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Оксид графена (ОГ) – перспективная произ-
водная графена – является материалом нестехио-
метрического состава с высоким содержанием
кислорода (соотношение С/O < 4), содержащего-
ся в функциональных группах (гидроксильных,
эпоксидных, карбонильных и карбоксильных)
[1]. При этом синтез ОГ с различным содержани-
ем кислорода дает возможность варьировать его
физико-химические свойства в широких преде-
лах [2]. Так, химическое или термическое восста-
новление кислородсодержащих групп позволяет
получить восстановленный оксид графена, кото-
рый обладает высокой электронной проводимо-
стью благодаря системе π-сопряженных связей, в
то время как ОГ является диэлектрическим мате-
риалом. Варьируемость свойств в широких преде-
лах позволяет рассматривать ОГ и его производные
в широком спектре применений: в газоосушитель-
ных мембранах [3, 4], мемристорах [5], проводящих
добавках в аккумуляторах [6] и др.

В настоящее время наиболее распространен-
ным способом получения оксида графена являет-
ся химическое окисление графита с использова-

нием методов Хаммерса (Hummers) и Броди (Bro-
die) [7], основанное на применении сильных
окислителей и концентрированных кислот. При
таких условиях синтеза образуются необратимые
дефекты в графитовой матрице, что делает невоз-
можным синтез графеноподобных частиц высо-
кого структурного совершенства. Также химиче-
ские методы окисления и расслаивания графита в
производственных масштабах наносят значи-
тельный вред окружающей среде ввиду использо-
вания большого количества кислот.

В последнее время перспективным широко-
масштабным синтетическим подходом к получе-
нию графеноподобных материалов является
электрохимическое расслаивание графитового
прекурсора [8]. При этом свойства получаемых
частиц, например, степень окисленности, де-
фектности и электронная проводимость, значи-
тельно отличаются как от свойств химически
синтезированного оксида графена, так и от
свойств графена. Поэтому получаемый материал
далее будем называть электрохимическим окси-
дом графена (ECGO, electrochemical graphene
oxide). Данный способ имеет ряд преимуществ: не
требуется дорогостоящее оборудование, есть воз-
можность контроля процесса расслаивания элек-
трическим полем, экологичность и масштабируе-
мость [9]. Первые исследования с использовани-
ем электрохимического подхода заключались в
окислении и расслаивании графита за счет элек-
тролиза электролитов на основе водных растворов
кислот, солей и ионных жидкостей [10]. Ключевым
недостатком данного способа являлись низкий вы-
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ход по тонкослойным частицам (<10 слоев) и их ма-
лый латеральный размер. Следующим этапом мо-
дификации электрохимического синтеза стал
двухстадийный метод, основанный на предвари-
тельной электрохимической интеркаляции гра-
фита в концентрированной серной кислоте по
первой ступени с последующим окислением и
расслаиванием в растворах солей [11]. Данный
метод позволил значительно повысить выход по
тонкослойным частицам ECGO и их латеральный
размер. Однако в результате того, что расслаива-
ние и окисление происходят во всем объеме элек-
трода, процесс становится сложно контролируе-
мым на второй стадии ввиду неконтролируемого
расширения рабочего электрода и ухудшения его
контакта с токосъемником. Это делает невозмож-
ным синтез частиц определенной морфологии
(толщины, латерального размера). Актуальной
разработкой электрохимического синтеза являет-
ся одностадийное расслаивание графита в элек-
тролите на основе фталевой кислоты [12]. В ре-
зультате механизма, заключающегося в осажде-
нии органической кислоты на графитовом аноде
в процессе электролиза, отслаивание и окисление
происходят только на поверхности графита, что
позволяет получать тонкослойные частицы (<3
слоев) с большим латеральным размером. Важно
отметить, что данный метод не требует использо-
вания специфического оборудования и дорого-
стоящих прекурсоров.

В данной работе впервые представлен универ-
сальный способ получения графеноподобных ма-
териалов, параметры которого (рабочее напряже-
ние) определяют морфологию (толщину и лате-
ральный размер) и окисленность частиц.

Синтез ECGO проводили в трехэлектродной
электрохимической ячейке. В качестве анода ис-
пользовали графитовую пластину 1.0 × 0.7 × 0.15 см3

качества “х. ч.” (Alfa Aesar, Германия), противо-
электрода – платину чистоты 99.99% (2.0 × 2.0 ×
× 0.05 см3), электрода сравнения – хлорсеребря-
ный электрод ЭСр-10101 (Россия). Расстояние
между рабочим и противоэлектродом составляло
2 см. Для приготовления электролита использо-
вали 0.66 г фталевой кислоты в присутствии
1.23 г KOH и полученную смесь растворяли в
80 мл воды. Все реагенты имели качество “х. ч.”
(Acros). Синтез проводили в потенциостатиче-
ском режиме при разности потенциалов в диапа-
зоне от 2 до 10 В до полного расслаивания анода.
При 2 В плотность тока составляла 1.1 мА мм–2,
при 4 В – 4 мА мм–2, при 6 В – 8.4 мА мм–2, при
8 В – 12.7 мА мм–2, при 10 В – 17.8 мА мм–2 соот-
ветственно. В процессе синтеза цвет электролита
постепенно менялся от прозрачного через светло-
желтый и коричневый до темно-коричневого.
Полученный образец ECGO подвергали ультра-
звуковой обработке в течение 30 мин для увеличе-

ния выхода по тонкослойным частицам. Затем
полученную суспензию центрифугировали со
скоростью 3000 об. мин–1 для удаления не полно-
стью расслоившегося продукта. Для отделения
частиц ECGO по латеральному размеру (нм от
мкм) золь подвергали центрифугированию со
скоростью 9000 об. мин–1. Завершающим этапом
очистки продукта был диализ в воде в течение
10 дней.

Толщину частиц ECGO и их латеральный размер
определяли методом атомно-силовой микроскопии
(АСМ) с использованием сканирующего зондового
микроскопа MultiMode SPM со сканирующим мо-
дулем MMAFM-2 и контроллером NanoScope-IIIa
(США) в режиме “tapping mode” с кантилеверами
производства NanoWorld (Швейцария).

Определение морфологии и кристаллической
структуры графеноподобных частиц проводили
методом просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) на приборе JEM-2010 (JEOL, Япония).

Содержание дефектов и степень окисленности
образцов изучали методом спектроскопии ком-
бинационного рассеяния (КР). КР-спектры реги-
стрировали с помощью спектрометра Renishaw
InVia (Великобритания), используя аргоновый
лазер с длиной волны 633 нм и мощностью
20 мВт. Анализ полученных данных проводили
при помощи программного обеспечения Wire 3.4
Renishaw (Великобритания). Спектры были обра-
ботаны сверткой функций Гаусса и Лоренца для
определения интенсивностей пиков G и D.

Для качественного сравнения степени окис-
ленности частиц ECGO использовали спектро-
метр UVmini-1240 (Shimadzu, Япония). Норми-
ровку спектров проводили относительно макси-
мума поглощения в спектре образца.

Элементный состав для образцов ECGO, полу-
ченных при напряжении 6 В, определяли мето-
дом рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии (РФЭС) с использованием спектрометра
ESCALAB Xi+ (Thermo Fisher Scientific, США).
Пики аппроксимировали сверткой функций
Гаусса и Лоренца (pseudo-Voigt) с одновременной
оптимизацией параметров фона. Оптимизацию
параметров фона осуществляли по алгоритму
Ширли.

На основании результатов обработки изобра-
жений АСМ (рис. 1) можно сделать вывод, что
при изменении напряжения от 2 до 6 В латераль-
ный размер частиц значительно возрастает от на-
нометровых до микрометровых значений, а тол-
щина уменьшается от нескольких до одного нм.
При дальнейшем повышении напряжения до 10 В
размер частиц снижается до сотен нм, а толщина
увеличивается вплоть до десятков нм. Также сто-
ит отметить, что в результате значительного изме-
нения морфологии частиц при различных напря-
жениях были введены их наименования. Так, при
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напряжении 2 В все полученные частицы имеют
латеральный размер менее 200 нм, поэтому дан-
ный тип ECGO соответствует нанофракции.
При 10 В кроме наночастиц также преимуще-
ственно образуются материалы с латеральным
размером в диапазоне от 200 до 1000 нм, поэтому
данная фракция является промежуточной. При 6 В
максимален вклад микрофракции. При 4 и 8 В не
наблюдалось преобладания фракции частиц
определенного размера. Для данных напряжений
характерна эквивалентная по массовому содер-
жанию смесь частиц нано- и промежуточной
фракций (табл. 1). Таким образом, наиболее ин-
формативными в плане распределения частиц по
размерам являются результаты при 2, 6 и 10 В,
позволяющие получить наибольший по величине
выход частиц определенной морфологии.

Данные изменения морфологии с ростом ра-
бочего напряжения можно объяснить накопле-
нием энергии упругой деформации в граничащих
с электролитом графитовых слоях в процессе их
окисления и, как следствие, изгибания (рис. 2).
Таким образом, при подведении избыточной
внешней энергии к рабочему электроду при высо-
кой разности потенциалов за счет высокоэффек-
тивного электролиза происходит одновременное
трещинообразование нескольких графитовых ли-
стов с последующей диффузией кислорода и кис-
лородных радикалов в глубь графитового анода и
дальнейшим отслаиванием частиц с большим ко-
личеством слоев.

Пренебрегая выделением тепла, можно счи-
тать, что энергия деформации может расходо-
ваться на увеличение межслоевого расстояния
между листами и трещинообразование [13]:

Рис. 1. Данные АСМ и результаты их обработки по толщине и латеральному размеру на основании анализа многих
АСМ изображений для частиц ECGO, полученных в электролите на основе фталевой кислоты при напряжениях 2 В
(левая колонка), 6 В (центральная колонка) и 10 В (правая колонка).
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где Eтрещ – энергия образования трещин (∼1.26 ×
× 10–2 Дж м–2), ∆Eмеж – энергия изменения межс-
лоевого пространства, Едеф – энергия упругой де-
формации. Значения энергии увеличения рассто-
яния между слоями в литературе оцениваются из-
менением энергии разрыва ван-дер-ваальсовых
связей и составляют ∼1 × 10–4 Дж м–2, что значи-
тельно ниже энергии образования трещин. Одна-
ко слабые органические кислоты, используемые в
качестве электролита, препятствуют расширению
межслоевого пространства, так как осаждаются
на поверхности графитового анода в молекуляр-
ной форме [12]. Поэтому диффузия внутрь анода
кислорода, выделяющегося в процессе электро-
лиза, затрудняется, о чем свидетельствует отсут-
ствие изменения объема рабочего электрода. Это
подтверждает, что процесс увеличения расстоя-
ния между графитовыми слоями становится
энергетически затруднен, в связи с чем вероят-
ность процесса как образования трещин, так и
окисления на поверхности анода существенно
возрастает. Так, при 2 В происходит слабое окис-
ление листов, что приводит к их небольшому из-
гибанию. Поэтому соответствующая энергия де-
формации способна приводить к образованию

+ Δ =трещ меж деф,E E E только низкоэнергетических трещин небольшого
размера, которые и ограничивают размер получа-
емых частиц до 200 нм. Данной энергии деформа-
ции листа также недостаточно для значительного
увеличения межслоевого пространства, и, как
следствие, отслаивания однослойных частиц.
Поэтому через образовавшиеся трещины элек-
тролит проникает в глубь графита, что способ-
ствует расслаиванию электрода с образованием
многослойных частиц. Толщина образующихся
частиц составила ∼5 нм (рис. 1, левая колонка).
При 6 В энергии деформации уже достаточно для
образования крупных трещин, что способствует
получению микрометровых частиц. Данной энер-
гии также достаточно, чтобы повлиять на величи-
ну межслоевого пространства, на что указывает
уменьшение толщины частиц вплоть до ∼1 нм
(рис. 1, центральная колонка). При 10 В происхо-
дит высоко интенсивное выделение кислорода и
радикалов на его основе ввиду окисления воды,
что вызывает значительное накопление энергии
деформации и растрескивание графитовых ли-
стов на относительно маленькие частицы с лате-
ральным размером до 500 нм. Данная энергия де-
формации листов настолько велика, что приво-
дит к значительному повышению толщины
частиц вплоть до ∼20 нм (рис. 1, правая колонка).

Таблица 1. Выход частиц ECGO различной морфологии

Напряжение, В Выход ECGO, масс. %
Содержание 

нанофракции
(<200 нм), мас. %

Содержание 
промежуточной 

фракции (200 нм < d < 
< 1000 нм), мас. %

Содержание 
микрофракции 

(>1 мкм), мас. %

2 56 100 – –
4 58 45 46 9
6 67 20 17 63
8 63 43 45 12

10 64 38 62 –

Рис. 2. Влияние напряжения на интенсивность трещинообразования и морфологию частиц ECGO.

фталевая кислота Исходный графит

отслоившаяся
частица

отслоившаяся
частица2 В 10 В6 В

трещина

− малая энергия деформации;
− малые и глубокие трещины;
− малый размер частиц;
− большая толщина частиц.

− средняя энергия деформации;
− большие трещины одного слоя;
− большой размер частиц;
− малая толщина частиц.

− большая энергия деформации;
− много терщин сразу  в нескольких слоях;
− малый размер частиц;
− большая толщина частиц.

кислород
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Таким образом, напряжение 6 В является опти-
мальным для получения микрочастиц с мини-
мальной толщиной и наибольшим латеральным
размером, что актуально для многих технических
и научных применений.

После изучения различий в морфологии ча-
стиц ECGO в зависимости от условий синтеза
был определен как общий выход продукта, так и
выход по определенным размерам частиц (табл. 1).
Как видно из данных АСМ (рис. 1), ECGO после
синтеза при напряжении в 6 В имеет композит-
ную микроструктуру, содержащую нано-, микро-
и промежуточную фракции. Для оценки выхода
реакции по каждому типу частиц они были разде-
лены центрифугированием. Полученные резуль-
таты подтверждают, что использование напряже-
ния 6 В позволяет получить максимальный выход
по микрочастицам (63 мас. %). При этом содер-
жание нанофракции ≥20 мас. % характерно для
всех образцов.

По результатам ПЭМ (рис. 3а) графеноподоб-
ный продукт, полученный электрохимическим
расслаиванием при напряжении 6 В, имеет наи-
меньшую толщину частиц, при этом дифракция
электронов указывает на характерную для графе-
на гексагональную кристаллическую структуру.
Согласно литературным данным [14] для графена
наибольшая интенсивность дифракционной кар-
тины характеризуется (0 – 1 1 0) плоскостью. Для
многослойного графена, наоборот, возрастает
интенсивность для (0 – 2 1 0) плоскости. Соотно-
шение данных интенсивностей показывает, что
полученные частицы ECGO <3 слоев преимуще-
ственно, что согласуется с данными АСМ.

Для графита, оксида графита и оксида графена
характерны разные спектры комбинационного рас-
сеяния. Так, в спектре графита G-мода (1580 см–1)
существенно выше D-моды (1350 см–1), для окси-
да графита и оксида графена характерны равно-
значные по величине моды G (1580 см–1) и D
(1350 см–1), что указывает на разрушение кри-
сталлической структуры графита в процессе
окисления (рис. 3б). В результате обработки КР-
спектров (рис. 3б) было установлено, что в про-
цессе получения ECGO с увеличением рабочего
напряжения возрастает степень дефектности и
окисленности полученного продукта, на что ука-
зывает рост соотношения ID/IG (табл. 2). Также
при одном значении рабочего напряжения (6 В)
соотношение ID/IG выше для наночастиц, чем
микрочастиц, что свидетельствует о более высо-
кой степени окисленности и большем содержа-
нии дефектов для частиц с меньшим латеральным
размером.

Согласно полученным данным (рис. 4а), для
всех спектров характерен ярко выраженный пик
поглощения около 275 нм, типичный для n–π*-
перехода в ароматической связи С=С. Вклад ад-

Рис. 3. ПЭМ-изображения продукта, полученного при 6 В (а), и спектры комбинационного рассеяния частиц ECGO раз-
личного латерального размера, полученных при напряжениях 2 В (micro 2V PTA) и 6 В (micro 6V PTA и nano 6V PTA) (б).
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Таблица 2. Соотношения интенсивностей ID/IG спек-
тров комбинационного рассеяния ECGO

Электролит Напряжение, 
В

ID/IG 
наночастиц

ID/IG 
микрочастиц

PTA
2 1.2 –
6 1.4 1.2

10 1.5 –
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сорбционного пика ∼231 нм, который соответ-
ствует переходу π–π* одинарных связей С–С, па-
дает для нанофракции при переходе от 6 к 2 В, а
также при переходе от нано- к микрофракции для
6 В. Это указывает на более высокую окислен-
ность и дефектность наночастиц, что согласуется
с результатами КР-спектроскопии. Также отсут-
ствие явно выраженного пика поглощения около
300 нм, характерного для переходов n–π* связей
С=О, показывает, что все синтезированные об-
разцы содержат малое количество карбонильных
и карбоксильных групп, и, следовательно, харак-
теризуются более низкой степенью окисленности
в сравнении с химическим оксидом графена.

В результате разложения РФЭ-спектра на ком-
поненты C1s-спектра (рис. 4б) можно сделать вы-
вод, что образцы ECGO содержат атомы углерода
в sp2-гибридизации (284.8 эВ), а также в виде
эпоксидных/гидроксильных (286.6 эВ) и карбо-
нильных/карбоксильных (288.8 эВ) групп. При
этом для смеси микро- и нанофракций соотно-
шение C/O ниже, чем для микрочастиц отдельно
(табл. 3), что указывает на более высокую степень
окисленности наночастиц. Это согласуется с ре-
зультатами КР-спектроскопии и спектрофото-
метрии. Важно отметить, что для ECGO значения
C/O значительно выше (>7), чем для оксида гра-
фена, синтезированного методом Хаммерса
(С/O ∼ 2). Это указывает на низкую степень окис-

ленности продукта, в результате чего данные ча-
стицы можно использовать в качестве проводя-
щей добавки без дополнительного восстановле-
ния, в отличие от оксида графена, полученного
химическим методом.

В результате проделанной работы впервые
продемонстрировано влияние параметров одно-
стадийного электрохимического синтеза на со-
став и морфологию конечного графеноподобного
материала. Варьирование рабочего напряжения
позволило синтезировать микро- (с латеральным
размером >1 мкм), наночастицы (с латеральным
размером <200 нм) и композитный материал на
их основе, контролировать слойность и степень
окисленности полученных углеродных частиц.
Оптимальная величина разности потенциалов
составила 6 В. При ее приложении удалось до-
стичь максимального выхода продукта (67 мас. %)
малой толщины (1–3 нм). Это позволяет относи-
тельно недорогим способом получать графенопо-
добные частицы с контролируемыми физико-хи-
мическими свойствами, что значительно расши-
ряет спектр применений ECGO.

БЛАГОДАРНОСТИ

Авторы выражают благодарность научному сотруд-
нику Катаеву Эльмару из Университета Эрлангена-
Нюрберга (Friedrich-Alexander University Erlangen-
Nürnberg, Германия) за интерпретацию полученных
данных РФЭС.

ИСТОЧНИКИ ФИНАНСИРОВАНИЯ

Работа выполнена при поддержке Российского
фонда фундаментальных исследований (проекты
№ 20-33-70264 и № 18-29-06036), Программы разви-

Рис. 4. Спектры поглощения в УФ-видимой области золей на основе частиц ECGO, полученных при напряжениях 2 В
и 6 В (а), и РФЭ-спектр C1s ECGO, содержащего смесь нано- и микрочастиц ECGO, полученных при 6 В (б).
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Таблица 3. Соотношение С/O для ECGO на основании
данных элементного РФЭС-анализа

Электролит Напряжение, В Состав частиц С/O

PTA 
6 микро- и нано- 7.8
6 микро- 8.7
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SCALABLE ONE-STEP ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS
OF GRAPHENE-BASED MATERIAL WITH CONTROLLED MORPHOLOGY
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For the first time, electrochemical synthesis of graphene-based particles with a specific morphology has been
demonstrated. It was revealed that electrochemical synthesis parameters make it possible to control the
degree of oxidation and lateral size of graphene-based particles.
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