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Аннотация. Изложены результаты исследования электрохимического восстановления многослойно-
го оксида графена при потенциостатическом режиме, показана возможность использования щелочного
электролита (KOH) с концентрацией ниже 0.1 М. Идентификация электрохимически восстановленного
оксида графена проводилась методами рентгенофазового анализа, ИК-Фурье и ИК-КР спектроскопией.
Методом ИК-КР установлено увеличение интенсивности G и 2D полосы, свидетельствующее об образо-
вании малослойных форм восстановленного оксида графена. Морфология поверхности электрохимически
восстановленного оксида графена изучена методом СЭМ.
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Abstract. The results of the study of the electrochemical reduction of multilayer graphene oxide in the
potentiostatic mode are presented and the possibility of using alkaline electrolyte (KOH) with the concentration
below 0.1 M is shown. The identification of the electrochemically reduced graphene oxide was carried out using
the XRD, FTIR and Raman-spectroscopy methods. Applying the method of Raman spectroscopy the increase in
the intensity of the G and 2D bands, indicating the formation of few-layer forms of reduced graphene oxide was
found. The surface morphology of the electrochemically reduced graphene oxide was studied by means of the
SEM method.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время разработка высо-
коэффективных функциональных материа-
лов для устройств накопления и преобра-
зования энергии является одной из приори-
тетных задач электрохимической энергети-
ки [1–3]. Особый интерес в данной области
представляют графеновые материалы и их
производные, в частности, оксид графен
(ОГ), развитие химии которого получило
широкое распространение в научных сооб-
ществах [4–7]. Эффективным методом из-
менения функциональных свойств ОГ явля-
ется восстановление кислородсодержащих
групп, как на базальной плоскости, содер-
жащей гидроксильные и эпоксидные груп-
пы, так и на краевой плоскости, содержа-
щей карбоксильные и карбонильные груп-
пы (хинонного и лактонного типа) [8], при-
водящее к образованию восстановленного
оксида графена.

В литературе описаны различные хи-
мические и физико-химические методы вос-
становления, однако в основном они вклю-
чают получение ОГ методом химическо-
го окисления графита по Хаммерсу [9, 10]
и его восстановление с использованием
гидразина (N2H4) [11, 12], боргидрида на-

трия (NaBH4) [13], гидрохинона [14], аскор-
биновой кислоты [15, 16]; методами тер-
мовосстановления [17], электрохимическо-
го восстановления [18, 19]. Конечной це-
лью во всех случаях является реструкту-
ризация графитовой матрицы, однако в за-
висимости от выбора восстановителя про-
цессы восстановления приводят к различ-
ным восстановленным формам ОГ, харак-
теризующихся соотношением С/О не более
20 [20]. Восстановленные формы ОГ от-
личаются от монослойного графена более
дефектной структурой, сопровождающейся
разрушением π-делокализованной системы
графена, и сохранением менее 10% кисло-
родсодержащих групп.

Целью данной работы является иссле-
дование электрохимического восстановле-
ния многослойного оксида графена в ще-
лочном электролите, полученного электро-
химическим анодным окислением графита.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРЕМЕНТА

Синтез многослойного ОГ был прове-
дён методом электрохимического (анодно-
го) окисления дисперсного графита с фрак-
ционным составом от 400 до 600 мкм в сер-
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ной кислоте [21]. Электрохимическое окис-
ление проводили в гальваностатическом ре-
жиме током 0.4 А с последующим гидроли-
зом окисленного графита до pH 5.7 и об-
работкой в ультразвуковой ванне (с часто-
той 40 кГц) в течение часа и последующей
сушкой при температуре 90°C. Электрохи-
мические измерения проводились на по-
тенциостате P-150x (ООО «Элинс», Рос-
сия) в трехэлектродной ячейке с исполь-
зованием платиновых катода и токоотво-
да анода. Электродные потенциалы из-
мерялись относительно ртутносульфатного
(Hg/Hg2SO4/K2SO4) электрода сравнения.

Для получения электрохимически вос-
становленного оксида графена (в-ОГ) ис-
пользовали дисперсию оксида графена
в растворе KOH (0.05 М) с массовым со-
отношением 1 : 4. Для определения потен-
циала катодного восстановления проводи-
ли потенциодинамические исследования
в диапазоне потенциалов от 0.11 до −0.9 В
со скоростью развертки потенциала 10 мВ/с.
Электродные потенциалы измерялись от-
носительно хлоридсеребряного электрода
сравнения (Ag/AgCl/KCl).

Исследования распределения размеров
частиц окисленного многослойного окси-
да графена (ОГ) и восстановленного окси-
да графена (в-ОГ) производились лазерным
анализатором размеров частиц Analysette-
22 NanoTech (Fritsch GmbH, Германия)
с диапазоном измерения 0.08–2100 мкм.

Изучение морфологии поверхности
и структуры частиц наноструктурирован-
ного многослойного оксид графена осу-
ществляли с помощью метода сканиру-
ющей электронной микроскопии (СЭМ)
со встроенным энергодисперсионным ана-
лизом EXplorer (Aspex, США).

Спектры пропускания частиц нано-
структурированного многослойного ОГ ре-
гистрировали на ИК-Фурье спектромет-
ре «ФТ-801» («Симекс», Россия). Спектры
комбинационного рассеяния (ИК-КР) заре-
гистрированы на приставке invia Raman
microscope («Renishaw», Великобритания).
Рентгенофазовый анализ (РФА) проводи-

ли на рентгеновском дифрактометре ARL
X’TRA (Thermo Fisher Scientific (Ecublens)
SARL, Швейцария).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Потенциодинамические исследования
ОГ в растворе KOH (0.05 М) (рис. 1) при
смещении потенциала в катодную область
от стационарного потенциала (E = 0.1 В)
не выявляют заметного увеличения тока
до потенциала ≈−0.6 В, при котором наибо-
лее вероятным процессом будет адсорбция
катионов водорода на поверхности ОГ:

2Н2О + 2 е− = Н2 + 2ОН− (рН⩾7). (1)

Электрохимическое восстановление,
вероятнее всего, будет проходить по обще-
му механизму:

ОГ + aH+ + be− → в-ОГ + cH2O. (2)

Рис. 1. Потенциодинамические поляризационные
кривые процесса катодного восстановления оксида
графена при скорости развёртки 10 мВ/с в растворе

KOH (0.05 M)

Fig. 1. Potentiodynamic polarization curves of the
process of cathodic reduction of graphene oxide at the
sweep rate of 10 mV/s in the KOH solution (0.05 M)

В связи с этим электрохимическое вос-
становление ОГ проводилось в потенцио-
статическом режиме при потенциале −0.2 В
с сообщением электроду ёмкости 0.2 А·г−1

(рис. 2).
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Рис. 2. Потенциостатическая кривая процесса катод-
ного восстановления оксида графена при потенциа-

ле −0.2 В в растворе KOH (0.05 M)

Fig. 2. Potentiostatic curve of the process of cathodic
reduction of graphene oxide at the potential of −0.2 V

in the solution of KOH (0.05 M)

Механизм взаимодействия адсорбиро-
ванного водорода с кислородсодержащи-
ми функциональными группами требует до-
полнительного изучения. Судя по увеличе-
нию тока и гистерезиса на потенциодинами-
ческих кривых по мере циклирования мож-
но предположить восстановление кисло-
родсодержащих групп и снижение их кон-
центрации [22]:

O + aH+ + nе− →

→
[

C C O H
]•
+ cH2O,

(3)

O + aH+ + nе− → C C + cH2O,
(4)

COOH + nе−→ CОО−, (5)

CОО−→ CОО• + e−, (6)

CОО• → C• + CO2, (7)

C• + C• → C C, (8)

C O + aH+ + nе− → C O H + cOH−,
(9)

C O + aH+ + nе− → C H + cH2O. (10)

После процесса электрохимического
восстановления удаётся получить фракцию
в-ОГ с модальным размером частиц ∼
∼18 мкм до 50%. Исходя из результатов
СЭМ (рис. 3) структура частиц в-ОГ пред-
ставлена в виде периодически повторяю-
щихся упорядоченных слоев.

a/a

б/b

Рис. 3. Сканирующая электронная микроскопия
электрохимически восстановленного оксида графе-

на: a – х10000, б – x25000

Fig. 3. Scanning electron microscopy of electrochemi-
cally reduced graphene oxide: a – x10000, b – x25000
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Для идентификации строения и иссле-
дования свойств восстановленного ОГ ис-
пользовали методы ИК- и ИК-КР-спектро-
скопии, рентгенофазового анализа (РФА);
исследование морфологии проводилось
с использованием метода сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ).

На ИК-спектре ОГ (рис. 4) наблюдает-
ся интенсивный пик при 3481 см−1, соот-
ветствующий колебаниям гидроксильных
групп, также находящихся между графено-
выми слоями (пик ∼3200 см−1). Присутству-
ет пик при 1711 см−1 (С=О группа). Пик
при 1635 см−1 обусловлен наличием sp2-ги-
бридизации C=C в структуре графена. По-
лоса между 1103 см−1 соответствует дефор-
мационным колебаниям связей эпоксидных
групп [15]. Полоса при 1350 см−1 пред-
ставляет собой деформационное колебание
-СООН групп.

Рис. 4. ИК-спектры оксида графена (1) и восстанов-
ленного оксида графена (2)

Fig. 4. IR spectra of graphene oxide (1) and reduced
graphene oxide (2)

Стоит отметить, что в ИК-спектре в-ОГ
интенсивность пиков валентных и деформа-
ционных колебаний снижается, пик, соот-
ветствующий колебаниям гидроксильных
групп, смещается в область 3500 см−1, пик
при 1635 см−1 смещается к 1602 см−1, пики
при 1711 и 1103 см−1 не наблюдаются, что,
возможно, свидетельствует о восстановле-
нии карбонильных и эпоксидных групп.

В спектре комбинационного рассеива-
ния ОГ (рис. 5) присутствуют D-полоса при
1345 см−1, характеризующая дефектность
структуры, и G-полоса, которая описывает
колебания системы sp2 углеродных связей
(1594 см−1). Увеличение интенсивности по-
лосы D по сравнению с полосой G указы-
вает на увеличение количества неупорядо-
ченной фазы в ОГ. В отличие от ИК-КР-
спектров графитов для ОГ полоса D бо-
лее интенсивна, чем полоса G, что связано
с образованием sp3-гибридных связей в ре-
зультате окисления графита [23]. G полоса
ОГ смещена в сторону меньших волновых
чисел, что подтверждает наличие дефектов
в графеновых слоях. Смещение обертона D
полосы, называемого 2D (∼2700 см−1), кор-
релирует с количеством графеновых слоев.
Пик D+D’ в спектре ОГ более интенсивен,
чем остальные обертона D полосы.

Рис. 5. ИК-КР-спектры оксида графена (1) и восста-
новленного оксида графена (2)

Fig. 5. Raman spectra of graphene oxide (1) and
reduced graphene oxide (2)

Увеличение количества слоев снижа-
ет интенсивность 2D-пика и сдвигает ком-
поненты в сторону больших волновых чи-
сел. Форма, а также наличие D+D’ поло-
сы в спектре указывают на то, что ОГ со-
стоит из двух или более графеновых слоев.
Кроме того более высокая интенсивность
2D-полосы по сравнению с G-полосой под-
тверждает наличие большего количества де-
фектов в структуре. Отношение интенсив-
ностей ID/IG показывает меру неупорядо-
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ченности структуры – так, для ОГ ID/IG =
= 0.94.

В спектре комбинационного рассеива-
ния в-ОГ наблюдается смещение пиков
по сравнению с ОГ, присутствует D-полоса
с максимумом пика ∼1355 см−1 и G-полоса
с максимумом 1584 см−1, форма 2D полосы
в-ОГ имеет вид одиночного пика с максиму-
мом в 2710 см−1 большей по интенсивности,
чем в спектре ОГ, отсутствует D+D’. Отно-
шение интенсивностей полос ID/IG = 0.64.

Рис. 6. Дифрактограммы оксида графена (1) и вос-
становленного оксида графена (2)

Fig. 6. XRDs of graphene oxide (1) and reduced
graphene oxide (2)

Результаты РФА показывают (рис. 6),
что на рентгенограмме OГ регистрируются
сигналы с пиками при 2θ = 11.86 и 26.12°,
соответствующими дифракционным индек-
сам плоскостей (001) и (002) оксида графена.
Однако на дифрактограмме в-ОГ пик фазы
оксида графена (001) отсутствует.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследова-
ний получен восстановленный многослой-
ный оксид графена методом электрохимиче-
ского катодного восстановления в щелочном
электролите на основе 0.05 M KOH, при по-
тенциостатическом режиме при потенциале
−0.2 В.

Восстановленный оксид графена оха-
рактеризован методами рентгенофазового
анализа, ИК-Фурье спектроскопии, спектро-
скопии комбинационного рассеяния и скани-
рующей электронной микроскопии.

Полученный таким образом восстанов-
ленный оксид графена может применяться
в качестве компонента электродов для нако-
пителей энергии, а дополнительное его мо-
дифицирование галогенами и азотсодержа-
щими функциональными группами позволит
использовать его в качестве катализатора.
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