокоориентированный
пиролитический графит, предоставленный Цен-
тром перспективных технологий (Россия), с мо-
заичностью 1.7 ± 0.5°. Интеркаляцию проводили
в потенциостатическом режиме.

Морфология электрода после электрохимиче-
ской обработки в cверхкритическом СО2 суще-
ственно изменяется. Из литературных данных из-
вестно, что электрохимическая интеркаляция
графита анионом тетрафторбората в ацетонитри-
ле по первой ступени приводит к увеличению
расстояния между графитовыми слоями с 3.35 Å
до 5 ± 0.3 Å [5], благодаря чему объем анода уве-
личивается менее чем в 2 раза. Объем электродов
на основе ВОПГ в нашем эксперименте увеличи-
вается более чем на порядок (рис. 2). Такое эф-
фективное расслаивание рабочего электрода в
объеме связано не только с интеркаляцией в гра-
фит аниона тетрафторбората, но и с расщеплени-
ем графита в результате декомпрессии при пере-
ходе из сверхкритического состояния к н. у. Де-
фектность и ступень интеркаляции рабочего
электрода были исследованы методом спектро-
скопии комбинационного рассеяния, а также со-
поставлены с величиной заряда, протекшего в хо-
де синтеза. Спектры комбинационного рассея-
ния углеродных материалов исследовали с
помощью КР-микроскопа Renishaw InVia Raman
Microscope (Великобритания). Для возбуждения
использовали лазер с длиной волны 633 нм. Излу-
чение фокусировали на образце в пятно диамет-
ром порядка 1 мкм при помощи 100× объектива.
Обработку спектров КР проводили в программ-
ном пакете Wire 3.4. Анализ спектров КР электро-
дов, подвергавшихся потенциостатической ин-
теркаляции при различных значениях потенциа-
ла, показал, что степень интеркаляции растет при
увеличении последнего. В спектре КР образца

Рис. 1. Фазовая диаграмма смеси тетрабутиламмония
тетрафторбората (18 мМ), ацетонитрила (2.1 М) в ди-
оксиде углерода и сопоставление экспериментальных
данных с литературными [11].
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графита (рис. 3) после приложения потенциала
наблюдаются две моды полосы G: Gi – мода при
низких частотах (∼1584 см–1), связанная с колеба-
ниями атомов углерода, не граничащих с интер-
калятом, и Gb – мода при высоких частотах
(∼1610 см–1), связанная с колебаниями атомов уг-
лерода, граничащих с интеркалятом. Вклад моды
Gb пропорционален числу ионов, интеркалиро-
ванных в графит, причем для первой ступени ин-
теркаляции характерна только мода Gb. В нашем
эксперименте численное значение ступени ин-
теркаляции  было определено, согласно [8], по
формуле:

где Ii и Ib соответствуют интенсивностям пиков Gi
и Gb.

Увеличение разности потенциалов приводит к
существенному уменьшению соотношения Ii/Ib
и, как следствие, увеличению степени интеркаля-
ции (табл. 1). Следует отметить, что в спектрах КР
с различных точек образца наблюдался разброс в
значении ступени интеркаляции: от неинтерка-
лированных участков у края термоусадочной
пленки, используемой для крепления образцов и
ограничивающей изменение объема образца, до

 = + 
 

2 1 ,i

b

In
I

участков с наибольшей степенью интеркаляции
вдали от нее. В табл. 1 приведены наблюдаемые
значения ступени интеркаляции вдали от точки
крепления вблизи свободного края образца. По
данным КР-спектроскопии удалось достичь 3-й
ступени интеркаляции аниона (BF4)– в межслое-
вое пространство графита при разности потенци-
алов 10 В между рабочим электродом и противо-
электродом.

Эффективность процесса интеркаляции по за-
ряду η оценивали по формуле:

где Q – протекший в ходе экспозиции заряд,
Q1st – заряд, который бы потребовался для дости-
жения первой ступени интеркаляции в расчете,
что на 1 анион приходится 25 атомов углерода, n –
ступень интеркаляции.

Несмотря на рост степени интеркаляции с уве-
личением разности потенциалов эффективность
по заряду, напротив, снижается (табл. 1). Так, при
разности потенциалов 10 В, эффективность не
превышает 30% и падает с увеличением времени
экспозиции. По всей видимости, это связано с
протекающими побочными процессами: восста-
новлением CO2 до CO и (COO)  на противоэлек-
троде [13], диффузией и дальнейшим окислением
образующихся продуктов на рабочем электроде.
Кроме этого, при столь высокой разности потен-

η =
×
1st ,Q

Q n

−2
2

Рис. 2. Оптическое изображение образца ВОПГ до
(на вставке к рисунку) и после потенциостатической
интеркаляции тетрафторборат аниона в сверхкрити-
ческом электролите на основе раствора тетрабутил-
аммония тетрафторбората в смеси ацетонитрил/СО2
при потенциале рабочего электрода 10 В относитель-
но противоэлектрода. Время интеркаляции 1 ч.

1 см

1 см
Рис. 3. Данные КР спектроскопии электрода из ВОПГ
до и после потенциостатической интеркаляции анио-
на тетрафторбората в сверхкритическом электролите
на основе смеси ацетонитрил/СО2 при разных потен-
циалах рабочего электрода относительно противо-
электрода (объединен с электродом сравнения)
(λ = 633 нм). Температура электролита 40°С, давле-
ние 48 МПа.
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циалов может происходить окисление электроли-
та. При этом при напряжении 7 В вклад побочных
процессов, по-видимому, несущественен и эф-
фективность по заряду близка к 100%. Однако
при этом сама интеркаляция протекает суще-
ственно медленнее, что проявляется в уменьше-
нии степени интеркаляции (более высокая сту-
пень) при фиксированном времени потенциоста-
тической экспозиции образца. При разности
потенциалов 6 В и меньше, изменений в морфо-
логии образцов ВОПГ и их КР спектрах не на-
блюдается, т.е. интеркаляция не происходит.

Важно отметить, что отсутствие D моды (ча-
стота 1350 см–1) в образцах после электрохимиче-
ской обработки в сверхкритическом электролите
свидетельствует о сохранении качества графита и
отсутствии дефектов вследствие окисления. Так-
же заметим, что при повторных измерениях КР
спектроскопии того же образца спустя сутки вид
спектров не изменялся, что доказывает стабиль-
ность интеркалированного графита в процессе
хранения и малость или отсутствие на образцах
остаточных капель компонент растворителя. Это
выгодно отличает предложенный подход от двух-
ступенчатого электрохимического расслаивания
в водных электролитах, где, во-первых, в процес-
се постепенного высыхания растворителя спек-
тры КР интеркалированного по первой-второй
ступеням графита быстро меняются со временем
из-за деинтеркаляции, а, во-вторых, протекаю-
щее вследствие электролиза водных растворов
окисление графита, как было показано ранее [6],
неизбежно приводит к существенному падению
электропроводности получаемых продуктов.

Содержание аниона (ВF4)– в графите после
интеркаляции в сверхкритическом электролите
определяли методом рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС). РФЭ-спектры
получали с помощью спектрометра PHI Quantera II
(США), оснащенного монохроматическим ис-
точником рентгеновского излучения Al Kα (энер-
гия 1486.6 эВ) и нейтрализатором для снятия на-
веденного заряда. Обработку фотоэлектронных
спектров проводили при помощи программного

пакета UNIFIT 2014. Пики аппроксимировали
сверткой функций Гаусса и Лоренца с одновре-
менной оптимизацией параметров фона. Оптими-
зацию параметров фона осуществляли по алгорит-
му Маквардта–Левенберга. Содержание каждого
атома рассчитывали из площадей соответствую-
щих им пиков с учетом коэффициентов элемент-
ной чувствительности. В обзорном фотоэлек-
тронном спектре образца графита после электро-
химической интеркаляции в сверхкритическом
электролите наблюдаются пики углерода, фтора и
бора (рис. 4а). На каждые 248 атомов C приходит-
ся 1 анион (BF4)–, что соответствует 10-й ступени
интеркаляции и не согласуется с приведенными
выше данными КР спектроскопии, по которым
графит интеркалирован по 3-й ступени. Однако
важно отметить, что рабочая область при измере-
нии КР спектров порядка 3.14 мкм2, в то время
как РФЭС примерно 30000 мкм2. Как было опи-
сано ранее, мы связываем расхождение данных
КР и РФЭС с градиентом интеркаляции рабочего
электрода от места его крепления к токосъемнику
до края образца. На обзорном РФЭ спектре
(рис. 4а) присутствуют пики кислорода и азота,
обусловленные поверхностными загрязнениями.
Асимметрия пика C1s (рис. 4б) свидетельствует
об успешном интеркаляционном процессе после
обработки [14], наличие небольшого пика около
283.8 эВ связано с дефектами, причиной возник-
новения которых могут быть как интеркаляцион-
ные процессы, так и декомпрессия. Однако вклад
этого пика относительно пика sp2 (284.3 эВ) не су-
щественен, откуда можно судить о малом вкладе в
дефектность образца процесса интеркаляции в
сверхкритическом электролите.

Таким образом, впервые была показана воз-
можность интеркаляции (ВF4)– в ВОПГ в сверх-
критическом электролите на основе диоксида уг-
лерода, ацетонитрила и тетрабутиламмония тет-
рафторбората. В дальнейшем планируется
модернизировать электрохимическую ячейку до-
бавлением отдельного электрода сравнения для
контроля потенциала рабочего электрода и
уменьшения влияния побочных процессов на эф-

Таблица 1. Анализ данных КР для графита в процессе электрохимической обработки в сверхкритическом элек-
тролите

Номер образца Разность 
потенциалов, В

Время 
экспозиции, ч

Оценка ступени 
интеркаляции

Оценка 
эффективности 

по заряду, %

1 6 1 – 0

2 7 1 5 ~100

3 10 1 3 40

5 10 5 3 2
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НИКИФОРОВ и др.

фективность экспозиции, расслоение интеркали-
рованного графита с помощью ультразвука и изу-
чение морфологии получаемых продуктов.
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Рис. 4. РФЭ спектры: обзорный (а) и C1s (б) для графита после интеркаляции в сверхкритическом электролите.
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ELECTROCHEMICAL EXFOLIATION OF GRAPHITE 
IN SUPERCRITICAL MEDIA
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For the first time the possibility of electrochemical intercalation of tetrafluoroborate anion into graphite from
a supercritical electrolyte containing carbon dioxide, acetonitrile as a co-solvent and tetrabutylammonium
salt of tetrafluoroborate has been demonstrated.

Keywords: supercritical electrolyte, highly oriented pyrolytic graphite, exfoliation
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