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Аннотация. Приведены результаты исследований электрохимического синтеза многослойного ок-
сида графена, показана возможность его применения в качестве электродного материала суперконденса-
тора. В спиртовой суспензии толщина частиц многослойного оксида графена составляет менее 0.1 мкм
с площадью более 100 мкм2. Электрод на основе оксида графена имеет высокую удельную емкость
107 Ф·г−1 и высокую сохранность заряда 97% после 5000 циклов. Показано, что электрод из оксида
графена обладает максимальной удельной энергией 8.7 Вт·ч·кг−1 при плотности тока 0.1 А·г−1 и имеет
максимальную мощность 2291.1 Вт·кг−1 при плотности тока 4 А·г−1. Проведены испытания литий-
тионилхлоридного элемента с катодом из многослойного оксида графена на никелевой сетке. Уста-
новлено, что оксид графена, синтезированный электрохимическим методом, является перспективным
электродным материалом для создания симметричного суперконденсатора.
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Abstract. The results of the studies of the electrochemical synthesis of multilayer graphene oxide were
presented, and the possibility of using it as an electrode material of the supercapacitor was shown. In an
alcohol suspension the thickness of the particles of multilayer graphene oxide was less than 0.1 µm with an
area of more than 100 µm2. The graphene oxide-based electrode has a high specific capacity of 107 F·g−1 and
a high charge retention rate of 97% after 5000 cycles. It was shown that the graphene oxide electrode had
a maximum specific energy of 8.7 W·h·kg−1 at the current density of 0.1 A·g−1 and had a maximum power
of 2291.1 W·kg−1 at the current density of 4 A·g−1. The application of a lithium-thionyl chloride cell with a
multilayer graphene oxide cathode on a nickel grid was tested. It was found that graphene oxide synthesized
using the electrochemical method is a promising electrode material for creating a symmetric supercapacitor.
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ВВЕДЕНИЕ

Растущая популярность портативных
электронных устройств все больше увели-
чивает необходимость разработки материа-
лов для накопления энергии. В связи с этим
суперконденсаторы, которые обладают вы-
сокой удельной мощностью, возможностью
быстрой зарядки и разрядки и длительным
сроком службы, являются перспективными
системами хранения электроэнергии с воз-
можностью широкого применения во мно-
гих областях [1]. Традиционно различные
углеродные материалы [2] использовались
в данном приложении за счет большой пло-
щади поверхности и лучшей электропро-
водимости. Активированный уголь – один
из наиболее распространенных материалов
[3, 4], его площадь поверхности может до-
стигать более 3000 м2·г−1 [5], однако толь-
ко часть ее может вносить вклад в накоп-
ление энергии. Это связано с тем, что мате-
риалы на основе активированного угля име-
ют плохую однородность по размеру пор
в диапазоне от микропор (≈0.3 нм) до мак-
ропор [6], что приводит к низкой удельной
емкости [7]. Углеродные нанотрубки име-
ют умеренную площадь поверхности и хо-
рошую проводимость, однако суперконден-
саторы на их основе не обладают лучшими
емкостными характеристиками [8, 9], произ-

водственные трудности и стоимость ограни-
чивают их применение в устройствах хране-
ния энергии.

В качестве перспективного электродно-
го материала для суперконденсатора может
использоваться графен и его производные
(оксид графена и восстановленный оксид
графена). Наиболее цитируемым в литера-
туре методом синтеза оксида графена яв-
ляется метод Хаммерса [10, 11], в котором
реакция окисления протекает через стадию
образования интеркалированных соедине-
ний графита. Главным недостатком дан-
ного метода синтеза является применение
перманганата калия и концентрированной
серной кислоты. Альтернативным методом
синтеза оксида графена является электрохи-
мический метод [12–14], который, в отличие
от химического, обеспечивает высокую од-
нородность гранулометрического и химиче-
ского состава частиц оксида графена [15].

Электродные материалы на основе ок-
сида графена для суперконденсаторов, син-
тезированного методом Хаммерса, имеют
высокую удельную емкость, которая мо-
жет достигать 300 Ф·г−1 [16]. Накопле-
ние электрохимической энергии происхо-
дит вследствие окислительно-восстанови-
тельных реакций на границе электрод-элек-
тролит с участием кислородсодержащих
функциональных групп [17].
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Целью данной работы является ис-
следование многослойного оксида графена,
полученного электрохимическим анодным
окислением графита, для применения в ка-
честве электрода симметричного суперкон-
денсатора.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Электрохимический синтез многослой-
ного оксида графена и механизм дисперги-
рования природного порошка графита в сер-
нокислых электролитах подробно изучен
авторами статьи [15, 18]. Углеродный ма-
териал диспергировали в этиловом спир-
те с помощью ультразвукового дисперга-
тора УЗДН 2Т (ООО «НПП “Укрроспри-
бор”», Украина), с мощностью 450 Вт в те-
чение 20 минут. Данным образом получали
спиртовую дисперсию многослойного окси-
да графена с концентрацией 1.4 мг/мл. По-
лученные пленки электрохимически окис-
ленного графита наносились на стальные
(Stainless Steel 304) диски площадью 2 см2

и никелевую сетку капельным методом с по-
мощью микродозатора 200 мкл при темпе-
ратуре 25°С и сушились при 60°C в течение
5 часов.

Исследования распределения размеров
частиц окисленного графита в спиртовой
суспензии производилось лазерным ана-
лизатором размеров частиц Analysette-22
NanoTech (Fritsch GmbH, Германия) с диа-
пазоном измерения 0.01–2100 мкм.

Изучение морфологии поверхности
и структуры частиц наноструктурирован-
ного графита осуществляли при помощи
сканирующего электронного микроскопа
со встроенным энергодисперсионным ана-
лизом EXplorer (Aspex, США).

Сопротивление углеродных пленок
определяли с помощью измерителя RLC Е7–
22 (CHY Firemate Co., Ltd Тайвань). Су-
перконденсатор на основе полученного уг-
леродного материала собирался в симмет-
ричном исполнении в корпусе coin cell
CR2025. В качестве электролита использо-

вался водный раствор KOH с концентраци-
ей 6 моль/л.

Электрохимическое тестирование: цик-
лические вольтамперограммы и гальвано-
статические зарядно-разрядные кривые за-
регистрированы с помощью потенциостата
(ООО «Элинс», Россия) по двухэлектрод-
ной схеме. Циклические вольтамперограм-
мы, зарегистрированны при скоростях раз-
вертки потенциала 1, 10, 30, 50 и 100 мВ/с.
Рабочий диапазон напряжений для иссле-
дуемого симметричного суперконденсатора
составляет от 0.0 до 0.8 В. Тестирование
симметричным зарядом-разрядом выполне-
но от 0 до 800 мВ при плотностях постоян-
ного тока 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0 и 4.0 А·г−1.
Сохранность емкости электрода суперкон-
денсатора с активным материалом на осно-
ве оксида графена тестировали в течение
5000 циклов заряда-разряда плотностью то-
ка 2 А·г−1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследования проводились на основе
спиртовых дисперсий многослойного окси-
да графена. Как описывалось ранее [18],
взаимодействие окисленного графита с во-
дой является причиной эксфолиации гра-
фитовых частиц в результате поглощения
молекул воды молекулами H2SO4 в меж-
слоевых пространствах графитовой матри-
цы и обусловливается увеличением их объ-
ема в 10-11 раз по сравнению с исходным
графитом.

При диспергировании оксида графена
в этиловом спирте наблюдается значитель-
ное снижение агломерации частиц, это под-
тверждается увеличением доли частиц ок-
сида графена с размером ⩽ 10 мкм до 43%
при уменьшении модального размера ча-
стиц до 17.33 мкм (рис. 1). По результа-
там данных сканирующей электронной мик-
роскопии, структура частиц многослойно-
го оксида графена состоит из периодически
повторяющихся упорядоченных слоев с тол-
щиной менее 0.1 мкм и площадью свыше
100 мкм2 (рис. 2, a–в).
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Рис. 1. Распределение частиц окисленного графита
по размерам (при воздействии ультразвука 50 Вт)

в спиртовой суспензии

Fig. 1. The distribution of oxidized graphite particles by
size (exposure to the ultrasound of 50 W) in an alcohol

suspension

Полученная спиртовая дисперсия мно-
гослойного оксида графена использовалась
для осаждения пленок с толщиной 50 мкм
и массой 2.8 мг на стальной подложке
(рис. 3, a) капельным методом. Аналогично
были получены пленки из многослойного
оксида графена нанесенного на никелевую
сетку (рис. 3, б). Строение пленки представ-
ляет собой плоско ориентированные отно-
сительно подложки частицы оксида графе-
на (рис. 2, г–е). Расчетная плотность пленки

a/a б/b в/c

г/d д/e е/f
Рис. 2. Сканирующая электронная микроскопия синтезированного электрохимическим методом многослойно-

го оксида графена (a–в) и пленки на его основе (г–е)
Fig. 2. Scanning electron microscopy of electrochemically synthesized multilayer graphene oxide (a–c) and the films

based on it (d–f ))
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a/a б/b
Рис. 3. Стальной диск с пленкой многослойного оксида графена толщиной 50 мкм (электрод симметричного
суперконденсатора) (a). Электрод из многослойного оксида графена на никелевой сетке для литий-тионил-

хлоридного элемента (б)
Fig. 3. The steel disk with a 50 µm thick multilayer graphene oxide film (symmetric supercapacitor electrode) (a).

Multilayer graphene oxide electrode on a nickel grid for a lithium-thionyl chloride cell (b)

составляет 0.28 г·см−3, удельное электриче-
ское сопротивление – ≈22 ·10−5 Ом·м.

После термовосстановления пленки
многослойного оксида графена при темпе-
ратуре 120°C в течение 2 часов удельное со-
противление снижалось до ≈3.1 ·10−5 Ом·м.
Псевдоемкость суперконденсатора можно
объяснить взаимодействием между элек-
тролитом и функциональными группами,
включающими гидроксильные, карбониль-
ные и хинонные комплексы [19]. Плотность
тока циклических вольтамперограмм с ро-
стом скорости развертки потенциала возрас-
тает (рис. 4, а), в связи с этим уменьшается
удельная емкость от 107.1 до 57.2 Ф·г−1 для
скоростей развертки 1 и 100 мВ·с−1 соответ-
ственно (рис. 4, б).

Данное уменьшение связано с огра-
ничениями диффузионных процессов при
увеличении скорости развертки потенциа-
ла, в особенности с уменьшением доступно-
сти внутренней поверхности пор, поскольку
процесс накопления заряда в основном про-
текает на внешней поверхности [20]. Кри-
вые симметричного заряда-разряда (рис. 4,
в) обусловлены квазилинейным характером,
что свидетельствует о псевдоемкостном ха-
рактере накопления энергии. Между цик-

лами заряда и разряда наблюдалось па-
дение напряжения (IR), величина которо-
го взаимосвязана с эквивалентным распре-
деленным сопротивлением [21]. Несоответ-
ствие в значениях удельной емкости при
изменении плотности тока симметричного
заряда-разряда (рис. 4, г) вызваны наличи-
ем диффузионного и поверхностного взаи-
модействия. Так, значения удельной емко-
сти одного электрода составляют от 75.4
до 102.1 Ф·г−1 для плотности тока 4.0
и 0.1 А·г−1.

При рассмотрении диаграммы (рис. 5, a)
видно, что значения удельной энергии
снижаются с увеличением удельной мощ-
ности с 8.7 до 0.8 Вт·ч·кг−1 для 155.5
и 2291.1 Вт·кг−1. Для плотностей тока ниже
2 А·г−1 кривая диаграммы Рагоне не нахо-
дится в области суперконденсаторов, вслед-
ствие этого сохранность емкости электрода
суперконденсатора с активным материалом
на основе многослойного оксида графена
тестировали симметричным заряд-разрядом
с плотностью тока 2 А·г−1. Сохранение ем-
кости суперкондесаторов после 5000 циклов
процесса заряда-разряда составило 97.4%
(рис. 5, б).
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Рис. 4. Электрохимические характеристики электрода на основе многослойного оксида графена: a – цикличе-
ские вольтамперограммы, б – зависимость удельной емкости от скорости развертки потенциала циклических
вольтамперограмм, в – кривые симметричного заряд-разряда при плотностях зарядно-разрядного тока, г –

удельная емкость от величины плотности зарядно-разрядного тока
Fig. 4. The electrochemical characteristics of a multilayer graphene oxide electrode: a – cyclic voltammograms,
b – the dependence of the specific capacitance on the scan rate of the potential of the cyclic voltammograms, c –
symmetric charge-discharge curves at the charge-discharge current densities, d – the specific capacity from the value

of the density of the charge-discharge current

Исследование тионилхлоридных элемен-
тов с катодами из многослойного оксида
графена, нанесенного на никелевую сетку
(см. рис. 3, б), показывает, что по сравне-
нию с положительными электродами, изго-
товленными по традиционной технологии
из технического углерода (сажи) с добав-

лением связующего вещества (суспензия
Ф-4Д, которая представляет собой 60%-ный
водный раствор фторопластовых частиц),
электроды, изготовленные на основе много-
слойного оксида графена, обладают уникаль-
ными разрядными характеристиками. При
низкой токовой нагрузке данные электроды
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Рис. 5. Диаграмма Рагоне для электрода на основе оксида графена (a). Сохранность емкости при циклирова-

нии симметричным заряд-разрядом плотностью тока 2 А·г−1 (б)
Fig. 5. Ragone plot for the electrode based on the graphene oxide (a). The retention of capacity during symmetric

charge-discharge cycling with the current density of A·g−1 (b)

отдают более высокую удельную электриче-
скую емкость. При плотности тока 2 мА/см2

удельная электрическая емкость составляет

4543 мА·ч/г, что в три раза больше, чем
у сажевых электродов, у которых при той же
токовой нагрузке Q = 1493 мА·ч/г (таблица).

Результаты испытаний литий-тионилхлоридного элемента с катодом из многослойного оксида графена
на никелевой сетке

Test results of testing of a lithium-thionyl chloride cell with a multilayer graphene oxide cathode on a nickel grid

i, мА/см2 Uрц, В
Положительный (С) электрод

ПримечаниеТолщина,
мм mc, г ρ, г/см3 Qуд, мА·ч/г

2 и 5 3.740 0.21 0.0103 0.1226
∑

4543.7 Оксид графена.
Двусторонний литиевый электрод использовался
повторно после предыдущего разряда.
При токе 40 мА отключилось сразу.
При 8 мА – 5 ч, доразряд при 20 мА – 20 мин.

2 и 5 3.613 0,57 0.0839 0,3680
∑

1493.6 КПО. Использовали повторно двусторонний
литиевый электрод после предыдущего разряда.
Разряжали два дня токами 8 и 20 мА.

10; 5; 2.5 3.733 0,4 0.0357 0,2231
∑

1658.3 Оксид графена. Использовали повторно
двусторонний литиевый электрод после
предыдущего разряда. Разряд проводили в 3 этапа,
уменьшая ток.

10; 5; 2.5 3.548 – 0.0267 –
∑

393.3 Оксид графена термообработанный. Использовали
повторно двусторонний литиевый электрод после
предыдущего разряда. Разряд проводили в 3 этапа,
уменьшая ток.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, получен многослойный
оксид графена методом электрохимическо-
го окисления дисперсного графита в сер-
ной кислоте. Произведены анализ размера
частиц полученного оксида многослойно-
го графена в спиртовой дисперсии, а так-
же анализ морфологии методом сканирую-
щей электронной микроскопии. Достигнута
высокая дисперсность синтезированного ок-
сида графена с применением ультразвуко-
вой обработки спиртовой дисперсии. Элек-
тродный материал для суперконденсаторов

нанесен на стальные подложки без приме-
нения связующего, изготовлены макеты су-
перконденсаторов. Электрохимическое те-
стирование подтверждает высокие значения
удельной емкости и удельной энергии для
оксида многослойного графена в составе
симметричного суперконденсатора. Прове-
дены испытания литий-тионилхлоридного
элемента с катодом из многослойного ок-
сида графена на никелевой сетке, которые
выявили трехкратное повышение удельной
электрической емкости по сравнению с тра-
диционным сажевым электродом.
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