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Аннотация. Приведены результаты исследования электрохимического восстановления многослойного
оксида графена при гальваностатическом и потенциостатическом режиме, показана возможность использова-
ния щелочного электролита KOH с концентрацией 0.01 М. Идентификация электрохимически восстановлен-
ного оксида графена проводилась методами рентгенофазового анализа, ИК-Фурье и ИК-КР спектроскопией.
На основе анализа ИК-КР спектров установлено увеличение общей дефектности, снижение концентрации
кислородсодержащих групп и уменьшение размера кристаллита оксида графена.
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Abstract.The results of the study of electrochemical reduction of multilayer graphene oxide in galvanostatic
and potentiostatic modes are presented, the possibility of using the alkaline electrolyte KOH with the concen-
tration of 0.01 M is shown. The identification of electrochemically reduced graphene oxide was carried out by
XRD analysis, IR and Raman spectroscopy. Based on the analysis of Raman spectra, the increase in the total
defectiveness,the decrease in the concentration of oxygen-containing groups and the decrease in the crystallite size
of graphene oxide were determined.
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ВВЕДЕНИЕ

Поиск эффективных и экологически чи-
стых методов получения графена остает-
ся актуальной задачей современной науки.
Оксид графена (ОГ) благодаря своей до-
ступности и простоте модификации являет-
ся перспективным предшественником графе-
на [1–5]. Несмотря на то, что механизмы
электрохимической модификации, особенно
механизм восстановления кислородсодержа-
щих групп, до сих пор изучены недоста-
точно [6], электрохимическое восстановле-
ние открывает новые возможности для эко-
логически чистого синтеза восстановленно-
го оксида графена (rGO). Электрохимиче-
ское восстановление обычно осуществляет-
ся в ячейке с использованием двух- или трёх-
электродной схемы, где к ОГ прикладывает-
ся отрицательный потенциал, необходимый
для восстановления. Восстановленные фор-
мы ОГ отличаются от монослойного гра-
фена более дефектной структурой, частич-
ным разрушением π-сопряженной системы
и сохранением менее 10% кислородсодержа-
щих функциональных групп [7]. В качестве
продолжения исследования [8] мы провели
восстановление электрохимически получен-
ного многослойного оксида графена (mGO)
с использованием стационарных (гальвано-
статический и потенциостатический) элек-
трохимических методов в электролите KOH
с концентрацией 0.01 М.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Синтез многослойного оксида графена
(Q = 0.7 А·ч/г) был проведён методом элек-
трохимического (анодного) окисления дис-
персного графита (стандарт GB/T 3518-95,
Китай) с фракционным составом от 400
до 600 мкм в серной кислоте [9]. Электро-
химические измерения проводились на по-

тенциостате P-150x (ООО «Элинс», Рос-
сия) в трехэлектродной ячейке с исполь-
зованием платиновых катода и токоотвода
анода Электродные потенциалы измерялись
относительно хлоридсеребряного электрода
сравнения (Ag/AgCl, KCl). Для определе-
ния потенциала катодного восстановления
проводили регистрацию циклических вольт-
амперных (ЦВА) кривых в диапазоне по-
тенциалов от 0.11 до −0.9 В со скоростью
развертки потенциала 10 мВ/с. Для полу-
чения электрохимически восстановленного
rGO использовали дисперсию mGO в рас-
творе KOH (0.01 М) с массовым соотноше-
нием 1 : 4. Катодное восстановление проте-
кало в гальваностатическом режиме с током
−0.05, −0.075 и −0.1 А с пропусканием коли-
чества электричества 0.2–0.4 А·ч/г и потен-
циостатическом режиме при 0.5, 0.75 и 1 В
в течение 1 часа. По окончанию электрохи-
мического восстановления смесь фильтрова-
ли на воронке Бюхнера, промывали дистил-
лированной водой до рН = 7–8 и высушива-
ли при температуре 90°С.

Спектры пропускания частиц нано-
структурированного mGO регистрирова-
ли на ИК-Фурье спектрометре «ФТ-801»
(«Симекс», Россия). Спектры комбинаци-
онного рассеяния (ИК-КР) зарегистриро-
ваны на приставке invia Raman microscope
(«Renishaw», Великобритания). Оценку раз-
мера sp2-доменов (кристаллитов) много-
слойного оксида графена и его производных
производили с помощью формулы Туинстра
и Кёнига [10], которая имеет следующий
вид:

La = (2.4×10−4)λ4L

(
ID

IG

)−1

, (1)

где La – средний размер домена (кристалли-
та); λL – длина волны (514 нм) возбуждаю-
щего лазера.
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Анализ мод mGO и rGO (2000–
1000 см−1) проводился по разложению
на пять пиков, функциями Лоренца перво-
го порядка, c применением программного
пакета Origin 2018 [11]. Рентгенофазовый
анализ (РФА) проводили на рентгеновском
дифрактометре ARL X’TRA (Thermo Fisher
Scientific (Ecublens) SARL, Швейцария).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для исследования процесса электрохи-
мического восстановления mGO были за-
регистрированы ЦВА-кривых (рис. 1). При
смещении потенциала в катодную область
от стационарного потенциала (E = +0.05 В),
наблюдается увеличение катодного тока при
потенциале −0.2 В.

Рис. 1. Кривые ЦВА электрохимического восста-
новления многослойного оксида графена в растворе
KOH (0.01 М). Номерами отмечены соответствую-

щие циклы (цвет онлайн)

Fig. 1. CV curves of electrochemical reduction of mul-
tilayer graphene oxide in KOH (0.01 M) solution. The
numbers indicate the corresponding cycles (color online)

Данный ход кривой обусловлен процес-
сом адсорбции атомов водорода на базальной
поверхности mGO:

2H2O + 2e− = 2Hадс + 2OH−. (2)

Дальнейшее смещение потенциала в ка-
тодную область сопровождается значитель-
ным увеличением токов и интенсивным
выделением водорода, что регистрируется

на ЦВА-кривых осцилляционным скачкооб-
разным ходом, при котором протекают соот-
ветствующие реакции выделения молекуляр-
ного водорода:

2Hадс → H2, (3)
2H2O + 2e− → H2 + 2OH−. (4)

Ход ЦВА-кривых при восстановлении
mGO в растворе KOH характеризуется сме-
щением потенциала в катодную область
от стационарного потенциала (E = 0.05 В),
по мере циклирования наблюдается увеличе-
ния катодного тока и гистерезиса. Процесс
электрохимического восстановления оксида
графена (вОГ), полученного по методу Хам-
мерса−Оффемана, в щелочных электролитах
затруднен, поскольку происходит вблизи по-
тенциалов выделения водорода (−0.8 В от-
носительно стандартного водородного элек-
трода) [12]. Активный водород, образующий-
ся на катоде (реакции (2)–(4)), вероятно, яв-
ляется восстановителем для mGO в водных
растворах электролитов. В результате анали-
за хода ЦВА-кривых были выбраны галь-
ваностатические и потенциостатические ре-
жимы электрохимического восстановления,
сопровождающиеся выделением молекуляр-
ного водорода и адсорбцией ионов водо-
рода на поверхности, режимы представле-
ны в табл. 1. Электрохимическое восста-
новление проводилось в течение 1 ч, этот
параметр не был оптимизирован и выбран

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Режимы стационарного электрохимического восста-

новления многослойного оксида графена
в растворе KOH (0.01 M)

The modes of the stationary electrochemical reduction of
multilayer graphene oxide in KOH (0.01 M) solution

Sample No. Stationary
electrochemical
recovery mode

Current, A
(Potential, V)

rGO-1
Galvanostatic

−0.05 А
rGO-2 −0.075 А
rGO-3 −0.1 А
rGO-4

Potentiostatic
−0.5 V

rGO-5 −0.75 V
rGO-6 −1 V
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условно для определения принципиальной
возможности восстановления mGO электро-
химическим методом с использованием ста-
ционарных режимов.

Ход гальваностатических кривых
(рис. 2, a) характеризуется снижением по-
тенциала, процесс протекает относительно
стабильно для исследованных значений то-
ка гальваностатического режима восстано-

a/a

б/b

Рис. 2. Кривые гальваностатического (I = −0.05,
−0.075 и −0.1 А) (a) и потенциостатического (E =
= −0.5, −0.75 и −1 В) (б) восстановления многослой-
ного оксида графена в растворе KOH (0.01 М). Из-
мерения относительно хлоридсеребряного электрода

сравнения (Ag|AgCl, KCl) (цвет онлайн)

Fig. 2. Curves of galvanostatic (I = −0.05, −0.075 and
−0.1 A) (a) and potentiostatic (E = −0.5, −0.75 and
−1 V) (b) reduction of multilayer graphene oxide in KOH
(0.01 М) solution. The measurements are given relative
to the silver chloride reference electrode (Ag|AgCl, KCl)

(color online)

вления mGO. Стоит отметить ход потенцио-
статических кривых (рис. 2, б), самый боль-
шой катодный ток отмечается при потенциа-
ле −1 В, достигает примерно −0.6 А и со вре-
менем убывает.

На дифрактограммах образцов электро-
химически восстановленного многослойного
оксида графена (рис. 3) регистрируются ре-
флексы базального графита при 26.0° и 44.6°;
пик окисленной фазы (11.2°). характерный
для mGO отсутствует. Стоит отметить, что
полуширина рефлекса (~26.0°) больше, что
может свидетельствовать об увеличении рас-
слоения фазы базального графита; также на-
блюдается увеличение интенсивности данной
фазы при применении потенциостатического
режима восстановления mGO.

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы электрохими-
чески восстановленного многослойного оксида графе-

на в растворе KOH (0.01 M) (цвет онлайн)

Fig. 3. X-ray diffractograms of electrochemically reduced
multilayer graphene oxide in KOH (0.01 M) solution

(color online)

На ИК-спектрах восстановленных форм
mGO (рис. 4) наблюдаются снижения ин-
тенсивностей характеристичных кислородсо-
держащих групп относительно ИК-спектра
mGO, в особенности свободных гидроксиль-
ных групп, пик при ~1700 см−1, характерный
для валентных связей карбонильных групп.
Полоса, соответствующая колебаниям свя-
зей C=C (~1600 см−1), имеет меньшую ин-
тенсивность и смещена до 1590 см−1. Ме-
тод ИК-спектроскопии подтверждает сниже-
ние интенсивности полосы, соответствую-
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щей колебаниям эпоксидных связей на спек-
трах восстановленных форм.

Рис. 4. ИК-спектры восстановленных форм много-
слойного оксида графена в растворе электролита

KOH (0.01 M)

Fig. 4. IR spectra of the reduced forms of multilayer
graphene oxide in KOH (0.01 M) electrolyte solution

Стоит отметить, что провести количе-
ственную оценку снижения разных кисло-
родсодержащих групп затруднительно вслед-
ствие влияния внешних условий на строение
mGO [13].

По результатам КР-спектроскопии rGO
при использованных стационарных режимах
восстановления (рис. 5) спектры характери-
зуются наличием интенсивных полос D и G
и характерных для многослойных структур
обертонов (2D и D+G).

Вследствие разложения полос КР-спек-
тров rGO, с помощью функций Лоренца бы-
ли идентифицированы такие полосы оберто-
нов D-моды: D∗ – обусловлена присутствием
связей sp2-sp3 по краям и базальной плоско-
сти; D´´ – связана с увеличением дефектов
графеновой плоскости или присутствием ор-
ганических молекул и/или новых функцио-
нальных групп; D´ – наличие данной полосы
характеризует наличие дефектов в виде по-
лиареновых остовов или хаотично распреде-
лённых зарядов поверхностей [14].

В ходе анализа КР-спектров были рас-
считаны отношение интенсивностей D/G пи-
ков, отношение обертона D∗/G, который ха-
рактеризует параметр степени восстановлен-

ности и средний размер домена (La). Резуль-
таты расчётов приведены в табл. 2.

Рис. 5. КР-спектры восстановленных форм много-
слойного оксида графена в растворе KOH (0.01 M)

Fig. 5. Raman spectra of the reduced forms of multilayer
graphene oxide in KOH (0.01 M) solution

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Результаты анализа КР-спектров восстановленных

форм многослойного оксида графена
в растворах KOH (0.01 M)

The results of the analysis of Raman spectra of the
reduced forms of multilayer graphene oxide

in KOH (0.01 M) solutions

Sample no. La, nм ID/IG ID∗/IG

rGO-1 17.01 0.985 0.096
rGO-2 16.36 1.024 0.092
rGO-3 13.53 1.238 0.078
rGO-4 15.36 1.091 0.089
rGO-5 12.79 1.312 0.064
rGO-6 10.52 1.593 0.051

mGO (Q =
= 0.7 А·h/g)

17.62 0.951 0.118

Интенсивность D-полосы и её оберто-
нов (D∗, D´, D´´) зависит от количества де-
фектов и атомов кислорода, присутствующих
на поверхности mGO. Исходя из результа-
тов полученных величин восстановленных
форм mGO, размеры графеновых кристалли-
тов уменьшаются в ходе увеличения общей
степени дефектности sp2-гибридизованных
графеновых плоскостей (рис. 6, a).
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a/a

б/b

Рис. 6. Кривая зависимости среднего размера кри-
сталлита (La) от ID/IG (a); распределение общей сте-

пени восстановленности (ID∗/IG) (б)

Fig. 6. The dependence curve of of the average crystallite
size (La) on ID/IG (a); the distribution of the total degree

of reduction (ID∗/IG) (b)

Электрохимическое восстановление
mGO способствует уменьшению некой доли
кислородсодержащих групп, что подтвер-

ждается по вторичным признакам, вслед-
ствие уменьшения рассчитанного отношения
интенсивностей полос D∗/G (рис. 6, б), наи-
меньшее значение данного параметра имеет
образец rGO-6.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований
получен восстановленный многослойный ок-
сид графена методом электрохимического ка-
тодного восстановления в щелочном электро-
лите на основе KOH (0.01 M) при гальва-
ностатическом и потенциостатическом режи-
мах. В отличие от описанных в литерату-
ре методов электрохимического восстановле-
ния оксида графена, предполагающих приме-
нение пленочного электрода из ОГ нанесен-
ного на подложку, в данной работе исполь-
зовалась дисперсия ОГ в щелочном электро-
лите, поэтому сопоставление полученных ре-
зультатов не корректно.

Установлено, что наибольшая эффектив-
ность электрохимического восстановления
достигается в потенциостатическом режи-
ме при потенциале −1 В в течение 1 ча-
са. Формирование восстановленного оксида
графена подтверждено методом ИК-спектро-
скопии по снижению интенсивности пиков
кислородсодержащих поверхностных групп.
Методом КР-спектроскопии показано изме-
нение общей дефектности по соотношению
интенсивностей D, D∗ и G пиков, наиболь-
шую дефектность (ID/IG = 1.58) и меньший
средний размер кристаллита (La = 10.54 нм)
имеет образец восстановленного оксида гра-
фена, полученный при потенциале −1 В.
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