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可溶性淀粉/三维氮掺杂石墨烯电化学性能研究
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摘　要　采用 Hummers法制备氧化石墨烯(GO),再以 GO 为前驱体,尿素为掺杂剂,通过绿色、经济、简便的水

热法制备了氮掺杂石墨烯;采用水热法,以尿素为掺杂剂,并加入可溶性淀粉,制备了三维氮掺杂石墨烯.加入可溶性

淀粉后形成的三维结构进一步提高了氮掺杂石墨烯的电化学性能.可溶性淀粉/三维氮掺杂石墨烯复合材料修饰的

电极,表面电化学反应迅速,电子转移过程主要受扩散过程控制.在 GO/可溶性淀粉(质量比)为２∶１时,制备的可溶

性淀粉/三维氮掺杂石墨烯具备良好的电化学稳定性,且电子迁移速率优异.
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Abstract　Thegrapheneoxidewaspreparedbyhummersmethod．Andgrapheneoxidewasusedasaprecursor,

throughthegreen,economical,simplehydrothermalmethodandureaasadopant,preparednitrogenＧdopedgraphene．
ThethreeＧdimensionalnitrogendopinggraphenewaspreparedbyhydrothermalmethod,ureaasdopantandadding
solublestarch．Graphene．ThethreeＧdimensionalstructureformedbytheadditionofsolublestarchfurtherenhancedthe
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compositesmodifiedelectrode,thesurfaceelectrochemicalreactionwasrapid,andtheelectrontransferprocesswas
mainlyaffectedbythediffusionprocess．GO/solublestarch(massratio)of２∶１wastheappropriatereactioncondition．
Thepreparedgraphenewithgoodelectrochemicalstabilityandelectrontransportrateundertheabovecondition．
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　　石墨烯是sp２杂化的碳原子的３个电子与３个

相邻的碳原子通过σ 键连接,剩余一个电子则垂直

于σ轨道与其他碳原子的剩余电子形成大π键,构
成类苯环的无限延展的单原子层六元环状结构,是
世界上最薄的材料,在超级电容器、储氢、传感器、催
化及环境修复等领域有广阔的发展空间[１Ｇ２].通过

对石墨烯有针对性的改性修饰可以进一步提高石墨

烯的性能.目前,对石墨烯的改性主要为杂原子掺

杂和形貌调控.
杂原子掺杂可以有效调控石墨烯的能带结构,

改善石墨烯的理化性能,氮的原子半径尺寸与碳原

子相近,更容易作为电子供体取代石墨烯材料原子

晶格中的碳原子,从而形成氮掺杂石墨烯.由于氮

原子的核外电子比碳原子的多１个,会进入导带并

打开带隙形成n型掺杂[３].另外,氮原子具有更高

的电子亲和力,氮原子的加入使与氮原子相邻的碳

原子正电荷密度增大,石墨烯骨架的类苯六元环结

构形成的大π键能够与氮原子的孤对电子产生新的

共轭效应,同时还会使石墨烯晶格产生活性.因此,
石墨烯通过氮原子掺杂可有效改善其化学性能,对
电导率、电催化性能、超级电容性[４]、储氢性能[５]和

场发射性能[６]有积极的影响.
目前氮掺杂石墨烯的制备方法可以分为直接生

成法和后期处理法两大类.直接生成法有化学气相

沉积法(CVD)[７Ｇ８]、溶剂热法[９]、电弧放电法;后期

处理法有热处理法[１０Ｇ１１]、等离子处理法[１２].
三维石墨烯是二维石墨烯的组装体,是石墨烯

形貌改性的主要手段,其除了具备二维石墨烯在热
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学、电学及力学方面的优异性能外,３D多孔结构使

三维石墨烯有更大的比表面积、孔隙率,有效提高了

石墨烯的活性面积及吸附性能,同时还降低了石墨

烯的密度,使其变得更轻盈,在酸、碱介质中均有良

好的稳定性,在载体材料和储能材料领域均有广阔

的应用前景.
近年来,对三维石墨烯材料的研究较为活跃,其

制备方法主要有界面自组装法、溶液自组装[１３Ｇ１７]和

CVD[１８Ｇ１９].Jiang等[２０]以 Ca２＋ 、Ni２＋ 、Co２＋ 等二价

金属离子为交联剂,聚乙烯醇为增塑剂,与氧化石墨

烯(GO)分散液进行水热反应,冷冻干燥后得到微孔

结构的三维石墨烯.徐凯等[２１]将 ０􀆰１ mol/L 的

K２PtCl４ 和Ni(OAC)２ 的１００μL水溶液与GO分散

混合,通过超声使Pt２＋ 、Ni２＋ 吸附到 GO 片层上,利
用抗坏血酸与该混合液在９０℃下发生的凝胶反应

制备了中空铂镍/三维石墨烯复合材料.Jia等[２２]

采用CVD法在泡沫镍上生长石墨烯,然后通过渗

透法将环氧树脂(EP)填入石墨烯泡沫(GF)中,刻
蚀除去模板镍后,得到 GF/EP复合材料.

本研究采用 Hummers法制备GO,并作为前驱

体,以尿素为掺杂剂,制备二维氮掺杂石墨烯;以尿

素作为 掺 杂 剂,利 用 可 用 性 淀 粉 与 GO 表 面 的

COOH、C—OH、C—O—C等含氧官能团在水热条

件下发生缩聚反应制备三维氮掺杂石墨烯.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氧化石墨烯(GO),实验室自制;玻碳电极、铂丝

电极、Ag/AgCl电极、氧化铝抛光粉,天津艾大恒晟

发展公司;尿素,天津市科密欧化学试剂有限公司;
淀粉,天津市天利化学试剂有限公司.

电化学工作站(CHI６６０C型),上海辰华仪器

有限公司;真空干燥箱,上海一恒科学仪器有限公

司;离心机,湖南凯大科学仪器有限公司;冷冻干燥

器,北京松原华兴科技发展有限公司;扫描电子显微

镜(SEM,SＧ２３００型),日本日立公司.

１􀆰２　GO的制备

采用 Hummers制备 GO,将５g天然鳞片石墨

和２􀆰５g硝酸钠加入到装有１１５mL浓硫酸的烧瓶中

并置于冰水浴中缓慢搅拌.混合均匀后缓慢加入

１５g高锰酸钾,在冰水浴中反应２h.完成后将烧瓶

移至３５℃水浴锅中,反应３０min.再将烧瓶移至冰

水浴中,缓慢滴加２３０mL二次去离子水.滴加完成

后,将烧瓶移至９８℃水浴锅中,反应２０min.反应

结束后冷却到室温,缓慢地加入 H２O２ 混合液直到

溶液颜色由棕褐色变为黄色.分别用稀盐酸和二次

去离子水洗涤,除去溶液中的 H＋ 和SO２－
４ .再经过

超声剥离得到 GO.

１􀆰３　三维氮掺杂石墨烯的制备

将 GO 配制成０􀆰５mg/mL 的分散液,并超声

１h.向分散液中加入 GO/尿素(质量比)为１∶５０的

尿素,搅拌１h,再分别加入 GO/可溶性淀粉(质量

比)为１∶１、２∶１的可溶性淀和不加可溶性淀粉作比

较,继续搅拌１h.将 GO 混合液移至１００mL含有

聚四氟乙烯内衬的反应釜中,并放入烘箱加热至

１８０℃,保温１２h.冷却后分别用二次去离子水和乙

醇进行洗涤.然后放入冰箱中冷冻１２h,再放入冷

冻干燥机中冷冻干燥 ２４h.制得样品 NGＧ３DＧ１、

NGＧ３DＧ２、NG.

１􀆰４　电极修饰

玻碳电极预处理,先用金相砂纸分别对电极表

面进行打磨.再用 Al２O３ 抛光处理.然后用１∶１硝

酸、１∶１乙醇和二次去离子水分别清洗.最后用

０􀆰５mol/L硫酸对电极进行活化.玻碳电极的修饰,
将修饰材料加入pH＝７的磷酸缓冲溶液中,配制成

０􀆰３mg/mL的分散液,玻碳电极为工作电极,铂丝

电极为对电极,Ag/AgCl电极为参比电极,初始点

位为－１􀆰６V,高电位为０􀆰４V,低电位为－１􀆰６V,通
过循环伏安法(CV)进行电沉积,然后用红外灯烘

干,在玻碳电极表面形成一层膜.

１􀆰５　测试与表征

通过SEM 对 GO、氮掺杂石墨烯、三维氮掺杂

石墨烯的微观形貌进行分析;在电化学工作站上进

行CV测试,采用三电极体系,玻碳电极为工作电

极,铂丝电极为对电极,Ag/AgCl电极为参比电极,

１mmol/０􀆰１mol/L的 K３[Fe(CN)６]/KCl溶液为电

解液.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

石 墨 烯、GO、NG、NGＧ３DＧ１ 和 NGＧ３DＧ２ 的

SEM 图见图１.由图可知,石墨烯为平整的片层结

构,片层紧密堆叠在一起.GO 表面有褶皱薄片,说
明超声可以使石墨烯完全剥离.NG为不规则卷曲

的片层结构,这是由于氮原子的掺杂,破坏了石墨烯

材料原有的六元环结构,使得 GO 晶格中出现空位

和缺陷,并且改变了电子云分布,使原有的分子间作

用力发生改变,进而使其发生不规则卷曲,另外水热
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反应温度使 GO发生了还原,含氧官能团断裂,由于

范德华力的作用,片层发生堆叠.NＧ３DＧ１和 NＧ３DＧ
２均为三维网状结构,在浓硫酸、高锰酸钾等强氧化

剂的作用下,GO表面的COOH、C—OH、C—O—C
等含氧官能团在水热反应中与淀粉发生缩聚反应,
使 GO形成三维网孔状结构.由于 NＧ３DＧ１加入淀

粉量多于NＧ３DＧ２,使得NＧ３DＧ１比NＧ３DＧ２结构更加

密集,另外 NＧ３DＧ１表面还覆盖一定量的淀粉.

图１　石墨烯(a)、GO(b)、NG(c)、NGＧ３DＧ１(d)和

NGＧ３DＧ２(e)的SEM 图

(插图为局部放大图)

２􀆰２　CV分析

对 NGＧ３DＧ１、NGＧ３DＧ２ 和 NG 进行电化学分

析,结果见图２.由图可知,NＧ３DＧ２的CV曲线面积

略大于 NＧ３DＧ１,并且远远大于 NG.NG、NＧ３DＧ１和

NＧ３DＧ２的氧化还原峰电流值逐渐增加.在同一反

应时间、温度和掺杂剂比例条件下,与 NG相比,NＧ
３DＧ１和 NＧ３DＧ２的电化学性能提升较大,表明可溶

性淀粉与 GO的含氧官能团发生缩聚反应形成的三

维结构有助于石墨烯电化学性能的提升.然而

图２　NG(a)、NＧ３DＧ１(b)和 NＧ３DＧ２(c)的CV曲线图

NＧ３DＧ１的曲线面积和氧化还原峰电流值均小于 NＧ
３DＧ２,则表明淀粉过多会覆盖石墨烯表面,阻碍石墨

烯与电解液之间电子的转移.
扫描速率对 NＧ３DＧ１和 NＧ３DＧ２修饰玻碳电极

的影响见图３.由图可知,NＧ３DＧ１和 NＧ３DＧ２的氧

化还原峰电流值均随扫描速率的增加而增加,并在

４０~２００mV/s范围内,峰电流与扫描速率的平方根

呈良好的线性关系(图３中插图),表明 NＧ３DＧ１和

NＧ３DＧ２修饰的玻碳电极表面的电化学反应迅速,电
子转移过程主要受扩散过程控制,具有良好的电化

学活性.

图３　扫描速率对 NＧ３DＧ１(a)和 NＧ３DＧ２(b)

修饰玻碳电极的影响

(插图为线性关系图)

NＧ３DＧ１和 NＧ３DＧ２修饰玻碳电极的稳定性测试

结果见图４.由图可知,NＧ３DＧ１、NＧ３DＧ２重复扫描

的CV曲线,经过２００段的CV测试,结果均为重合

性较好的曲线,表明 NＧ３DＧ１、NＧ３DＧ２均有良好的电

化学稳定性.

图４　NＧ３DＧ１(a)和 NＧ３DＧ２(b)修饰玻碳电极的

稳定性结果示意图

(１００mV/S,重复扫描２００段)
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３　结论

以尿素为掺杂剂,利用 GO 表面 COOH、C—

OH、C—O—C等丰富的含氧官能团与可溶性淀粉

在水热反应中通过缩聚反应使氮掺杂石墨烯形成三

维网状结构.GO/可溶性淀粉(质量比)为２∶１的反

应条件下,制备的可溶性淀粉/三维氮掺杂石墨烯,
与相同反应时间、温度条件下所制备的二维氮掺杂

石墨烯相比,可溶性淀粉/三维氮掺杂石墨烯所修饰

的电极表面电化学反应迅速,并具备优异的循环稳

定性,在电化学性能方面得到大幅度提升.
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(３)涂层在静态沉浸下的防污效果好于动态

沉浸.
(４)水凝胶改性有机硅海洋防污涂料等污损阻

抗型涂料由于其特殊的亲水性,可在涂装体系表面

形成一层水膜,从而减少藻类或蛋白质等污损生物

营养物质富集,达到防污目的.
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