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Ни один элемент Периодической системы 

Д.И. Менделеева не обладает тем разнообразием 

свойств, иногда прямо противоположных, которое 

присуще углероду. Столь уникальные свойства – 

причина того, что и чистый углерод, и содержа-

щие его материалы служат объектами фундамен-

тальных исследований и применяются в бесчис-

ленных технических процессах. Еще несколько 

десятилетий назад были известны три основных 

аллотропных формы углерода: алмаз, графит и 

карбин. Однако в последнее время были открыты 

новые модификации углерода, обладающие уни-

кальными свойствами – фуллерены и углеродные 

нанотрубки, графен. 

Одним из перспективных направлений ис-

пользования новых углеродных материалов явля-

ется их применение в химических источниках то-

ка (ХИТ). Увеличение срока службы и эксплуата-

ционных характеристик ХИТ идет в основном за 

счет применения в них катализаторов. Наиболее 

активными и стабильными являются катализаторы 

на основе благородных металлов. Высокая стои-

мость и дефицитность этих материалов приводит 

к снижению их количества при максимальной эф-

фективности использования или поиску альтерна-

тивной замены. Это обеспечивается применением 

катализаторов на основе различных углеродных 

носителей 1-2 . Одной из функций носителя яв-

ляется создание высокоразвитой поверхности с 

большим числом активных центров. Носитель 

должен быть относительно дешев, обладать элек-

тропроводностью и достаточной химической и 

электрохимической стабильностью. Перечислен-

ным выше требованиям удовлетворяют такие уг-

леродные материалы, как окисленный графит (ОГ) – 

продукт гидролиза интеркалированных соедине-

ний внедрения графита и терморасширенный гра-

фит (ТРГ) – углеродные пеноструктуры [3]. Гра-

фит и соединения внедрения (интеркалаты), полу-

ченные на основе других углеродных матриц, 

нашли множество применений [1-3] в качестве 

электродного материала для литий-ионных пере-

заряжаемых батарей, синтетических проводников, 

катализаторов нефтехимических процессов, сма-

зок, мембран, основы огнезащитных покрытий, 

сырья для производства фольги ТРГ (гибкого гра-

фита) и уплотнений из него и т.д. 

В работе приведены результаты исследо-

вания электрохимических свойств природного, 

окисленного и терморасширенного графитов, а 

также оксида графита, полученные с использова-

нием метода циклической вольтамперометрии в 

щелочном растворе. Образцы углеродных матери-

алов (ОГ, ТРГ и ГО) получены на кафедре Техно-

логии электрохимических производств ФГБОУ 

ВО «ИГХТУ» по методикам, подробно описан-

ным в [3-6]. Оксид графита (ГО) – продукт пере-

менного состава, образующийся при переокисле-

нии графита. Оксид графита, исследованный в 

работе, получен при окислении природного гра-

фита по известной методике и состоит из гидро-

фильных слоев оксида графена (межплоскостные 

расстояния от 0,6 до 1,2 нм) и интеркалированных 

молекул воды [4-5]. 

Окисленный графит получали химическим 

окислением порошка природного графита (ПГ) 

производства КНР [5]. 

Для терморасширения порошка окислен-

ного графита в работе использовали метод терми-

ческой обработки при статических условиях (му-

фель). Навеску окисленного графита засыпали в 

тигель, предварительно нагретый до 850 °С и вы-

держивали в муфельной печи в течение 60 с.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Электрохимические исследования выпол-

нены на кафедре аналитической химии ФГБОУ 

ВО «ИГХТУ» аналогично [7-8].  

Циклические I-E кривые измеряли в 0.1 М 

водном растворе едкого кали квалификации «х.ч.» 

на установке, представленной на рис. 1. 
 

 
Рис. 1. Схема потенциодинамической установки: 1 – Персо-

нальный компьютер, 2 – Интерфейсный блок, 3 – Потен-

циостат ПИ-50-1, 4 – Баллон с инертным газом (Аr), 5 – Баллон 

с кислородом, 6 – Вентиль тонкой регулировки, 7 – Поляризу-

ющий электрод, 8 – Капилляр для ввода газа, 9 – Рабочий элек-

трод: а – углеграфитовый стержень, б – изолирующий слой 

(фторопласт), в – активная масса, 10 – электрод сравнения (х/с) 

Fig. 1. The scheme of potentiodynamic set-up: 1 – PC, 2 – inter-

face unit, 3 – potentiostat PI 50-1, 4 – ballon with inert gas (Ar),  

5 – balloon with oxygen, 6 – fine adjustment valve, 7 – polarizing 

electrode, 8 – capillary for gas inlet, 9 – working electrode: a – 

carbon-graphite rod, б – insulating layer (PTFE), в – active mass, 

10 – reference electrode 

10 



62  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2016  том  59  вып.  2 

 

Режимы поляризации рабочего электрода 

устанавливали с использованием потенциостата 

ПИ-50-1 (3) и персонального компьютера с ин-

терфейсным блоком (1, 2). Регистрацию I-E кри-

вых производили на персональном компьютере с 

предварительной обработкой сигнала на интер-

фейсном устройстве (2). 

Измерения проводили в стеклянной трех-

электродной электрохимической ячейке. В каче-

стве поляризующего электрода использовали пла-

тиновый электрод (7), электродом сравнения слу-

жил насыщенный хлоридсеребряный электрод 

(10), в тексте и на рисунке потенциалы приведены 

относительно данного электрода. Рабочий элек-

трод (9) состоял из углеграфитового стержня (б), 

боковая и верхняя часть которого изолирована 

фторопластом (а). На торцевую часть электрода 

наносили тонкий слой активной массы (в) – угле-

родный носитель и фторопласт (марки ФП-4Д). 

Содержание углеродного носителя в активной 

массе составляло 75 мг (73 мас. %.) 8 . Относи-

тельная погрешность в определении значений 

редокс-потенциалов не превышала 3%. Фиксация 

потенциалов максимумов для наблюдаемых про-

цессов осуществлялась с точностью ±0,005 В. 

Образцы для исследования готовили путем 

механического смешения компонентов на ультра-

звуковой мешалке. После завершения экспери-

мента слой активной массы легко удалялся, и опе-

рация нанесения нового слоя могла повторяться 

многократно.  

Кислород или аргон подавался в электролит 

из баллонов (4 и 5) через редуктор с вентилем тон-

кой регулировки (6) и стеклянный капилляр (8).  

Циклические I,E кривые были измерены в 

интервале +0,5 – -1,5 В последовательно в атмо-

сфере аргона (99,99%) и кислорода при скорости 

изменения потенциала (V) от 5 до 100 мВ/с. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 2 приведены I,E-кривые, получен-

ные в атмосфере аргона и дикислорода (предель-

ное насыщение) для электродов с ОГ.  

Характерной особенностью зависимостей 

тока от потенциала при введении кислорода в элек-

тролит является значительное увеличение тока в 

области потенциалов -0,2 – -0,6 В на катодной части 

кривой. Это обусловлено протеканием процесса 

электровосстановления молекулярного кислорода. 

Вид кривой 2 (рис. 2), свидетельствует, 

что процесс электровосстановления дикислорода 

протекает по последовательному механизму через 

образование пероксида водорода (на катодном 

ходе наблюдаются 2 волны – образование перок-

сида водорода и его дальнейшее электровосста-

новление (области потенциалов от -0,3 до -0,6 и от 

-0,7до -0,9 В)). 
 

 
Рис. 2. I,E-кривые для электродов с ОГ в активной массе:  

1- в атмосфере аргона (25 циклов сканирования, V=20мВ/с), 

2- дикислорода (предельное насыщение, 25 циклов сканиро-

вания, V=20мВ/с) 

Fig.2. I, E-curves for electrodes with the oxidized graphite in 

active mass. 1- in argon (25 scans, V=20mV/s), 2 - dioxygen  

(saturation limit, 25 scans, V=20mV/s) 

 

Катодный и анодный максимумы в обла-

сти потенциалов -0,6 – -1,5 В для электродов с ОГ 

связанны с электровосстановлением (электро-

окислением) кислородсодержащих поверхност-

ных групп (процесс I, рис. 2, таблица). Это обу-

словлено тем, что получение окисленного графита 

(ОГ) предусматривает обработку природного гра-

фита в смеси концентрированной серной кислоты 

и дополнительных окислителей. В ходе процесса 

на местах сорбции окислителя может происходить 

переокисление графитовой матрицы, что приво-

дит к разрушению гексагональной структуры гра-

фенового слоя и образованию радикалов углерода. 

При последующем гидролизе заряженные атомы 

углерода взаимодействуют с водой с образовани-

ем кислородсодержащих поверхностных групп 

(карбоксильных, карбонильных, гидроксильных, 

эфирных и др.). Эти группы играют важную роль 

в электрохимической активности ОГ.  
 

Таблица 

Электрохимические параметры окислительно-

восстановительных превращений для электрода с 

различными углеродными материалами 

Table. Electrochemical parameters of redox reactions 

for electrode with different carbon materials 

Вещество n 2

2/1

O
E , В jp, mА/см

2
 

ПГ 2,0 -0,335 0,063 

ГО 2,0 -0,318 0,109 

ТРГ 3,0 -0,307 0,219 

ОГ 3,0 -0,297 0,313 

УТЭ 7-9, 13  2,0 -0,320 0,067 
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При наличии ковалентных связей типа С–О 

будет происходить смещение электронной плот-

ности от углеродного атома к кислороду, благода-

ря чему атом углерода заряжается положительно. 

Такие атомы углерода могут являться активными 

центрами электровосстановления молекулярного 

кислорода, способствуя протеканию реакции пе-

рехода кислорода в перекисную форму или вос-

становлению его до СО и СО2 6 .  

Для других исследуемых материалов ход 

вольтамперных кривых аналогичен, отличие за-

ключается лишь в интенсивности максимумов пи-

ков (рис. 3).  
 

 
Рис. 3. Катодная часть I,E-кривых для электродов с различ-

ными УМ в активной массе. V=20мВ/с. Предельное насыще-

ние дикислородом (25 циклов) 

Fig.3. Cathode part of I, E-curves for the electrodes with different 

UM in the active mass. V = 20mV / s. The maximal saturation 

with dioxygen (25 cycles) 
 

Расчет эффективного числа электронов (n) 

для процесса электровосстановления дикислорода 

(таблица), выполнен с использованием уравнения 

Рэндлса – Шевчика [9-10]: 

Ip = 272n
3/2

SCADA
1/2

V
1/2

, 

где Ip – максимальный ток (ток пика), (А); S – по-

верхность электрода, (см
2
);CA – концентрация ве-

щества А, (моль/л); DA – коэффициент диффузии, 

(см
2
/с); V – скорость сканирования, (В/с). 

При расчете были взяты следующие вели-

чины [7-8]: S = 0,64 cм
2
; С(О2) = 1,34·10

-3
 моль/л; 

D(O2) = 2,601·10
-3

 см
2
/с.  

Анализ полученных данных (рис. 2 и 3, 

таблица) свидетельствует о том, что процесс элек-

тровосстановления молекулярного кислорода 

протекает параллельно по 2-х и 4-х-электронному 

механизму для ОГ и ТРГ и по 2-х электронному 

для ГО и ПГ. 

Оценка электрокаталитического действия 

УМ проведена с использованием значений потен-

циалов полуволны первой стадии процесса вос-

становления дикислорода ( 2О
2/1

Е ) (рис. 3), которая 

может быть использована наравне с плотностью 

тока максимума – jp [11].  

Представленные данные (рис. 3, таблица) 

показывают, что наиболее эффективное использо-

вание в составе модельного гидрофобизированного 

электрода (максимальные значения величины по-

тенциала полуволны процесса электровосстанов-

ления дикислорода и плотности тока максимума) 

было достигнуто для окисленного графита (ОГ).  

Таким образом, проведено исследование 

электрохимических свойств различных графитов в 

щелочной среде. Полученные результаты свидетель-

ствуют о возможности использования данных УМ 

наравне с ранее изученными углеродными носителя-

ми – углеродом техническим элементным (УТЭ) 

(ПМ-50 ГОСТ 7885-86 и ТУ-14-7-24-80) [7, 11]. 

Работа выполнена в рамках НИИ термоди-

намики и кинетики ИГХТУ 
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