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В работе рассмотрены вопросы получения новых электродных материалов, используе-
мых в источниках электрической энергии. Электродный материал получали с помощью анод-
ного электрофоретического осаждения в щелочной среде наноразмерных графитовых частиц. 
Наноразмерную углеродную фазу получали посредством анодной поляризации графитовой 
фольги в серной кислоте с последующим ультразвуковым диспергированием получаемого по-
рошка. Электрофоретические покрытия наносили на электроды из нержавеющей стали в 
диапазоне потенциалов 5-10 В. Методом ИК-Фурье спектроскопии исследованы свойства по-
верхности получаемых пленок. Показано, что в результате электрофореза происходит доста-
точно сильное восстановление поверхностных кислородсодержащих групп, представленных в 
основном фенольными группами. Определено оптимальное значение потенциала для получе-
ния электрофоретических пленок – 5 В, при данном значении после 5 мин электрофореза об-
разуется пленка толщиной 430 нм с минимальным содержанием кислородсодержащих по-
верхностных групп. Методом циклической вольтамперометрии в кислой среде определены 
электрохимические свойства полученной пленки. Установлено, что при значении скорости 
развертки потенциала 20 мВ/с удельная емкость пленки составила 117 Ф/г. 
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The paper considers the problems of obtaining the new electrode materials used in the elec-
tric power sources. The electrode material was prepared by anodic electrophoretic deposition in an 
alkaline medium of graphite nanosized particles. Nanoscale carbon phase was obtained by graphite 
foil anodic polarization in sulfuric acid followed by ultrasonic dispersing of the obtained powder. 
Electrophoretic coatings were deposited on a stainless steel electrode at applied potentials in the 
range of 5-10 V. The dependence of the anodic current density and specific capacity of the deposited 
film is linear on the anode potential. The method of FT-IR spectroscopy to study the properties of 
the surface of the obtained film was used. It was shown that as a result of electrophoresis the suf-
ficiently strong reduction of surface oxygen-containing groups represented mainly phenolic groups 
occurs. The optimal value of the potential for deposition of electrophoretic films - 5 V, for a given 
value after 5 min of electrophoresis formed film thickness is 430 nm with a minimum content of 
oxygen-containing surface groups. Electrochemical properties of the resulting films were deter-
mined with a cyclic voltammetry in an acidic medium. It was found that at value of the potential 
sweep rate of 20 mV/s the specific film capacity was 117 F/g. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Известно [1], что частицы коллоидного рас-
твора, получаемого диспергированием окисленных 
соединений графита, представляют собой смесь не 
разбившихся крупных частиц оксида графита и на-
ночастиц оксида графена, обладающих отрица-
тельным зарядом. 

Графен, состоящий из sp2-гибридизирован-
ных атомов углерода, привлекает к себе повышен-
ный интерес, так как обладает уникальными свой-
ствами: химическая стойкость, высокая электро-
проводность, высокая удельная поверхность, хоро-
шая термическая стабильность и гибкость. 

В настоящее время авторов [2-4] привлекает 
возможность использования графена и его оксида в 
качестве электродного материала в электрохимиче-
ских суперконденсаторах. Как правило, во всех ис-
следуемых работах электродный материал полу-
чают с помощью вакуумного фильтрования колло-
идного раствора оксида графена через фильтроваль-
ную бумагу из целлюлозы. При этом, для сборки мо-
дельного суперконденсатора, требуется нанесение 
активного вещества с обеих сторон бумаги и приме-
нение коллекторов тока, что усложняет как изготов-
ление электрода, так и сборку конденсатора. 

Поскольку частицы в коллоидных раство-
рах обладают отрицательным зарядом, возможно 
получение пленок оксида графена посредством 
электрофоретического осаждения. При этом возни-
кает возможность точного контроля толщины оса-
ждаемой пленки, что позволяет контролировать ее 
электрохимические свойства. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Ультрадисперсную графитовую фазу полу-
чали из фольги терморасширенного графита с по-
мощью электрохимического диспергирования в 
серной кислоте [5]. Полученный порошок подвер-
гали ультразвуковой обработке в водной среде при 
охлаждении на ледяной бане. Мощность излучения 
составляла 4 Вт/мл, время обработки 1 ч. Для уве-
личения выхода нанодисперсной фазы, стабилиза-
ции коллоидных частиц, а также увеличения элек-
тропроводности коллоидного раствора перед УЗ-
обработкой корректировали рН среды до рН = 12 с 
помощью 25-% раствора NH4OH. Не разбившиеся 
при УЗ-обработке частицы отделяли от коллоидного 
раствора центрифугированием при 1000 об/мин в те-
чение 1 ч. Концентрация дисперсной фазы в об-
разующемся коллоидном растворе составляла 
0,5 мг/мл [5]. 
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Электрофоретическое осаждение прово-
дили на нержавеющую сталь марки 20Х13 в диапа-
зоне напряжений 5-10 В. Напряжение задавали с 
помощью потенциостата Elins P 30-J. Получаемые 
пленки подвергались сушке под вакуумом при тем-
пературе 60 ºС в течении 4 ч. 

Электрохимические свойства полученных 
пленок определяли при помощи метода цикличе-
ской вольтамперометрии [6]. 

Морфологию поверхности пленок исследо-
вали методом атомно-силовой микроскопии, на 
приборе SOLVER Р-47 PRO. 

Расшифровка полосы поглощения различ-
ных поверхностных гетероструктур проводили с 
помощью сравнения ее с известными полосами на 
ИК спектрах органических соединений, имеющих 
в своем строении подобные функциональные 
группы. Анализ образцов проводили с помощью 
прибора Bruker Tensor 27 в режиме диффузного от-
ражения с помощью камеры фирмы HARRICK. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Осаждение пленок из коллоидного рас-
твора проводилось при различных значениях при-
ложенного потенциала и продолжительности про-
цесса. В ходе эксперимента обнаружено, что види-
мые пленки образуются при значении потенциала 
не менее 5 В, а при превышении 10 В происходит 
быстрая агломерация частиц коллоидного раствора, 
связанная с интенсивным разложением воды, в ре-
зультате чего меняется рН среды.  

Осажденные пленки получаются равномер-
ными, гомогенными. С поверхности стальной под-
ложки удаляются при помощи скотча. Такое слабое 
сцепление объясняется усилением гидрофобных 
свойств осаждаемой пленки в результате проведе-
ния процесса электрофореза. Морфология поверх-
ности получаемой пленки представлена на рис. 1а, 
б и 2.  

Данные атомно-силовой микроскопии по-
казали, что толщина пленки, образующейся при 
рассматриваемых параметрах осаждения, состав-
ляет приблизительно 400 нм (рис. 2). Пленка со-
стоит из наслаивающихся друг на друга частиц, 
осажденных, как правило, параллельно поверхно-
сти подложки. Размеры осажденных частиц раз-
личны, наибольшим количеством в составе пленки 
обладают частицы с размерами 10×15×15 нм и 
5×200×200 нм (рис. 1а), однако встречаются ча-
стицы как меньшего, так и большего размера. Та-
ким образом, основную часть наночастиц состав-
ляют многослойные графены толщиной 3-8 слоев. 
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Рис. 1. Атомно-силовая микроскопия поверхности пленки, 
полученной при 5 В и продолжительности процесса электро-
фореза 5 мин: а ‒ изображение поверхности образца, б ‒ про-

филь поверхности образца 
Fig. 1. AFM of surface of the film obtained at 5 V and electropho-
resis process duration of 5 min, a ‒ surface topology; б ‒ surface 

profile 
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Рис. 2. Профиль поверхности образца с осажденной пленкой, 
полученной при 5 В и продолжительности процесса электро-

фореза 5 мин 
Fig. 2. The profile of the sample surface with a deposited film ob-

tained at 5 V and electrophoresis process duration of 5 min 
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Процесс электрофоретического осаждения 
углеродных наночастиц из полученного коллоид-
ного раствора характеризуется линейной зависи-
мостью удельной массы осаждаемой пленки и ра-
бочей анодной плотности тока от приложенного 
потенциала. При увеличении значения приложен-
ного потенциала с 5 до 10 В удельная масса пленки 
увеличивается с 0,04 до 0,10 мг/см2, а анодная 
плотность тока – с 0,75 до 2,75 мА/см2. 

В процессе электрофореза коллоидного 
раствора происходит значительное восстановление 
поверхности графеновых наночастиц (рис. 3). 

 

 
Рис. 3. ИК-Фурье спектры поверхности наночастиц: 1 ‒ до 
проведения процесса электрофореза; 2 ‒ осажденной пленки, 

полученной при 5 В 
Fig. 3. FT-IR spectra of the nanoparticles surface: 1 ‒ before the 

electrophoresis process; 2 ‒ deposited film obtained at 5 V 
 
На ИК-Фурье спектре образца исходного 

коллоида наблюдаются достаточно интенсивные 
полосы поглощения при 1500-850 см-1, соответ-
ствующие колебанию связей С-О фенольных 
групп, а также при 1650-1700 см-1, соответствую-
щие вращательному колебанию связи О-Н феноль-
ных групп. Интенсивность колебания ароматиче-
ской связи С=С при 1560 см-1 невелика, что говорит 
о достаточно сильном нарушении графеновой 
сетки в процессе электрохимического диспергиро-
вания. В результате электрофоретического осажде-
ния при значении потенциала 5 В происходит су-
щественное восстановление поверхностных кисло-
родсодержащих групп на частицах оксида графена. 
На это указывает значительное уменьшение интен-
сивности колебания связей С-О и О-Н, интенсив-
ность колебания связи С=С наоборот возрастает.  

Значение приложенного потенциала также 
оказывает влияние на состав поверхностных функ-
циональных групп осаждаемых пленок (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. ИК-Фурье спектры пленок, осаждаемых при различ-
ных значениях потенциала, В: 1 ‒ 5, 2 ‒ 6, 3 ‒ 7, 4 ‒ 8, 5 ‒ 9,  

6 ‒ 10 
Fig. 4. FT-IR spectra of films deposited at different values of the 

potential, V: 1 ‒ 5, 2 ‒ 6, 3 ‒ 7, 4 ‒ 8, 5 ‒ 9, 6 ‒ 10 
 
Полученные ИК-Фурье спектры свидетель-

ствуют о том, что по мере роста значения прило-
женного потенциала происходит частичное окис-
ление поверхности осаждаемой пленки, характери-
зуемое увеличением интенсивности колебаний 
связей С-О (1320, 1200, 1030 см-1) и уменьшением 
интенсивности колебания связи C=C (1536 см-1).  

Для дальнейших исследований выбраны 
образцы покрытий, полученных электрофорезом 
коллоидного раствора при значении приложенного 
потенциала 5 В и продолжительности осаждения  
5 мин. Выбор обоснован тем, что при данных па-
раметрах процесса электрофореза получаются 
сплошные пленки с наименьшим содержанием по-
верхностных функциональных групп.  

Электрохимические свойства полученных 
пленок определяли в двухэлектродной системе 
(моделируя электрохимический суперконденса-
тор) методом циклической вольтамперометрии в 
кислом растворе (10% H2SO4) [6]. На рис. 5 пред-
ставлены циклограммы, полученные при различ-
ных скоростях сканирования. 

Наблюдаемый характер I-E-кривых свиде-
тельствует об отсутствии фарадеевских процессов, 
т.е. электродный материал обладает емкостным по-
ведением. При скоростях развертки потенциала 
выше 100 мВ/с происходит значительное увеличе-
ние угла наклона циклических кривых, что свиде-
тельствует о падении емкости электродного мате-
риала [6].  
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Рис. 5. Циклические вольтамперограммы электрофоретиче-
ской пленки при различных скоростях сканирования потен-

циала, мВ/с: 1 ‒ 20, 2 ‒ 50, 3 ‒ 100, 4 ‒ 230, 5 ‒ 500 
Fig. 5. Cyclic voltammograms of electrophoretic film at different 

potential scan rates, mV/s: 1 ‒ 20, 2 ‒ 50, 3 ‒ 100, 4 ‒ 230,  
5 ‒ 500 

 
Для определения удельной емкости элек-

тродного материала проводили циклирование мо-
дельного суперконденсатора в течение 20-ти цик-
лов при скоростях развертки потенциала 20 и 40 
мВ/с, т.к. в таком случае получаемые значения 
удельной емкости электродного материала наибо-
лее полно соответствуют значениям, получаемым 
из гальваностатических кривых заряда-разряда су-
перконденсатора [6].  

Удельную емкость определяли путем обра-
ботки вольтамперограмм для 20-го цикла раз-
вертки потенциала по формуле [6]: 

Суд =
�

�� ∙ 	
∙ 4	, 

где I – среднее значение величины тока между ка-
тодной и анодной частью кривой при 0,5В, А; Vp – 
скорость развертки потенциала, В/с; m – масса ак-
тивного вещества на обоих электродах, г; числен-
ный показатель 4 – регулирует емкость ячейки, со-
относя массу 2 электродов к емкости и массе оди-
нарного электрода [6]. 

Удельная емкость электродного материала 
составила 117 и 99 Ф/г при скорости развертки по-
тенциала 20 и 40 мВ/с соответственно.  

ВЫВОДЫ 

Показана возможность получения углерод-
ных пленок на металлической поверхности элек-
трофоретическим осаждением из коллоидного рас-
твора электрохимически диспергированного гра-
фита. Определены оптимальные параметры про-
цесса электрофореза. Исследовано строение пле-
нок. Методом циклической вольтамперометрии в 
кислой среде оценены их электрохимические свой-
ства и показана возможность использования в ка-
честве электродного материала в электрохимиче-
ских источниках электричества. 
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