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Из многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ) электрохимическим методом получен 
восстановленный оксид графена. Потенциалы для окисления и восстановления МУНТ вы
браны, исходя из стандартных окислительно-восстановительных потенциалов углерода. 
Окисление МУНТ проведено в кислой среде при потенциале +3 В, а восстановление -  в ще
лочной среде при -1 .4  В (отн. ХСЭ). Получение графеновых структур доказано электрон
ной микроскопией, рентгенофазовым анализом, РФС, ИК-спектрами и спектрами ком
бинационного рассеяния. Исследованы разрядные характеристики кислородных электро
дов на основе полученных графеновых материалов. 'Синтезированные материалы явля
ются стабильными и каталитически активными материалами, пригодными в качестве но
сителя катализаторов для кислородных электродов источников тока.

Клю чевые слова: з^ектрЗЬкиЙление и электровосстановление углеродных нанотрубок, вос
становленный оксид графена, электрокатализ, электродный материал, кислородный электрод.

ВВЕДЕНИЕ. Применение воздушного или 
кислородного электрода в устройствах, гене
рирующих электрическую энергию, перспек
тивно, поскольку не создает экологических про
блем и позволяет экономить невозобновляе
мые природные ресурсы. Воздушный или кис
лородный электрод в источниках тока предс
тавляет собой трехфазную систему электрод— 
электролит-газ, где процессы генерации элек
трического тока локализованы на границе раз
дела этих фаз. Величина генерируемого тока 
на таком газодиффузионном электроде зави
сит от площади зоны контакта трех фаз. Элект
род состоит из катализатора и носителя, взаи
модействие между которыми определяет в ос
новном величину генерируемого тока. Наибо
лее эффективным катализатором восстанов

ления кислорода является платина, однако она 
имеет существенный недостаток — высокую 
стоимость. Существует огромное количество ра
бот по исследованию иных эффективных ка
талитических материалов [1]. Другая важная 
проблема -  каталитически активный и стаби
льный носитель, и в этой связи актуальны ис
следования нового наноуглеродного материа
ла — графена в качестве электродного матери
ала для литий-ионных аккумуляторов [2], а 
также как носителя катализаторов в топлив
ных элементах [3—7].

Известны следующие методы получе
ния графена из углеродных нанотрубок [8]: 
интеркаляция щелочно-земельных элементов 
и азота; плазменное травление; микроволно
вое разворачивание; каталитическое развора-
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чивание наночастицами металлов; ультразву
ковое разворачивание; воздействие лазерно
го излучения; воздействие электрического то
ка; высокотемпературное гидрирование; воз
действие зонда сканирующего туннельного 
микроскопа; электрохимическое разворачива
ние; окислительно-восстановительный хими
ческий синтез. Из приведенных методов наи
более технологичным является электрохими
ческий, благодаря возможности управления 
процессом за счет изменения трех парамет
ров — напряжения, силы тока и времени.

В литературе описаны электрохимичес
кие методы получения слоистого графена при 
катодных или анодных потенциалах для вод
ных или неводных электролитов [9]. Приве
дены способы получения электрохимически 
восстановленного оксида графена (ЭВОГ) при 
потенциале от 0 до -1.2 В (отн. ХСЭ) в нейт
ральном фосфатном буферном растворе, при
готовленном из № 2Н Р04 и ЫаН2Р 0 4 при pH 
7.2, из промышленно выпускаемого оксида 
графена (ОГ) [10] и ОГ, полученного хими
ческим окислением графита [11]. Показана 
возможность получения ЭВОГ в 1 М КОН при 
потенциалах восстановления в диапазоне от 
-0.6 до -1.5 В (относительно Ag/AgCl) [12]. 
Электрод на основе ЭВОГ, полученный при 
-1.2 В, продемонстрировал лучшую каталити
ческую активность по отношению к реакции 
восстановления кислорода в щелочной среде.

Описано получение ЭВОГ в 0.5 М раст
воре №С1 при потенциалах от -1.2 В до 0 на 
композитном электроде на основе смеси про
мышленно выпускаемых многостенных угле
родных нанотрубок (МУНТ) и ОГ, осажден
ных без связующего на платиновую пластину 
[13]. В работе [14] описано электрохимичес
кое восстановление ОГ, полученного хими
ческим окислением графита, осажденного из 
водной дисперсии на стеклоуглерод. Восста
новление проводили в фосфатном буферном 
растворе при pH 4.12 и в нейтральном при 
pH 7.22, а также в щелочных растворах при
pH 10.26 и 12.11. Потенциалы----- 0.87, -0.9,
0.97 и 1.02 В (отн. ХСЭ) соответственно [14]. 
В работе [15] исследовано электрохимичес
кое восстановление ОГ в 0.1 М Ыа?804 при по

тенциалах от -1.0 до 1.0 В относительно обра
тимого водородного электрода, полученного 
химическим окислением графита, осажденно
го из водной дисперсии на стеклоуглерод.

Хотя обширные исследования были про
ведены для получения графеновых нанолис
тов с помощью электрохимического отшелу
шивания графита [9], Пиллаи и его сотрудни
ки являются единственной группой, предпо
ложившей, что в водных электролитах с ис
пользованием электрохимического окисления- 
восстановления возможно продольное рас
щепление и разворачивание одностенных [16] 
и многостенных углеродных панотрубок [17]. 
Согласно Пиллаи, индуцирование электричес
кого поля на границе раздела фаз приводит 
к углерод-углеродному расщеплению, анало
гично механизму окисления олефинов [18, 19] 
до диола, посредством образования сложного 
марганцевого эфира. Далее диол окислялся с 
образованием кетогрупп и полным разрывом 
связи С=С [20,21].

Экспериментальные исследования [9], а 
также результаты, 'полученные Туром и его 
сотрудниками [22—24], показали, что развора
чивание МУНТ, наиболее вероятно, связано с 
интеркаляцией окисленных молекул в дефек
ты многостенных углеродных нанотрубок.

В работах [25—29] описано образование 
поверхностных групп на высоко ориентиро
ванном пиролитическом графите (ВОПГ) при 
электрохимическом окислении и интеркаля- 
ции кислотных анионов. Был изучен меха
низм электроокисления в серной кислоте и 
показано образование спиртовых и других 
функциональных групп на базисной плоскос
ти поверхности ВОПГ [27]. В результате оки
сления поверхность стала гидрофильной по 
своей природе [30]. Это явление оказалось 
полезным для диспергирования ОГ в деио
низированной воде [31]. Использование сер
ной кислоты приводит к сильному окислению 
графеновых поверхностей с образованием тон
ких листов ОГ с большим количеством де
фектов [32]. Высокое удельное сопротивление 
оксида графена обусловлено^ дефектами, выз
ванными повреждениями ^-структуры  [33].

Графен, как правило, получают в виде
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смеси моно-, би- и мультислойных (3—10 мо
нослоев) нерегулярных структурированных хло
пьев или плоских листов [34].

В литературе [13—15] есть сведения о 
том, что электрохимическое восстановление 
оксида графена до графена возможно в раз
личных средах. Однако данные об электро
химическом окислении МУНТ с получени
ем восстановленного оксида графена нами не 
вы явлены.

Цель нашей работы — исследование во
зможности электрохимического получения про
стым способом графеновых электродных ма
териалов для кислородных, электродов топ
ливных элементов методом анодного окисле
ния МУНТ и дальнейшее электрохимическое 
восстановление полученного материала.

Исходя из стандартных окислительно
восстановительных потенциалов углерода [35], 
для его окисления в кислой среде необходимо 
использовать потенциалы более электрополо
жительные, чем +0.528 В. При электрохими- 
мическом окислении многостенных углерод
ных нанотрубок потенциал электрода будет 
более электроположительным' из-за поляри
зации материала электро далхжобтво да, омиче
ских потерь в МУНТ и кйгети^ескйх затруд
нений. Это подтверждается эксперименталь
ными данными по окислению МУНТ в сер
ной кислоте при потенциалах от 0.7 до 4.8 В 
(отн. ХСЭ) [36]. В обзоре [9] рассмотрен ряд 
работ по анодному окислению различных ви
дов углерода в серной кислоте на электро
дах из разных материалов при напряжении 
от 1 до 10 В. При анализе опубликованных 
работ мы не нашли однозначного вывода о 
возможности получения восстановленного 
оксида графена анодным окислением МУНТ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Для элек
трохимического получения восстановленного 
оксида графена были выбраны многостенные 
углеродные нанотрубки. Внешний диаметр МУНТ 
составлял около 10—30 нм, удельная поверх
ность — 230 м2/г, насыпная плотность — 25— 
30 г/дм , количество стенок — от 8 до 15. Ано
дное окисление углеродных нанотрубок про
водили в стеклянном стаканчике емкостью 150 
мл, навеска МУНТ — 1 г, электролит — 96 %-й

раствор серной кислоты. Контейнером для оки
сления МУНТ был мешочек из кислотоустой
чивой мембраны. Плотное прижатие элект
рода к навеске МУНТ обеспечивали фторо
пластовые вкладыши. В качестве анода испо
льзовали платину, катода -  титановый элек
трод. Углеродные нанотрубки окисляли в галь- 
ваностатическом режиме. Во всех экспериме
нтах применяли хлорсеребряный электрод сра
внения, соединенный через солевой мостик.

Для электрохимического восстановления 
материала, полученного анодным окислением 
МУНТ, навеску промывали дистиллирован
ной водой и помещали в мешочек из мембра
ны, устойчивой в щелочном растворе. Элект
рохимическое восстаноатение графенового ма
териала из анодно окисленных МУНТ выпол
няли в кварцевом стакане емкостью 150 мл 
на катоде в растворе 6 М КОН. Катодом слу
жил никелевый электрод, анодом — окисно- 
никелевый электрод, применяемый в никель-ме- 
таллогидридных аккумуляторах. Для плотно
го прижатия электрода к навеске применяли 
фторопластовые вкладыши. Электрохимичес
кое восстановление окисленных углеродных 
нанотрубок проводили в гальваностатическом 
режиме при потенциале -1.4 В в течение 4 ч.

Полученные анодным окислением образ
цы исследовали с помощью электронного мик
роскопа JEM-100 СХП. Рентгенофазовый ана
лиз осуществляли с помощью рентгеновского 
дифрактометра ДРОН-4 при излучении СиКа .

Спектры комбинационного рассеяния ис
ходных и подвергшихся обработке МУНТ ре
гистрировали при помощи спектрометра Т- 
64000 Horiba Jobin-Yvon. В эксперименте ис
пользовали Аг-Кг ионный лазер с длиной вол
ны возбуждения 514 нм и мощностью 2 мВт. 
Излучение на образец было сфокусировано оп
тическим объективом с 50-кратным увеличе
нием. Наличие примесей в образцах опреде
ляли с помощью ИК-спектроскопи в RAS (ref
lection-absorption) моде с помощью спектроме
тра IFS-66 Bruker. Для обработки и анализа 
спектров применяли программу Opus 4.2.37. 
При калибровке волнового числа эталоном был 
образец Si с линией 520 см . Образцы проана
лизированы также с помощью инфракрасной
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(ИК) спектроскопии. ИК-спектры получены в 
области 400—7000 смГ1 на Фурье-спектромет- 
ре IFS 66 Bruker с разрешением 0.5 см-1 и то
чностью определения длины волны 0.01 см . 
Воспроизводимость для частоты составляла 0.5 
см , для оптической плотности — 0.005. Де
конволюцию и разложение спектральных по
лос поглощения осуществляли по методу вто
рой производной. Присутствие кислородсодер
жащих групп в электрохимически восстанов
ленном оксиде графена (ЭВОГ) выявляли с по
мощью прибора UHV-Analysis-System произ
водства SPECS Surface Nano Analysis Compa
ny (Берлин, Германия), оборудованного полу
сферическим анализатором 150. Рентгенофлу
оресцентные спектры (РФС) ЭВОГ и электро
химически окисленных МУНТ измеряли в 
камере UHV-Analysis-System при остаточном 
давлении менее 8' 10“8 Па. РФС материалов ис
следовали при использовании источника 
рентгеновского Mg/v^-излучения (Е = 1253.6 эВ) 
и регистрировали при постоянном задержива
ющем потенциале 30 эВ. Кроме того, для ис
следования ЭВОГ и электрохимически окис
ленных МУНТ в настоящей работе применя
ли также возможности рентгеновской эмисси
онной спектроскопии (РЭС), измеряя на спект
рометре-монохроматоре РСМ-500 СКа -поло
су, которая дает информацию об энергетичес
ком распределении С2р-состояний в углерод
содержащих материалах [37,38]. Для измере
ния С/\'а -полос в спектрометре-монохромато
ре РСМ-500 использовали дифракционную ре
шетку (600 штрихов/мм, радиус кривизны R = 
6026 мм) и вторичный электронный умножи
тель VEU-6 с фотокатодом Csl. При исследо
вании CÂy-полос режим работы электронной 
трубки спектрометра РСМ-500 выбирали следу
ющим: ускоряющее напряжение Ua = 5.0 кВ, 
анодный ток / а = 2.2мА. Энергетическое раз
решение спектрометра РСМ-500 при исследо
вании СУа-полос ЭВОГ и электрохимически 
окисленных МУНТ составляло 0.25 эВ.

Из полученных материалов методом прес
сования были изготовлены двухслойные кис
лородные электррды. Гидрофобный слой сос
тоял из 0.07 г/см2 ацетиленовой сажи с 25 %-м 
содержанием политетрафторэтилена, а актив-

О
ный слой содержал 0.02 г/см синтезирован
ного материала с 5 %-м содержанием политет
рафторэтилена Исследования проводили на ма
кете топливного элемента, при этом в качест
ве анода использовали цинковый электрод. Ма
кет для испытания газодиффузионных элект
родов описан в работе [39]. Электролитом слу
жил раствор 6 М КОН. В качестве электрода 
сравнения использовали хлорсеребряный эле
ктрод, соединенный через солевой мостик. Эле
ктрохимические нагрузочные характеристики 
снимали в гальваностатическом режиме. Исто
чником кислорода служил И-образный элект
ролизер со щелочным электролитом. Кислород 
подавался к газовым электродам под избы
точным давлением 0.01 МПа. Перед проведе
нием измерений кислородный электрод про
дували кислородом в течение часа.

Характеристики кислородных электро
дов на основе полученных электродных мате
риалов сравнивались с характеристиками элек
тродов на основе МУНТ с нанесенной плати
новой чернью. Илатийу наносили из водного ра
створа, содержащей 3 % Н2РК/16 и 0.2 % аце
тата свинца (II), электрохимическим циклиро- 
ванием при напряжении 1 В в течение 2 мин, на
правление тока менялось через 30 с.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Исследо
вали зависимость электрохимических харак
теристик кислородных электродов от времени 
окисления МУНТ. Анодное окисление МУНТ 
осуществляли при потенциале +3 В в течение 
1.5, 4, и 5 ч. Как видно из вольт-амперных кри
вых, снятых на кислородных электродах (рис. 
1, а), при увеличении времени анодного окис
ления до 4 ч электрохимические характерис
тики этих электродов улучшаются (рис. 1, а, кри
вая 2). При дальнейшем увеличении времени 
окисления характеристики сильно не изменя
ются (рис. 1, а, кривая 3). Также было проведе
но окисление МУНТ в течение 4 ч при потен
циалах, которые варьировались от 1.8 до 4.5 В. 
Анодное окисление МУНТ при потенциале 
3.0 В приводило к получению наиболее ката
литически активных материалов для кисло
родных электродов (рис. 1,6).

Материалы, полученные анодным окис
лением МУНТ, были восстановлены в шелоч-
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Рис. 1. Вольт-амперные характеристики кислородных электродов из элект
рохимически окисленных МУНТ при потенциале +3 В (а), время окисления, ч: 
1 — 1.5; 2 — 4; 3 — 5; б — при потенциалах, В: 1 — 0 (исходные МУНТ); 
2 - 1 .8 ;  3 — 4.5; 4 — 2.5; 5 — 3.0.

ном электролите при потенциале —1.4 В в 
течение 4 ч. На рис. 2 приведены электронные 
микрофотографии образцов, полученных элек
трохимическим окислением углеродных нано
трубок, а также после их электрохимического 
восстановления. Как следует из Микрофотогра
фий, при анодном окислении углеродных на
нотрубок (а) получаются образцы графенопо
добного материала. Дальнейшее восстановле
ние этого образца немного изменяет его стру
ктуру (б). Близко расположенные метки атомов 
углерода в дифракционном кольце показывают,

что образец представ
ляет собой блок волно
образных плоских лис
тов. О получении таких 
материалов также упо
минается в работе [34].

На рис. 3 приведе
ны спектры комбина
ционного рассеяния, 
снятые при возбужде
нии длиной волны 514 
нм и мощностью 0.6 
мВт для материала, по
лученного анодным 
окислением МУНТ в 
кислой среде, а также 
после его электрохими
ческого восстановле
ния. Спектры комби
национного рассеяния, 
как и ИК-поглощение

\

а о
Рис. 2. Микрофотографии электрохимически окисленных 
МУНТ (а), электрохимически восстановленного матери
ала из окисленных МУНТ (б).

(рис. 4), показывают, что МУНТ после элек
трохимической обработки переходят в частицы 
меньшого размера, причем в материале при
сутствуют все маркерные полосы, характери
зующие графитовые структуры, а именно, D-, 
G- и 2/4-полосы [40]. Положение, интенсив
ности и полуширины полос являются отоб
ражением тех изменений, которые происходят 
в образцах в результате приложенных воз
действий. После восстановления для окислен
ного образца наблюдается низкочастотное сме
щение положения частот полос, а именно G- 

моды на 1580 (в окисленном — 1583 см” ), 
v полуширины полосы 39.5 (в окислен

ном — 42 см“ ), что характеризует иде- 
ig§fc альную графитовую структуру и D-моду 

при 1355 (в окисленном — 1358 см” ), 
полуширина полосы 46.6 (в окисленном 
— 49.2 см” ). Все это подтверждает, что 
образцы получены из нанотрубок диаме
тром больше 1 нм [41]. Восстановление 
приводит к сокращению полуширины по
лос для обеих мод на 2.5—3 см” и уме
ньшению отношения интенсивности D- 
и G-мод с 0.98 до 0.65. Исходя из ана
лиза полос, а именно, интенсивности 
2£>-полосы и ее отношения к G-моде по-
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Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния: 1 — 
материала, полученного анодным окислением 
МУНТ; 2 — электрохимически восстановленных 
окисленных МУНТ.
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Рис. 4. ИК-спектры: 1 —  исходные МУНТ; 2 — материал, 
полученный анодным окислением МУНТ с последующим 
электрохимическим восстановлением.

еле окислении МУНТ, кристалличность полу
ченных материалов ухудшается, а после вос
становления — улучшается. Об этом свиде
тельствуют и данные рентгеноструктурного 
анализа. Спектры комбинационного рассея
ния МУНТ были хорошо охарактеризованы в 
предыдущих работах [42].

На рис. 4 представлены ИК-спектры об
разцов полученного материала. Как видно из 
подобия спектров, при анодном окислении 
МУНТ получаются образцы восстановленно
го оксида графена, дальнейшее электрохими
ческое восстановление этого материала не 
приводит к существенным изменениям оксид
ных групп углерода. В исходных образцах 
МУНТ и в образцах после их электрохими
ческой обработки присутствуют одни и те же 
молекулярные группы, а именно ОН, С-О, 
С=С (рис. 4). При этом полученный мате
риал является все же окисленной формой гра
фена, причем окисление носит поверхност
ный, а не объемный характер, о чем свиде
тельствует комбинационное рассеяние света 
и рентгеноструктурный анализ.

Обзорные РФС-спектры ЭВОГ и матери
ала, полученного путем окисления МУНТ 
(ОМУНТ), представлены на рис. 5, а. Данные 
РФС показывают, что поверхность ОМУНТ 

Л содержит атомы кислорода с энергией 
связи обТовнйк ОЬ-электронов, рав
ной 531.8 эВ: Эта энергия связи пред
ставляет собой суперпозицию адсор
бированных кислородсодержащих групп 
и кислорода, связанного с ОМУНТ. 
При переходе от ОМУНТ к ЭВОГ, как 
показано на рис. 5, а, относительная 
интенсивность спектра 01 ̂ -электро
нов уменьшается, в то время как энер
гия связи 01.у-электронов увеличивает
ся примерно на 0.6 эВ (рис. 5, б). При
сутствие кислородсодержащих, адсор
бированных на поверхности ЭВОГ, 
карбоксильных групп обусловлено на
хождением образца на воздухе в тече
ние сравнительно длительного време
ни (несколько недель). Из детальных 
измерений спектров остовных СП-эле- 
ктронов ОМУНТ и ЭВОГ (рис. 5, в) вид

но, что максимумы обоих спектров совпада
ют в пределах точности измерений ± 0.05 эВ. 
Следует отметить, что максимумы- спектров 
остовных СП-электронов в ОМУНТ и ЭВОГ 
(284.45—284.50 эВ) расположены очень близ
ко к таковому в графите, а именно 284.4 эВ 
[43]. Плечо с энергией связи приблизитель-

/
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Рис. 5. Обзорные РФС-спектры (а), РФС-спектры остовных Ois (б) и С1 s (в) электронов, а также 
рентгеновские эмиссионные СЛ'ц-полосы (г) ОМУНТ (1) и ЭВОГ (2).

но 286.3 эВ, расположенное вблизи основ
ного пика спектров остовных С 15-электронов, 
возникает из-за наличия гидроксильных групп 
=С-ОН, плечо при 287.6 эВ — из-за > 0 = 0  
карбонильных групп, а плечо при 288.8 эВ 
является результатом присутствия -С (0)О Н  
карбоксильных групп. Сообщалось [8], что 
во многих углеродсодержащих материалах 
спектры остовных 01  ̂ -электронов демонс
трируют наличие трех компонентов с энер
гией связи порядка 531.6, 533.3 и 534.7 эВ, 
которые соответствуют связям 0=С , 0 -С  и 
Н -О -Н  соответственно.

На рис. 5, г представлены рентгеновские

эмиссионные СКа -полосы ОМУНТ и ЭВОГ, 
они похожи в обоих исследованных образцах. 
Известно, что в высокоэнергетической части 
рентгеновских эмиссионных СКа -полос МУНТ 
и графита, соответствующей энергетическому 
положению особенностей тонкой структуры 
"с"-"сГ и "е" (Жа -спектров (рис. 5, г), локали
зованы С2р-состояния, которые принимают 
участие в формировании тт+сг- и тт-связей со
ответственно [44-46]. Эти состояния соответ
ствуют С2р-состояниям в смешанном рра+ 
ррл- и чистом ррл-взаимодействии [46] в этих 
углеродных материалах. Как видно на рис. 5, 
г, при переходе от ОМУНТ к ЭВОГ количе
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ство подполос СА'у-спектров и их энергети
ческое положение существенно не изменяют
ся. Правда, как видно из рис. 5, в, максимум "с" 
СКа -полосы, соответствующий С2/;-состоя- 
ниям смешанных рра+рртт-взамодействий, нам
ного уже по сравнению с таковым в ЭВОГ. 
Можно предположить, что в энергетической об
ласти вблизи максимума "с" СКа -полосы в 
ОМУНТ сосредоточены также С2р-состояния, 
принимающие участие в формировании свя
зей С -0  в исследуемом углеродном материа
ле. К сожалению, интенсивность (Ж а -спектра 
в ОМУНТ была довольно низкой для интер
претации особенностей ее тонкой структуры.

Рентгенограммы полученных образцов 
приведены на рис. 6. Как следует из рентгено
фазового анализа, после анодного окисления
I, отн.ед.

2(1 град
Рис. 6. Рентгенограммы: а —  исходных углеродных 
нанотрубок; б —  образца, полученного окислени
ем МУНТ в Н28 0 4 в течение 4 ч при потенциале 
3.0 В; в — электрохимически восстановленного 
образца, полученного из окисленных МУНТ.

Е, 6

Рис. 7. Зависимость потенциала (Е) от плотности 
тока (/') для кислородных электродов из: 1 — исход
ных МУНТ; 2 — образца графена, полученного оки
слением МУНТ; 3 — полученного электрохимичес
ким восстановлением оксида графена; 4 — МУНТ 
с платиновой чернью 10 % мае.

МУНТ получается# восстановленный оксид 
графена, и дальнейшее восстановление этого 
образца не приводит к видимым на рентге
нограмме результатам, хотя пик, относящийся 
к графиту, сужается и незначительно смеща
ется в сторону увеличения угла, что обозна
чает изменение межплоскостного расстояния 
по сравнению с исходным образцом. Пик вбли
зи 10 , который связывают с оксидом графена, 
на рентгенограмме отсутствует.

На рис. 7 представлены сравнительные 
характеристики кислородных электродов на 
основе исходных МУНТ (кривая 1), образцов 
частично восстановленного оксида графена, по
лученного анодным электрохимическим оки
слением МУНТ (кривая 2), образцов получен
ных электрохимическим восстановлением оки
сленных МУНТ (кривая 5) и МУНТ с нане
сенной платиной (кривая 4). Как видно из 
рисунка, электроды на основе восстановлен
ного электрохимическим методом оксида гра
фена по своим электрокаталитическим харак
теристикам приближаются к электродам на ос
нове платиносодержащих материалов. Исходя 
из приведенных данных, можно сделать вы
вод, что, используя анодное окисление МУНТ
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при потенциале З В (отн. ХСЭ) на протяже
нии 4 ч в 96 %-й серной кислоте, можно полу
чать восстановленный оксид графена. Даль
нейшее электрохимическое восстановление 
образца приводит к небольшому увеличению 
электрокаталитической активности (кривая 
3). Кислородные электроды на основе элект
рохимически полученных образцов графена в 
гальваностатиче^ком режиме при плотностях 
тока 200 мА/см“ были стабильны в течение 
шести месяцев.

ВЫВОДЫ. Катодным электрохимическим 
восстановлением оксида графена, полученно
го из анодно окисленных многостенных угле
родных нанотрубок, в щелочной среде при 
потенциале -1.4 В был синтезирован электро
химически восстановленный оксид графена. С 
помощью электронной микроскопии, рентге
нофазового анализа, рентгеновской фотоэлек
тронной и эмиссионной спектроскопии, спек
тров ИК-поглощения и комбинационного рас
сеивания подтверждена возможность получе
ния восстановленного оксида графена из уг
леродных нанотрубок электрохимическим ме
тодом. Предложенный метод получения вос
становленного оксида гр а ^ н а  і трос і и техно
логичен в применении. В результате электро
химических исследований установлено, что по
лученные образцы электрохимически восста
новленного оксида графена являются перс
пективными материалами в качестве носителя 
катализаторов для кислородных электродов 
топливных элементов.

ЕЛЕКТРОХІМІЧНЕ ОТРИМАННЯ ГРАФЕНО- 
ВИХ СТРУКТУР З ВУГЛЕЦЕВИХ НАНОТРУ
БОК ДЛЯ КИСНЕВИХ ЕЛЕКТРОДІВ
М.О.Данилов1*, ГА-Русецький1, ГО.Слободя- 
нюк , Г.І.Довбешко , О.Ю.Хіжун , В.В.Стре- 
льчук4, Г.Я.Колбасов1
1 Інститут загальної та неорганічної хімії
ім. В.І.Вернадського НАН України, проси, ака- 

еміка Палладіна, 32-34, Київ, 03142, Україна 
Інститут фізики НАН України, просп. Науки,

46, Київ, 03680, Україна 
Інститут проблем матеріалознавства

ім. І.М. Францевича НАН України, 
вул. Кржижановського, 3, Київ, 03142, Україна

4 Інститут фізики напівпровідників 
ім. В. Є.Лашкарьова Н АН  України, 
просп. Науки, 41, Київ, 03028, Україна
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Електрохімічним методом синтезовано від
новлений оксид графену з багатостінних вуглеце
вих нанотрубок (БВНТ). Окислення БВНТ прово
дили в кислому середовищі при потенціалі +3 В, а 
відновлення — в лужному середовищі при —1.4 В 
(відн. ХСЕ). Отримання графенових структур до
ведено електронною мікроскопією, рентгенофа- 
зовим аналізом, РФС, ІК-спектрами і спектрами 
комбінаційного розсіювання. Досліджено вольт- 
амперні характеристики кисневих електродів на 
основі одержаних графенових матеріалів. Синте
зовані матеріали є стабільними і каталітично ак
тивними матеріалами в якості носія каталізаторів 
кисневих електродів джерел струму.

К л ю ч о в і  с л о в а :  електроокислення і елек- 
тровідновлення вуглецевих нанотрубок, відновле
ний оксид графена, електрокаталіз, електродний 
матеріал, кисневий електрод.

ELECTROCHEMICAL PREPARATION OF GRA
PHENE STRUCTURES FROM CARBON NANO
TUBES FOR OXYGEN ELECTRODES

M.O.Danilov1* LA.Rusetskyi1, IA.Slobodyanyuk1 
G.I.Dovbeshko ,. O.Yu.Khyzhun3, V.V.Strelchuk4, 
G.Ya.Kolbasov1
і
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2 Institute o f  Physics o f  the National Academy 
o f  Science o f  Ukraine, 46 Nauka Avenue,
Kyiv, 03028, Ukraine
3 Frantsevich Institute fo r  Problems o f  Materials 
Science o f  the National Academy o f  Science
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By the electrochemical method were synthesi
zed reduced graphene oxides from multiwalled car
bon nanotubes (MWNTs). Oxidation of MWCNTs 
was carried out in an acidic medium at a +3 V potenti
al, and the reduction was carried out in an alkaline 
medium at -1 .4  V (relative silver chloride reference 
electrode). The preparation o f graphene structures
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was proved by electron microscopy, XRD, XPS, IR 
spectra, and Raman spectra. The current-voltage cha
racteristics of oxygen electrodes based on the obtai
ned graphene materials are investigated. Synthesi
zed materials are stable and catalytically active ma
terials for use as catalyst carriers for oxygen electro
des of current sources.

K e y w o r d s :  електроокислення і електро- 
відновлення вуглецевих нанотрубок, відновлений 
оксид графена, електрокаталіз, електродний ма
теріал, кисневий електрод.
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