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Предложен электрохимический способ получения многослойного оксида графена анодным окис-
лением дисперсного графита в серной кислоте. Показана возможность последовательного диспер-
гирования графита в процессах электрохимического окисления, гидролиза и термолиза. Установле-
но, что полученные углеродные наноструктурированные материалы склонны к агломерации в вод-
ной дисперсии. При обработке ультразвуком размерность частиц окисленного графита заметно
снижается, с образованием многослойного оксида графена. При термолизе (250°С) происходит зна-
чительное расширение частиц окисленного графита (коэффициент вспучивания 1490 дм3 г–1) и вос-
становление кислородсодержащих функциональных групп. Структура полученного материала вклю-
чает полиграфеновые плоскости толщиной 0.01–0.1 мкм и содержит поры с размером 1–10 мкм.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из перспективных направлений в обла-

сти углеродных материалов является разработка и
усовершенствование методов получения и иссле-
дования графена и графеновых препаратов [1–5].
Графен обладает высокой электропроводностью,
теплопроводностью и механической прочностью,
что создает перспективы его использования при
разработке суперконденсаторов [6], новых элек-
тронных приборов, сверхпроводников, наносен-
соров [7–9], композиционных материалов и др.
Основными препятствиями, сдерживающими
широкое применение графеновых материалов
остаются высокая стоимость производства и
сложности при масштабировании [10]. Известно
много подходов к синтезу графеновых препара-
тов: метод Новоселова [11], эпитаксиальный рост
[12], химическое осаждение газообразных реаген-
тов [13, 14], диспергирование графита ультразву-
ком [15]. Чаще всего графен получают через оксид
графита, который в свою очередь в основном
синтезируют методом Хаммерса [16–21]. Оксид
графита имеет формулу С8O2(ОН)2, причем кис-
лород находится в карбоксильных, гидроксиль-
ных, кетонных, эпоксидных и других кислородсо-
держащих группах. Восстановление оксида графи-

та заключается в удалении кислородсодержащих
групп и восстановление двойных углерод-углерод-
ных связей под действием сильных химических
восстановителей [22–25] или при термическом
воздействии [26]. Получение интеркалированных
соединений графита и многослойного оксида
графена возможно и при электрохимическом ин-
теркалировании графита в серной или азотной
кислотах [27, 28], что обеспечивает получение бо-
лее однородных по составу и структуре соедине-
ний. Согласно [10], электрохимические подходы
при синтезе оксида графена предполагают исполь-
зование неорганических электролитов (H2SO4,
(NH4)2SO4, Na2SO4). Авторы [29–32] представили
способ электрохимического расщепления графи-
товых стержней в электролите на основе
(NH4)2SO4, Na2SO4, K2SO4, Li2SO4 и др. при по-
стоянном напряжении 10 В. Влияние образую-
щихся в результате электрохимической обработки
графита газов, например, озона, играет важную
роль в расслаивании графита [33]. Плазмоэлектро-
химическая эксфолиация графита позволяет полу-
чать малослойные графеновые структуры [34–36] с
широким распределением по латеральным разме-
рам (100–600 нм). Электрохимические методы ис-
пользовались для синтеза мало- и многослойного
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графена [37], функционализированного графена
и его наногибридов [38]. Для идентификации гра-
фена и исследования его свойств используют КР-
спектроскопию, атомносиловую микроскопию,
сканирующую электронную микроскопию, ска-
нирующую туннельную микроскопию, просвечи-
вающую электронную микроскопию, РФА и др.
[39–41].

Настоящая работа посвящена исследованию
условий электрохимического синтеза многослой-
ного окисленного графена в серной кислоте, че-
рез стадию образования бисульфата графита и
изучению структуры и функциональных характе-
ристик синтезированных соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовалась фракция 160–200 мкм
порошка природного графита GB/T 3518-95 про-
изводства КНР. Электролитом служила 83% H2SO4
квалификации ОСЧ. Электрохимические изме-
рения проводились с использованием потенцио-
стата IPC Pro MF (Вольта, Россия) на дисперсных
графитовых электродах в трехэлектродной ячейке
(рис. 1), с минимизированным межэлектродным
расстоянием, для эффективного расслаивания
графитовых частиц. В качестве электрода сравне-
ния использовался ртутносульфатный электрод
(РСЭС). Полученные образцы бисульфата графи-
та подвергали гидролизу (t = 15–18°С) в течение
15 мин. Сушка гидролизованного бисульфата гра-
фита до постоянного веса осуществлялась при
температуре 90–100°С. Весовым методом опреде-

ляли привес образца, который затем рассчитыва-
ли по формуле:

где mгр – масса исходного графита, mог – масса
окисленного графита.

Термическое восстановление и эксфолиацию
окисленного графита проводили при статических
условиях в течение 5 с при температуре 250°С в
муфельной печи СНОЛ–1,6.2,5.1/9–И4 (ООО
ТермИКС-Наука НТФ, Россия). Коэффициент
вспучивания термически восстановленного ок-
сида графита KV (дм3 г–1)определяли по формуле:

где V – объем термически расширенного графита,
см3; m – масса навески окисленного графита, г.

Исследования распределения размеров частиц
окисленного графита в водных суспензиях произ-
водилось лазерным анализатором размеров ча-
стиц Analysette-22 NanoTech (Fritsch, Германия) с
диапазоном измерения 0.01–2100 мкм. Исследо-
вание поверхности и структуры частиц нано-
структурированного графита осуществляли при
помощи cканирующего электронного микроско-
па со встроенным энергодисперсионным анали-
зом EXplorer (Aspex, США). ИК–Фурье-спектро-
скопию частиц наноструктурированного графита
проводили на “IRTracer-100” (Shimadzu, Япо-
ния). Рентгенофазовый анализ проводили на
Рентгеновском дифрактометре ARL X’TRA
(Thermo Fisher Scientific (Ecublens) SARL, Швейца-
рия). Синхронный термический анализ проводили
на STA 449 F3 Jupiter (NETZSCH-Gerätebau GmbH,
Германия) со скоростью нагрева 10 град мин–1.

( ) ( )Δ = − ×ог гр гр% 100,m m m m

=V / ,K V m

Рис. 1. Электрохимическая ячейка с подвижным поршнем: 1 – корпус из фторопласта; 2 – платиновый токоотвод ано-
да; 3 – суспензионный графитовый анод; 4 – диафрагма; 5 – платиновый перфорированный катод-поршень со што-
ком для передачи давления; 6 – шток поршня; 7 – электролитический ключ; 8 – ртутно-сульфатный электрод; 9 –
кронштейны крепления микрометра; 10 – микрометр.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для получения интеркалированного графита
использовали смесь 2 г дисперсного графита и
2.6 г H2SO4. Электрохимическое окисление про-
водили в гальваностатическом режиме током
400 мА (200 мА г–1 графита) с пропусканием элек-
трической емкости 700 мА ч г–1 и контролем по-
тенциала (рис. 2). Одновременно фиксировали
изменение объема суспензионного электрода.

При анодном окислении графита в растворах
H2SO4 выделяют следующие стадии [27]:

1. Индукционный период – окисление поверх-
ностных функциональных групп, сопровождающе-
еся возникновением напряжения в углеродных сет-
ках и их расклиниванием с поверхности образца.

2. Внедрение интеркалата, заключающееся в
электрохимическом образовании макрокатионов
углерода и диффузии ионов и молекул кислоты в
межслоевые пространства:

(1)

вплоть до максимального насыщения графитовой матрицы ( ).
3. Переокисление I ступени БГ с частичной деформацией углеродных слоев по одной из реакций:

(2)

(3)

(4)

+ + − +⎯⎯⎯⎯⎯→ ⋅→ ⋅ +2 43.5H SO
4 2 4C – e C C HSO 2.5H SO H ,n nn

+ −⋅ ⋅21 4 2 4C HSO 2.5H SO

+ − + − +⋅ → ⋅ ⋅ +⋅ +24 4 2 4 12 4 2 4C HSO 2.5H SO 2C 2HSO 1.5H SO  H  e,
+ − + − +⋅ → ⋅ ⋅ +⋅ +24 4 2 4 24 2 8 2 4C HSO 2H SO C 0.5S O 2H SO  H  e,

( )+ − + − +⋅ → ⋅ + +⋅24 4 2 4 8 4C HSO 2H SO 3 C HSO  2H  2e.

4. Окисление воды на графитовом электроде с
образованием О2, СО, СО2.

Как следует из рис. 1, в течение 30 мин на гра-
фитовом электроде отмечается рост потенциала
от стационарного до 1.25–1.30 В, который соот-
ветствует образованию бисульфата графита (ре-
акция (1)) и остается практически неизменным
до сообщения электрической емкости 450–
500 мА г–1 графита. Последующий рост потенци-
ала, очевидно, связан с образованием окисных
соединений графита (реакции (2)–(4)), и сопро-
вождается значительным (в 10 раз) увеличением
сопротивления суспензионного графитового
электрода. Зарегистрированное в процессе анод-
ного окисления графита увеличение объема сус-
пензионного графитового электрода составило
180% от первоначального. Вероятно, происходит
электрохимическое расслоение графитовых ча-
стиц за счет ослабления взаимодействия между
отдельными слоями и влияния генерирующихся
на поверхности газов О2, СО, СО2, которые спо-
собствуют отделению слабосвязанных слоев гра-
фита друг от друга. Следует отметить увеличение
массы окисленного графита в процессе электро-
химического окисления на 48%, что обусловлено
образованием интеркалированных и окисных со-
единений графита, которые содержат остаточные
количества кислот. Для их удаления проводили
гидролиз, в результате которого зафиксировано
значительное расслаивание частиц окисленного
графита. По-видимому, происходит интенсивное
поглощение молекул воды молекулами H2SO4 в
межслоевых пространствах графитовой матрицы,
что приводит к ее эксфолиации, сопровождаю-

щейся отслоением отдельных кластеров меньших
размеров. Объем гидролизованного и высушен-
ного окисленного графита увеличивается, по
сравнению с исходным, в 10–11 раз. После элек-
трохимического окисления и гидролиза диапазон
распределения частиц окисленного графита в
водной суспензии значительно расширяется
(0.2–1800 мкм, модальный размер 355.4 мкм)
(рис. 3). Доля частиц с размерами меньше исход-
ной фракции графита составила ≈10%, при этом
доля частиц большего размера составила ≈85%.
Частицы окисленного графита склонны к агломе-
рации. Для их расслоения требуется механиче-
ское или ультразвуковое воздействие, после кото-

Рис. 2. Изменение потенциала дисперсного графито-
вого электрода при анодной поляризации с плотно-
стью тока 200 мА г–1 графита.
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рого диапазон распределения размеров частиц
составил 0.2–400 мкм с модальным размером
90.83 мкм. При этом доля частиц с размером ме-
нее 160 мкм составила ≈87%, а доля частиц с раз-
мером более 200 мкм – около 6%.

Структура оксида графита была описана рядом
различных моделей. Наиболее распространенной
является модель Лерф–Клиновски (Lerf–Klinows-
ki) [5, 26], описывающая оксид графита как име-
ющий слоистую структуру с гидроксильными и
эпоксидными группами на базальных плоскостях,
в том числе между слоями графита, и карбоксиль-
ными и карбонильными группами на краях графи-
товой плоскости. Частицы окисленного графита
представляет собой последовательность упорядо-
ченных слоев, причем толщина отдельных слоев
составляет менее 0.1 мкм (рис. 4а, 4б), что отмеча-
лось также для окисленного графита полученного
по методу Хаммерса [18, 19, 39]. На рентгенограм-
ме регистрируется характерный для оксида гра-
фена пик при 2θ = 11.45° (рис. 5), что соответству-
ет межслоевому расстоянию 7.78 Å, вычисленно-
му по уравнению Брэгга [19], и позволяет
классифицировать полученное соединение как
многослойный оксид графена [5, 8, 24, 25, 39].
Поверхностные функциональные группы, как и в
случае синтеза окиси графита методом Хаммерса
[18, 19, 25], преимущественно состоят из –ОН
(гидроксилы основания и фенолы) – ярко выра-
женный пик при 3417 см–1 (рис. 6) и гидроксиль-
ных групп между графеновыми слоями полоса

между 2800 и 3100 см–1. Пик при 1627 см–1 обу-
словлен наличием sp2-гибридизации C=C в
структуре графена [18, 25]. Пик при ~2300 см–1 со-
ответствует пику поглощенных молекул СО2 [19].
Полоса между 1106 и 1005 см–1 соответствует C–
O–C (эпоксигруппы) [19]. Полоса при 1384 см–1

представляет собой деформационное колебание в
–СООН-группах.

Результаты дифференциальной сканирующей
калориметрии (ДСК) и термогравиметрического
анализа (ТГ) (рис. 7), выявляют эндотермический
пик в интервале сканирования до 100°С и потеря
массы 7%, появляющиеся на кривой ТГ, предпо-
лагают десорбцию и испарение некоторого коли-
чества удерживаемой воды в образцах. Получен-
ные результаты согласуются с данными ТГ окис-
ленного графита полученного по методу
Хаммерса [23] и отличаются на 2% по потере мас-
сы. Другой эндотермический пик появляющийся
при 252°С на кривой ДТА и потерю массы 15%,
можно объяснить разложением лабильных гид-
роксильных, эпоксидных и карбоксильных кис-
лородсодержащих функциональных групп, в том
числе и между слоями полиграфеновых плоско-
стей. Последующая потеря массы оксида графи-
та, вероятно, обусловлена пиролизом остаточных
кислородсодержащих групп и углеродных атомов
полиграфеновых плоскостей. Следует отметить,
что по сравнению с результатами, представлен-
ными в [23], потери массы окисленного графита в

Рис. 3. Распределение частиц окисленного графита по размерам в водной суспензии: 1, 1 ' –интегральная кривая рас-
пределения; 2, 2 ' –дифференциальная кривая распределения; 1 ', 2 ' – при воздействии ультразвука 50 Вт.
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исследуемом интервале температур меньше на
10% (200°С) и на 25% (400°С), что может указывать
на меньшую концентрацию кислородсодержащих
функциональных групп в электрохимически окис-
ленном графите. Термическая эксфолиация при
250°С анодно окисленного и гидролизованного
графита приводит к удалению кислородсодержа-
щих функциональных групп [23, 26] и значительно-
му увеличению размера частиц (KV = 1490 дм3 г–1).
Червеобразные структуры терморасширенного
графита обладают большим количеством V-об-

Рис. 4. SEM-изображения слоистой структуры электрохимически окисленного графита (a, б), структуры термически
эксфолированного при 250°C оксида графита (в).

1 мкм(а)

1 мкм(в)
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Рис. 5. Рентгенограмма порошка электрохимически
окисленного графита.
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разных пор (рис. 4в) с размером 1–10 мкм и тол-
щиной полиграфеновых плоскостей от 0.01 мкм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Контролируемый крупномасштабный синтез
графеновых препаратов является сложной зада-
чей. В результате проведенных исследований по-
казана возможность получения оксида графена
электрохимическим окислением дисперсных по-
рошков природного графита в H2SO4. Предло-
женный метод позволяет получать полиграфено-
вые материалы на основе природного графита в
достаточных для прикладного использования ко-
личествах. Показано, что эксфолиация графита
происходит последовательно при анодном окис-
лении с образованием оксида графита, при по-

следующем гидролизе с образованием много-
слойного полиграфена и, при термолизе с образо-
ванием восстановленных форм полиграфена с
пористой структурой. Основным преимуществом
предложенного метода, по отношению к тради-
ционному методу Хаммерса, является отсутствие
необходимости использования сильных окисли-
телей (KMnO4, K2Сr2O7 и др.), что повышает эко-
логическую безопасность процесса и чистоту
синтезируемых соединений. Кроме того, при
электрохимическом окислении графита происхо-
дит более равномерное заполнение межслоевых
пространств интеркалатом, а, следовательно, об-
разуются соединения с однородной структурой.
Также установлено меньшее содержание кисло-
родсодержащих функциональных групп, что поз-
воляет проводить восстановление оксида графита
при температуре 250°С, при этом отмечается зна-
чительная эксфолиация графитовых плоскостей
с коэффициентом вспучивания 1490 дм3 г–1.
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