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суперконденсаторах (СК). Установлено, что СК с электродами из химически восстановленного ок-
сида графена обладает наиболее высокой удельной емкостью и устойчивостью к длительному цик-
лированию.
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ВВЕДЕНИЕ
Для получения проводящего материала с боль-

шой удельной поверхностью оксид графена (ОГ)
обычно подвергают восстановлению, т.е. удале-
нию кислородсодержащих групп, что приводит к
частичному воссозданию системы π-связей, раз-
рушенной окислением. Полученный в итоге ма-
териал – восстановленный оксид графена (ВОГ) –
может применяться в качестве электродного мате-
риала в химических источниках тока [1, 2], как
носитель катализаторов [3, 4], модифицирующая
добавка в полимерные материалы [5, 6] и в других
приложениях. В настоящее время известны мето-
ды получения ВОГ из оксида графена: химическое
восстановление, микроволновая эксфолиация,
термический нагрев, фотовосстановление и др.

Эксфолиация ОГ при термоударе происходит
в силу резкого выделения угарного (СО) и/или уг-
лекислого (СО2) газов и воды в межслоевое про-
странство [7], что создает огромное давление между
уложенными углеродными слоями (от 40 МПа при
300°С до 130 МПа при 1000°С) [8]. Термообработ-
ка при повышенной температуре не только спо-
собствует эксфолиации, но и многократно сни-
жает содержание функциональных групп в мате-

риале. Результатом выброса СО и СО2 являются,
с одной стороны, структурные дефекты и увели-
чение пористости материала и, с другой стороны,
увеличение электропроводности [9–12]. Автора-
ми [12] изучена электропроводность тонких пле-
нок ОГ в зависимости от температуры отжига.
Для оксида графена, отожженного при 550, 700,
900 и 1100°С, электропроводность составила 49,
93, 383 и 550 См/см соответственно.

Микроволновый нагрев также широко ис-
пользуется для эксфолиации и восстановления
как ОГ, так окисленных графитовых материалов.
С помощью микроволновой обработки получе-
ние ВОГ может быть осуществлено путем восста-
новления сухого оксида графита как в виде по-
рошка, так и в виде пленок. Иногда к такому
способу прибегают при получении пенографита
(терморасширенного графита) из соединений
внедрения графита. Восстановление ОГ с ис-
пользованием микроволнового облучения явля-
ется быстрым и энергоэффективным способом
[13, 14]. Микроволновое облучение способно
обеспечить закачку в ОГ энергии с огромной ско-
ростью, что вызывает немедленное повышение
температуры и тем самым скачкообразное изме-
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нение свойств ОГ. Этот способ может сократить
время реакции и повысить ее эффективность.

Синтез ВОГ химическими методами является
наиболее перспективным подходом к крупномас-
штабному производству. Чаще всего в качестве
восстановителя используют растворы гидразина
(гидрат гидразина (ГГ)), иногда применяют более
безопасные восстановители: боргидрид натрия,
аскорбиновую кислоту и др. Использование ГГ для
восстановления ОГ позволяет существенно сни-
зить температуру процесса восстановления. Так,
1%-ный раствор гидразина в диметилформамиде
позволяет перевести диэлектрическую пленку, со-
стоящую из нанолистов ОГ, в проводящую за 24 ч
при 80°C [15]. Глубокое химическое восстановле-
ние суспензий ОГ приводит к снижению содержа-
ния кислорода в ОГ и выпадению ВОГ в осадок. С
помощью центрифугирования или метода декан-
тации осадок отделяют от раствора, затем еще сы-
рой осадок замораживают и лиофильно высуши-
вают. После высушивания получают черный по-
рошок с низкой насыпной плотностью.

В данной работе исследованы образцы ВОГ,
полученные химическим, термическим методами
или микроволновым излучением, для использова-
ния в качестве электродного материала суперкон-
денсаторов (СК). Выбор этих способов восстанов-
ления обусловлен чем, что они являются наиболее
перспективными в плане масштабируемости. В ра-
боте приводятся также сведения об условиях син-
теза сравниваемых образцов, их элементном соста-
ве, морфологии, проводимости, удельной поверх-
ности, удельном объеме пор и ИК-спектрах.

Перспективы возможного применения ВОГ не
ограничиваются только электродным материалом
для СК. Согласно данным [16–19], этот материал в
чистом виде или в виде одного из компонентов
композита можно использовать также в качестве
электрохимических сенсоров; покрытий, повыша-
ющих биосовместимость биомедицинских спла-
вов; катализаторов при очистке сточных вод, обра-
зующихся при крашении текстильных изделий. О
других перспективных применениях ВОГ можно
прочитать в обзоре [20].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез ОГ. Оксид графита синтезировали мо-
дифицированным методом Хаммерса (Hummers)
по методике, описанной в работе [21]. Суспензию
ОГ получали микромеханической эксфолиацией
оксида графита в ультразвуковом поле. Получен-
ную суспензию с концентрацией 25–30 мг/мл вы-
держивали в сушильном шкафу при температуре
не выше 60°С. Полученные пленки измельчали и
размалывали до мелкодисперсного порошка с по-
мощью шаровой мельницы Retsch PM100.

Методы восстановления ОГ
Термический нагрев в вакууме и на воздухе. На-

веску порошка ОГ помещали в круглодонную
колбу из термостойкого стекла и накрывали
хлопчатобумажной тканью для улавливания про-
дуктов восстановления. С помощью фена колбу
нагревали до окончания образования черного по-
рошка ВОГ. Для проведения реакции в условиях ва-
куума колбу предварительно откачивали с помо-
щью форвакуумного насоса до давления 0.1 кПа.
Образцы, обозначенные как TRGO-1 и TRGO-2,
были получены на воздухе и при откачке соответ-
ственно.

Микроволновая эксфолиация ОГ в вакууме и на
воздухе. Порошок ОГ помещали в круглодонную
колбу, на открытую часть которой устанавлива-
ли фильтр из хлопчатобумажной ткани, предна-
значенный для улавливания продуктов восста-
новления. Затем колбу помещали в СВЧ-печь
(2450 МГц, 900 Вт) и проводили облучение до мо-
мента взрыва порошка, после чего нагрев прекра-
щали. Аналогичным методом проводили восста-
новление при предварительном вакуумировании
сосуда. В результате были получены образцы,
обозначенные как MEGO-1 (воздух) и MEGO-2
(вакуум).

Химическое восстановление водным раствором
гидразина. Для проведения химического восста-
новления использовали пасту ОГ с концентраци-
ей 50 мг ОГ на 1 г пасты. Для приготовления
300 мл суспензии с концентрацией ОГ 5 мг/мл
взвешивали необходимое количество пасты. До-
бавляли дистиллированную воду до необходимо-
го объема и заливали в двугорлую колбу. Колбу
помещали на магнитную мешалку с подогревом и
добавляли 2 мл ГГ, снабжали обратным холо-
дильником и доводили смесь до кипения. Кипяче-
ние продолжали в течение 2 ч. После охлаждения
смеси до комнатной температуры центрифугирова-
ли полученную суспензию ВОГ. Осадок заморажи-
вали и высушивали лиофильно. В результате полу-
чали черный порошок ВОГ (ChemRGO).

Методы анализа образцов. Элементный анализ
образцов на содержание С, Н, N и O был выпол-
нен на CHNS/O-элементном анализаторе Vario-
Microcube Elementar GmbH (Германия).

ИК-спектры в диапазоне 4000–670 см–1 изме-
ряли с помощью инфракрасного фурье-спектро-
метра Perkin Elmer Spectrum 100, оснащенного
приставкой НПВО с германиевой призмой.

Для морфологического анализа образцов ис-
пользовали сканирующий электронный микроскоп
(СЭМ) Zeiss Leo Supra 25. Образцы наносились на
клейкую проводящую ленту без предварительных
манипуляций и механического воздействия.

Величину удельной поверхности измеряли ме-
тодом БЭТ по низкотемпературной адсорбции мо-
лекулярного азота (прибор Quadrosorb SI, США).
Перед исследованием образцы были дегазирова-
ны в вакууме при 300°С в течение 2 ч.
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Электрохимические испытания выполнены с
помощью потенциостата/гальваностата P-8S
(ООО “Элинс”, Россия). Циклические вольтам-
перные (ЦВА) кривые были получены при раз-
ных скоростях развертки потенциала (20, 50,
100 мВ/с), заряд-разрядые кривые – при различ-
ной плотности тока (0.25–1.0 А/г). Расчет удель-
ной емкости (Csp) образцов производили по фор-
муле

где I – постоянный ток (А), τ – время разряда (с),
m – масса электродного материала на обоих элек-
тродах (г), ΔV – окно потенциалов (В).

τ
=

Δ
,sp

I
C

m V

Электропроводность образцов измеряли четы-
рехзондовым методом на постоянном токе при
комнатной температуре (25°С) на воздухе. Изме-
рения осуществляли с помощью потенциоста-
та/гальваностата P-30S (ООО “Элинс”, Россия).

Приготовление электродов и сборка ячеек.
Смесь ВОГ с этанолом (3–5 мг/мл) обрабатывали
в ультразвуковой ванне в течение 1 ч. Полученную
суспензию наносили с помощью аэрографа на две
стеклоуглеродные пластины (СУ-2000) размером
2 × 2 см из расчета 2–3 мг/см2. Полученные таким
образом электроды выдерживали на воздухе в су-
шильном шкафу при 60°С в течение 24 ч.

Сборку опытных ячеек СК, в которых в каче-
стве электролита использовали 1 М водный рас-
твор H2SO4, проводили в мягком корпусе типа
“пакет”. Это необходимо для исключения корро-
зионных процессов, которые могут иметь место
при сборке в металлических корпусах. Такой СК
представляет собой квадратный пакет из фольги-
рованной пленки, внутрь которого помещаются 2
электрода, разделенные сепаратором (нетканый
полипропилен толщиной 100 мкм), и выведены 2
контакта из медной фольги. Схема ячейки и обра-
зец СК приведены на рис. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Элементный анализ показал, что наиболее вы-

сокое содержание углерода в образце ChemRGO
(табл. 1). Образец МЕGO-1 содержит углерода на
0.7% меньше. Содержание углерода в остальных
образцах значительно ниже (на 7–9%). Обращает
на себя внимание наличие в образцах азота. Более
высокое содержание азота в образце ChemRGO
по сравнению с таковым в других образцах связа-
но, по всей видимости, с наличием трудноудаляе-
мых продуктов реакции гидразина с ОГ [22]. Отме-
тим также, что для сравниваемых образцов содер-
жание кислорода в образце ChemRGO является
минимальным.

Наиболее электропроводным оказался матери-
ал, восстановленный химическим методом, а наи-
менее электропроводными оказались образцы, вос-
становленные термическим методом (табл. 2). Ин-
тересно, что материалы, полученные в вакууме,
имели меньшее значение σ по сравнению с таковы-
ми, полученными на воздухе. Мы полагаем, что ва-
куумирование образцов ОГ приводит к частичному
удалению молекул воды, находящихся между
окисленными графеновыми слоями. Эта вода иг-
рает важную роль в процессе восстановления и
эксфолиации ОГ. Превращение ОГ в ВОГ сопро-
вождается образованием угарного и углекислого
газов. Расщепление ОГ и/или ВОГ на отдельные
листы происходит в силу резкого выделения СО,
СО2 и воды в газовую фазу. Частичное удаление
воды влияет как на величину давления выделяю-
щихся газов, так и на глубину восстановления
(обратные реакции окисления более эффективны

Рис. 1. Схема ячейки СК (а) и фотография образца СК,
готового к тестированию (б) (ПП – полипропилен).

(б)

Медная фольга

Медная фольга

(a)

Стеклоуглерод СУ-2000

Стеклоуглерод СУ-2000

ВОГ

ВОГ

Сепаратор
ПП-мембрана

Таблица 1. Результаты элементного анализа (мас. %)
образцов ВОГ

Образец C О Н N S

MEGO-1 87.55 10.84 1.15 0.08 0.38
MEGO-2 81.93 16.17 1.12 0.08 0.70
TRGO-1 80.09 18.41 1.02 0.07 0.41
TRGO-2 79.71 18.83 0.95 0.05 0.46
ChemRGO 88.28 7.83 0.72 2.97 0.11
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там, где межслоевое расстояние меньше), что в
итоге сказывается на электропроводности таких
образцов.

Из табл. 2 также видно, что наиболее высокой
удельной поверхностью обладает образец MEGO-1
(более 700 м2/г), а наименьшей – образец, полу-
ченный химическим восстановлением.

На рис. 2 можно видеть СЭМ-изображения
образцов MEGO-1 и ChemRGO при разном уве-
личении. Микрофотографии образцов MEGO-2,
TRGO-1, TRGO-2 не представлены, т. к. они
имеют аналогичную морфологию с образцом
MEGO-1. Из рис. 2 видно, что сравниваемые об-

разцы состоят из частиц разной формы, MEGO-1
имеет структуру слоеного теста. СЭМ-изображе-
ние с большим увеличением (рис. 2б) показывает
мятые и изогнутые листы MEGO, прозрачные
для электронного пучка. В образце ChemRGO
также присутствуют прозрачные смятые листы
(рис. 2г), но эти листы имеют меньшие размеры и
кажутся еще более смятыми. Естественно, что в
агрегатах, которые складываются из этих листов,
трудно увидеть слоистую структуру (рис. 2в).

В ИК-спектре ОГ (рис. 3) в диапазоне 3700–
3000 см–1 присутствует ряд перекрывающихся по-
лос поглощения (ПП), которые, в соответствии с
данными [22–24], можно приписать валентным
колебаниям связей О–Н функциональных групп
и молекул воды. ПП при 1730 см–1 обусловлена
колебаниями связей С=О в карбонильных груп-
пах и/или кетонах. ПП при 1617 см–1 соответству-
ет как колебаниям двойных связей С=С [25], так
и деформационным колебаниям молекул воды.
ПП при 1049 см–1 обусловлена колебаниями свя-
зей C–O эпоксидных групп [26].

Восстановление любым из использованных
способов приводит к уменьшению интенсивно-

Таблица 2. Значения удельной электропроводности
(σ) и удельной поверхности (S) для образцов ВОГ

Образец σ, См/см S, м2/г

ChemRGO 0.77 469
MEGO-1 0.48 703
MEGO-2 0.35 525
TRGO-1 0.19 569
TRGO-2 0.34 557

Рис. 2. СЭМ-изображения образцов MEGO-1 (а, б) и ChemRGO (в, г).

(б)2 мкм 200 нм

200 нм2 мкм(в) (г)

(a)
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Рис. 3. ИК-спектры ОГ (1), ChemRGO (2), TRGO-2 (3),
TRGO-1 (4), MEGO-2 (5) и MEGO-1 (6).
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Рис. 4. ЦВА-кривые для СК на основе ChemRGO (1),
TRGO-1 (2) и MEGO-1 (3) при скорости развертки
потенциала 20 мВ/с.
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сти ПП, обусловленных кислородсодержащими
группами. В ИК-спектрах восстановленных образ-
цов фактически присутствуют только две ПП: при
1557 см–1 и в диапазоне 1230–1000 см–1. Наимень-
шая интенсивность этих ПП наблюдается у образ-
ца ChemRGO.

Для электрохимических испытаний были вы-
браны 3 образца: ChemRGO, MEGO-1 и TRGO-1.
Все ЦВА-кривые для СК с электродами на основе
этих образцов имеют форму, близкую к прямо-
угольной (рис. 4). Данная форма кривых типична
для СК с электродами на основе углеродных ма-
териалов [27].

На рис. 5 представлены заряд-разрядные кри-
вые, полученные в гальваностатическом режиме.
Видно, что наиболее близкую к равностороннему

треугольнику форму имеют заряд-разрядные кри-
вые ChemRGO. На основании данных, полученных
при заряд-разрядном циклировании, были рассчи-
таны удельные емкости материалов при различ-

Рис. 5. Заряд-разрядные кривые для образцов Chem-
RGO (а), TRGO-1 (б) и MEGO-1 (в) при разной плот-
ности тока.
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ных плотностях тока (рис. 6а). Видно, что наибо-
лее высокой емкостью обладает образец, полу-
ченный химическим восстановлением.

На первый взгляд это кажется странным, по-
скольку обычно главным фактором, определяю-
щим удельную емкость СК с электродами на ос-
нове углеродных материалов, считают удельную
поверхность материала электрода. В нашем слу-
чае удельная поверхность образца ChemRGO яв-
ляется минимальной для сравниваемых матери-
алов (табл. 2). Полученные нами данные совпа-
дают с результатами работ [28, 29], которые
показали, что линейная зависимость удельной
емкости СК от удельной поверхности материала
электродов не всегда выполняется. В настоящее
время полагают, что одной из причин отклонения
от линейной зависимости является присутствие
пор в материале электрода [30]. Даже поры с раз-
мером менее размера сольватированного иона
электролита могут принимать участие в форми-
ровании двойного электрического слоя, если
происходит частичная десольватация гидратиро-
ванных ионов.

Из рис. 6а также можно видеть, что емкость
всех образцов монотонно падает с ростом тока
разряда. Наименьшей чувствительностью к раз-
рядному току обладает образец ChemRGO, его
емкость при увеличении тока в 8 раз уменьшилась
менее чем на 2%. Емкость MEGO-1 и TRGO-1
при тех же условиях теряет 8.5 и 12.0% соответ-
ственно.

Было проведено длительное циклирование СК
в гальваностатическом режиме при плотности то-
ка 0.5 А/г. Результаты циклирования приведены
на рис. 6б. Видно, что наиболее устойчивыми к
циклированию являются СК с электродами на
основе ChemRGO и MEGO-1. Потеря емкости

после 1000 циклов составила 11.4, 12.4 и 30.6% для
СК на основе ChemRGO, MEGO-1 и TRGO-1 со-
ответственно.

Отметим здесь, что поведение емкости срав-
ниваемых образцов СК при различных плотно-
стях тока и при циклировании коррелирует с про-
водимостью материала электродов (см. табл. 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что восстановление ОГ разными

методами позволяет получать ВОГ с различаю-
щимися свойствами. При химическом восстанов-
лении можно получить ВОГ с наибольшим со-
держанием углерода и азота и наименьшим со-
держанием кислорода. Микроволновой нагрев
приводит к получению ВОГ с наиболее высокой
удельной поверхностью. Наибольшей проводи-
мостью, как оказалось, обладает ВОГ, восстанов-
ленный химическим методом. Интересно, что
материалы, полученные путем нагрева в вакууме,
имели меньшее значение удельной электропро-
водности по сравнению с таковыми, полученны-
ми на воздухе.

Установлено, что все СК на основе получен-
ных ВОГ при низких плотностях (0.25 А/г) тока
обладают близкой удельной емкостью. Однако
при высокой плотности тока очевидным лидером
становится СК на основе химически восстанов-
ленного образца. Высокой устойчивостью к дли-
тельному циклированию обладают СК на основе
образцов ВОГ, полученных химическим восста-
новлением и СВЧ-нагревом на воздухе.

Таким образом, для использования в качестве
электродного материала в СК, на наш взгляд, наи-
более перспективным является ВОГ, полученный
восстановлением ОГ гидратом гидразина.

Рис. 6. Зависимости удельной емкости СК на основе ChemRGO (1), MEGO-1 (2) и TRGO-1 (3) от плотности тока (а)
и от количества циклов заряда-разряда при плотности тока 0.5 А/г (б).
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