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Проведены исследования электрохимического окисления порошка графита в 58% 

HNO3. Получены образцы окисленного графита с сообщением количества электричества 

500, 700, 1500 мА ч г-1. Характер гальваностатической зависимости позволяет выделить об-

ласть образования интеркалированного соединения графита до накопления количества элек-

тричества 500 мА ч г-1. Установлено, что при сообщении количества электричества свыше 

700 мА ч г-1 начинается процесс электрохимического переокисления интеркалированного гра-

фита с образованием многослойного оксида графена, что подтверждается комплексными 

исследованиями с использованием рентгенофазового анализа, сканирующей электронной 

микроскопии, ИК-Фурье спектроскопии, лазерной дифракции. Синтезированный многослой-

ный оксид графена характеризуется наличием спектра кислородсодержащих функциональ-

ных групп, преимущественно гидроксильных, а также карбоксильных, эпоксидных и ал-

коксильных. На рентгенограммах зафиксирован пик при 2θ = 11,45°, интенсивность кото-

рого увеличивается для переокисленных соединений графита и также свидетельствует об 

образовании многослойного оксида графена с межслоевым расстоянием 7,8 Å. Синтезирован-

ный материал в водных суспензиях под действием ультразвука подвергается диспергирова-

нию с уменьшением размеров частиц в 7-11 раз по сравнению с исходным графитом. Диапазон 

распределения частиц по размерам составляет 0,2-230 мкм, а доля частиц с размером 

меньше 10 мкм достигает 18%. Слоистая структура графеновых слоев сохраняется, однако 

степень их деформации увеличивается, а толщина слоев уменьшается при увеличении сооб-

щаемого количества электричества. Предложенный электрохимический метод синтеза 

прекурсора графена - многослойного оксида графена, позволяет получать данный материал 

стабильного состава в достаточных для прикладного использования количествах, например, 

в качестве наполнителя полимерных композитов. 

Ключевые слова: графит, азотная кислота, электрохимический синтез, окисленный графит, ок-
сид графена 
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Electrochemical oxidation of graphite powder in 58% HNO3 was studied. Samples of oxi-
dized graphite were obtained with a imparting of the amount of electricity 500, 700, 1500 mAh g-1. 
The character of the galvanostatic dependencies allows to select a region of the formation of inter-
calated compounds of graphite prior to the accumulation of quantity of electricity of 500 mA h g-1. 
It was found that when the quantity of electricity of over 700 mA h g-1 the process of electrochemical 
peroxidation of intercalated graphite begins with the formation of multilayer graphene oxide, as 
confirmed by comprehensive studies using X-ray diffraction, scanning electron microscopy, FTIR 
spectroscopy, laser diffraction. The synthesized multilayer graphene oxide is characterized by the 
presence of a spectrum of oxygen-containing functional groups, mainly hydroxyl, as well as car-
boxyl, epoxy and alkoxyl. X-ray images show a peak at 2θ = 11.45° which intensity increases for 
re-oxidized graphite compounds and also indicate the formation of a multilayer graphene oxide 
with an interlayer distance of 7.8 Å. The synthesized material in aqueous suspensions under the 
action of ultrasound is dispersed with a 7-11-fold reduction in particle size. Graphene layers re-
mains layered structure but the degree of their deformation increases, and the thickness of the 
layers decreases with an increase in the imparted amount of electricity. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время значительное внимание 

исследователей уделяется различным углеродным 

материалам [1, 2]. Одним из перспективных 

направлений в области углеродных материалов яв-

ляется разработка и усовершенствование методов 

получения и исследования графена, а также графе-

новых препаратов [3]. Наиболее перспективным, в 

контексте масштабируемого синтеза графеновых 
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материалов, представляется диспергирование ин-

теркалированных и окисленных графитов, с ослаб-

ленными связями между слоями. Такие соединения 

преимущественно получают методом Хамерса [4, 5]. 

Также применяется и электрохимический метод, 

который имеет меньшую экологическую опас-

ность, так как не предполагает использование хи-

мических окислителей (KMnO4, K2Cr2O7 и др.) и 

высококонцентрированных кислот (HNO3, H2SO4 и 

др.). В последнее время опубликовано довольно 

много работ, посвященных исследованию электро-

химического синтеза графеновых препаратов [6-11]. 

Следует отметить, что большинство исследовате-

лей в качестве электролита для получения различ-

ных форм графена предлагают использовать суль-

фатные электролиты [12-21], обеспечивающие хо-

рошую воспроизводимость результатов и качество 

графеновых препаратов. Информация по синтезу 

графена в нитратных электролитах носит эпизоди-

ческий характер [22-25], хотя отмечается, что в 

данном случае удается несколько уменьшить сте-

пень окисленности графеновых слоев и, как след-

ствие, их дефектность [22]. 

Целью данной работы является исследова-

ние процессов на порошковом графитовом элек-

троде при анодном окислении в 58% HNO3 с целью 

получения многослойного оксида графена и изуче-

ния его характеристик, для использования в компо-

зиционных материалах, а также химических источ-

никах тока, например, в суперконденсаторах. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовалась фракция 160-

200 мкм порошка природного графита GB/T 3518-

95 производства КНР. Выбор данной фракции обу-

словлен лучшими результатами, полученными при 

изучении электрохимического диспергирования 

графита в серной кислоте [26, 27]. Электролитом 

служила 58% HNO3 квалификации ХЧ (ТУ 701-89Е). 

Электрохимические измерения проводились с ис-

пользованием потенциостата IPC Pro MF (Вольта, 

Россия) на дисперсных графитовых электродах в 

трехэлектродной ячейке [26], с минимизирован-

ным межэлектродным расстоянием для эффектив-

ного расслаивания графитовых частиц. В качестве 

электрода сравнения использовался хлорсеребря-

ный электрод, относительно которого приведены 

все потенциалы. Синтезированный нитрат графита 

гидролизовали в течение 15 мин при температуре 

15-18 °С. После гидролиза образцы высушивали 

при температуре 90-100 °С до постоянного веса. 

Распределение частиц окисленного графита по раз-

мерам в водных дисперсиях определялось на лазер-

ном анализаторе Analysette-22 NanoTech (Fritsch, 

Германия) с диапазоном измерения 0,01-2100 мкм. 

Исследование поверхности и структуры частиц 

наноструктурированного графита проводили на 

сканирующем электронном микроскопе EXplorer 

(Aspex, США). ИК-Фурье спектроскопию частиц 

наноструктурированного графита проводили на 

«IRTracer-100» (Shimadzu, Япония). Рентгенофазо-

вый анализ проводили на дифрактометре ARL 

X’TRA (Thermo Fisher Scientific (Ecublens) SARL, 

Швейцария) с использованием CuKα-излучения 

(λCuKα = 0,15412 нм). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для получения оксида графена анодное 

окисление дисперсного графитового электрода 

проводили в гальваностатическом режиме при 

плотности тока 200 мА г-1 с сообщением количе-

ства электричества 500, 700, 1500 мА·ч·г-1 (рис. 1), 

то есть выше необходимого для образования нит-

рата графита II ступени [28, 29]. Ход кривой прак-

тически идентичен результатам, полученным в 

серной кислоте [26], что позволяет говорить о схо-

жем механизме анодного окисления графита в этих 

электролитах. При включении анодной поляриза-

ции отмечается снижение потенциала на 0,3 В от-

носительно стационарного. Наиболее вероятным 

процессом в течение первых 30 с является окисле-

ние поверхности графитовой матрицы с увеличе-

нием количества кислорода в поверхностных 

функциональных группах. 

 

 
Рис. 1. Изменение потенциала графитового электрода при 

анодной поляризации (I=200 мА г-1 графита) 

Fig. 1. Change in the potential of a graphite electrode during an-

odic polarization (I = 200 mA g-1 graphite) 

 

Механизм данных реакций подробно рас-

сматривался в [29, 30] и подтверждается результа-

тами ИК-Фурье спектроскопии (рис. 2). ИК-Фурье 

спектры оксида графена, полученные как в серной 

[26] так и в азотной (рис. 2) кислотах, выявляют 

практически идентичный набор пиков, однако их 

интенсивность у образцов, синтезированных в 
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58%-HNO3 несколько ниже, что позволяет предпо-

ложить меньшую степень окисленности поверхно-

сти графита и согласуется с результатами [22]. ИК 

спектры имеют характерные для –ОН (гидроксилы 

основания, фенолы и гидроксильные группы 

между графеновыми слоями) пики при 3001 см-1 и 

2877 см-1. Эффекты с максимумами при 856 и 

1334 см-1, вероятно, соответствуют колебаниям 

растяжения нитрат-ионов, интеркалированных 

между слоями графена [23]. С увеличением сооб-

щенного в ходе синтеза количества электричества 

интенсивность сигналов 856 и 1334 см-1 снижается, 

а сигналов 3001 см-1 и 2877 см-1 увеличивается, что 

свидетельствует о переокислении нитрата графита, 

сопровождающемся заменой интеркалированных 

ионов NO3
- на гидроксил ионы. ИК спектры также 

включают в себя сигналы с максимумами при 1496, 

1334, 1195 и 956 см-1, приписываются деформаци-

онным колебаниям sp2-гибридизированных C=C 

связей в структуре графена, карбоксильных, эпок-

сидных и алкоксильных кислородных функцио-

нальных групп соответственно [23]. 

Образование нитрата графита может проте-

кать по следующей реакции: 

n24C + 4HNO3 → C24n
+NO3

-∙2HNO3 + NO2 + H2O(1) 

и завершается в течение 30 мин с выходом потен-

циала на значение 1,55 В. На этом этапе отмечается 

некоторое увеличение объема графитовых частиц 

до 160%, что также коррелирует с результатами, 

полученными в серной кислоте. Дальнейший прак-

тически горизонтальный участок ГС кривой соот-

ветствует процессу переокисления нитрата гра-

фита по одной из реакций: 

C24
+NO3

-.2HNO3+3HNO32C12
+NO3

-.2HNO3+H++e  (2) 

C24
+ОН-.2H2О+3H2О2C12

+ ОН- . 2Н2О + H++e-     (3) 

Заметный рост потенциала свыше 1,8 В, 

обусловленный реакцией выделения кислорода, 

начинается при сообщении 700 мА·ч·г-1 (210 мин). 

Интенсивное газовыделение в совокупности со 

значительной раздвижкой графитовых плоскостей 

приводит к диспергированию графита. Для под-

тверждения образования оксида графена был про-

веден рентгенофазовый анализ синтезированного 

материала (рис. 3). Два характерных пика с макси-

мумами в 26,6 и 54,8° соответствуют межслоевому 

расстоянию 3,35 и 1,68 Å соответственно [23]. 

Уширенный, по сравнению с исходным графитом, 

пик дифракции при 26,6° выявляет наличие недо-

окисленной графитовой фазы, а появление макси-

мума при 24° свидетельствует об образовании ин-

теркалированного соединения графита. Для об-

разца, полученного при сообщении 1500 мА·ч·г-1, 

пик при 26,6° отсутствует, что подтверждает пол-

ное окисление графита и образование структур 

окисленного графита-графена. 

 

 
a 

 
б 

 
в 

Рис. 2. ИК-Фурье спектроскопия электрохимически окислен-

ного графита в 58%-HNO3. а – 500, b – 700, c – 1500 мА∙ч/г 

Fig. 2. FTIR spectroscopy of electrochemically oxidized graphite 

in 58% -HNO3. a - 500, b - 700, c - 1500 mA ∙ h/g 

 

Рентгенограммы образцов, синтезирован-

ных в азотной кислоте, также, как и окисленного 

графита, полученного в серной кислоте [26], выяв-

ляют характерные для оксида графена пики при 
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2θ = 11,45°. Причем интенсивность пика возрас-

тает при увеличении времени анодной поляриза-

ции и количества сообщаемого электричества. По-

явление этого пика связано с образованием кисло-

родных функциональных соединений, химически 

связанных с поверхностью графеновых слоев, и со-

ответствует межслоевому расстоянию 7,8 Å, харак-

терному для оксида графена.  

 

 
Рис. 3. Рентгенограммы окисленного графита 

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of oxidized graphite 

 

Распределение частиц окисленного гра-

фита (Q = 1500 мА·ч·г-1) (рис. 4) в водной диспер-

сии имеет двухмодульный характер с максиму-

мами 36 и 898 мкм, при этом диапазон распределе-

ния частиц составляет 0,2-1200 мкм. Модальный 

размер частиц составляет 720 мкм, что превышает 

средний размер частиц исходного графита в 3,5 

раза и подтверждает результаты рентгенофазового 

анализа по увеличению межплоскостных расстоя-

ний в графитовой матрице.  Наличие частиц с раз-

мером менее 10 мкм, что на много меньше размера 

частиц исходного графита, свидетельствует о дис-

пергировании графита в результате эксфолиации 

при анодном окислении (реакции 1-3) и гидролизе. 

При наложении ультразвука диапазон распределе-

ния частиц составляет 0,2-230 мкм, модальный раз-

мер частиц значительно уменьшается до 60-90 мкм 

(рис. 4), а доля частиц с размером меньше 10 мкм 

достигает 18%. Вероятно, при механическом воз-

действии частицы окисленного графита с ослаб-

ленным взаимодействием между слоями расслаи-

ваются с образованием многослойного оксида гра-

фена, толщина отдельных частиц составляет 10-

50 нм (рис. 5 б, в).  

 
Рис. 4. Распределение частиц окисленного графита по разме-

рам в водной суспензии 

Fig. 4. Particle size distribution of oxidized graphite in an aqueous 

suspension 

 

Морфологические свойства электрохими-

чески окисленного графита исследовали на скани-

рующем электронном микроскопе (рис. 5). Полу-

ченный материал сохраняет слоистую структуру, 

расстояния между соседними слоями заметно уве-

личиваются, а толщина слоев уменьшается при 

увеличении времени анодной обработки. Видно, 

что окисленный графит имеет деформированные 

плоскости, что приводит к увеличению концентра-

ции поверхностных дефектов. Подобные матери-

алы в качестве наполнителя использовались в ком-

позитах с эпоксидной матрицей, что позволило зна-

чительно повысить удельные характеристики [31].  

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 5. Сканирующая электронная микроскопия структуры окисленного графита а) Q=500 мА·ч·г -1, б) Q=700 мА·ч·г-1, 

в) Q=1500 мА·ч·г-1 

Fig. 5. Scanning electron microscopy of the oxidized graphite structure a) Q = 500 mA·h·g-1), б) Q = 700 mA·h·g-1, в) Q = 1500 mA·h·g-1 
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ВЫВОДЫ 

В результате проведенных исследований 

показана возможность получения многослойного 

оксида графена электрохимическим окислением 

дисперсных порошков природного графита в 

HNO3. Установлено, что эксфолиация графита про-

исходит последовательно при анодном окислении 

с образованием оксида графита и при последую-

щем гидролизе c ультразвуковым воздействием с 

образованием многослойного оксида графена. 

Электрохимический синтез многослойного оксида 

графена позволяет повысить экологическую без-

опасность процесса и чистоту синтезируемых со-

единений, по сравнению с традиционным методом 

Хаммерса, так как не предполагает использование 

сильных окислителей (KMnO4, K2Сr2O7 и др.). 

Также установлено меньшее содержание кисло-

родсодержащих функциональных групп в много-

слойном оксиде графена, синтезированном в азот-

ной кислоте, по сравнению с материалом, получен-

ным в сернокислых электролитах. 

Исследование выполнено при финансовой 

поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований в рамках научного проекта № 20-33-

70002. 
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cording to the research project № 20-33-70002. 
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Graphite into Graphene in Aqueous Solutions of Inorganic 

Salts. J. Am. Chem. Soc. 2014. V. 136. P. 6083−6091. DOI: 

10.1021/ja5017156. 

12. Gurzeda B., Buchwald T., Nocun M., Bakowicz A., Kraw-

czyk P. Graphene material preparation through thermal treat-

ment of graphite oxide electrochemically synthesized in aque-

ous sulfuric acid. RSC Advances. 2017. V. 7. P. 19904–19911. 

DOI: 10.1039/c7ra01678f. 

13. Sean E. Lowe, Ge Shi, Yubai Zhang, Jiadong Qin, Shujun 

Wang, Alexander Uijtendaal, Jiqing Sun, Lixue Jiang, 

Shuaiyu Jiang, Dongchen Qi, Mohammad Al-Mamun, Po-

run Liu, Yu Lin Zhong, Huijun Zhao. Scalable Production 

of Graphene Oxide Using a 3D-Printed Packed-Bed Electro-

chemical Reactor with a Boron-Doped Diamond Electrode. 

ACS Appl. Nano Mater. 2019. V. 2. P. 867–878. DOI: 

10.1021/acsanm.8b02126. 

14. Kodepelly Sanjeeva Rao, Jaganathan Sentilnathan, Hsun-

Wei Cho, Jih-Jen Wu, Masahiro Yoshimura. Soft Processing 

of Graphene Nanosheets by Glycine-Bisulfate Ionic-Complex-

Assisted Electrochemical Exfoliation of Graphite for Reduction 

Catalysis. Adv. Funct. Mater. 2015. V. 25. P. 298–305. DOI: 

10.1002/adfm.201402621. 

15. Sheng Yang, Martin R. Lohe, Klaus Müllen, Xinliang 
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