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不同还原剂还原的石墨烯电化学性能研究
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摘　要　以高纯石墨为原料,通过改进的 Hummers法制备氧化石墨,分别以硼氢化钠、水合肼、乙二醇和抗坏血

酸作为还原剂,制备了不同的片状石墨烯.通过 X射线衍射、扫描电子显微镜、热重分析进行表征,利用电化学工作

站对４种还原剂所制石墨烯的循环伏安、交流阻抗和塔菲尔曲线进行研究.结果表明:硼氢化钠还原氧化石墨效果较

好,片层光滑,具有一定的网状结构,含氧官能团较少,具有较好的电化学性能.
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　　自２００４年石墨烯诞生以来,学者对其进行了广

泛研究[１].石墨烯兼具电学、力学、光学等性能,可
用于导电材料、显示器、透明导电膜、光电探测器、医
用消毒品、食品包装、新型塑料、透明触摸屏、透光板

和集成电路等.石墨烯制备方法包括微机械剥离

法、化学气相沉积法、外延生长法及化学氧化还原法

等,其中化学氧化还原法是最有希望大批量生产石

墨烯的方法之一[２].Hummer法制备氧化石墨的

研究较为成熟,硼氢化钠(NaBH４)、水合肼、乙二

醇、抗坏血酸均可作为石墨烯的还原剂[３].李云珂

等[４]通过水合肼和氢碘酸分别对氧化石墨烯薄膜进

行还原处理,制备出不同形态的石墨烯材料.张明

慧等[５]通过改进的 Hummers法制备氧化石墨,分
别以水合肼、葡萄糖和维生素 C作为还原剂,通过

化学还原法制备了石墨烯.结果表明:３种还原剂

均可还原得到石墨烯,维生素 C还原得到的石墨烯

结构缺陷少,片层薄,比表面积大,热稳定性好.常

云珍等[６]以甲醛、甲酸为还原剂在气相和液相条件

下还原氧化石墨,结果表明在气相反应温度１５０℃、
液相反应温度１７５℃条件下制备的石墨烯电导率最

大.李帅等[７]使用３种还原剂(葡萄糖、NaBH４、羧
甲基纤维素),通过紫外光照射法还原氧化石墨,制
备的石墨烯分散性良好.马超等[８]使用维生素 C
作为还原剂处理氧化石墨烯制备了石墨烯粉末,用
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于 吸 附 水 体 中 亚 甲 基 蓝,最 大 吸 附 量 达 到

１６２􀆰８７mg/g,并且具有优良的循环利用性能.江丽

芳[９]采用改进的 Hummers法制备氧化石墨烯,使
用不同还原剂还原得到石墨烯和石墨烯Ｇ纳米银复

合材料,对比研究了稳定剂对石墨烯Ｇ纳米银复合材

料粒径的影响.张会丹等[１０]采用水合肼对单晶硅

进行刻蚀,并采用氧化程度不同的氧化石墨烯作为

碳催化剂对水合肼腐蚀体系进行催化.结果表明,
氧化石墨烯的加入对水合肼体系起到了促进催化的

效果,质量浓度为１mg/mL的氧化石墨烯促进效果

最好.本研究以 NaBH４、水合肼、乙二醇、抗坏血酸

为氧化石墨的还原剂,研究了所制石墨烯在形貌、晶
面间距以及热稳定性方面存在的差距,通过电化学

工作站考察了４种还原剂制备的石墨烯在电化学性

能方面的差异.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

一水硫酸锰[Mn(SO４)２􀅰H２O],成都市金山化

工试剂厂;高锰酸钾(分析纯),西陇化工股份有限公

司;NaBH４,西陇化工股份有限公司;水合肼(分析

纯),西陇化工股份有限公司;乙二醇(分析纯),天津

市风船化学试剂科技有限公司;抗坏血酸(分析纯),
郑州德旺化工产品有限公司;硝酸钠(分析纯),天津

市天 力 化 学 试 剂 有 限 公 司;浓 硫 酸 (质 量 分 数

９８％);pH 试纸,上海三爱思世纪有限公司.

X射线衍射仪(XRD,Empyrean型),荷兰帕纳

科公司;扫描电子显微镜(SEM,KMRIWCS３０００
型),日本日立公司;恒温水浴锅(HHＧD４型),上海双

捷实验设备有限公司;恒流搅拌器(２００W 型),金坛大

地精密仪器厂;抽滤机(SHBＧⅢA型),北京中兴伟业

仪器有限公司;干燥箱(１０１型),新锐仪器有限公司;
电化学工作站(PGSTAT３０２N型),瑞士万通公司.

１􀆰２　实验步骤

以高纯 石 墨 为 原 料,通 过 改 进 的 Hummers
法[１１]制备氧化石墨.称取高纯石墨１０g加入１L烧

杯中,加入５g硝酸钠,再加入２３０mL浓硫酸,在冰水

混合浴中搅拌２h,然后缓慢加入３０g高锰酸钾,冰水

浴中搅拌２h,将烧杯放入３５℃水浴中搅拌２h,再加入

３３５mL去离子水,于９０℃水浴中反应３０min.
称取０􀆰５g氧化石墨溶于含有１００mL去离子水

的烧杯中,超声分散１h,分别以５mL水合肼、５mL
乙二醇、５g抗坏血酸和 ５gNaBH４ 为还原剂,在

８０℃水浴锅中反应２h,然后过滤,将滤饼烘干至恒

重,研磨成粉末,得到相同工艺条件下不同还原剂还

原的石墨烯.为保证还原剂足够量,氧化石墨与还

原剂的质量比为１∶１０.通过观察发现,NaBH４ 还

原反应最为剧烈,反应产生大量气泡,水合肼反应较

为缓和,乙二醇和抗坏血酸还原反应温和.

１􀆰３　材料表征及性能测试

利用X射线衍射仪和扫描电子显微镜对４种

还原剂制备的石墨烯进行表征.将玻碳电极用氧化

铝粉末打磨至镜面,用蒸馏水和酒精超声洗涤干净,
然后将石墨烯加入酒精中搅拌均匀,将其滴加在玻

碳电 极 上,用 ４μL Nafion 乙 醇 溶 液 (质 量 分 数

０􀆰５％)覆盖电极表面,待玻碳电极干燥后备用.采

用PGSTAT３０２N型电化学工作站测试４种还原剂

还原的石墨烯电化学性能,测试条件:采用三电极测

试系统,对电极使用铂电极,参比电极使用饱和甘汞

电极,工作电极为负载石墨烯的玻碳电极,电解液为

浓度６mol/L的 KOH 溶液.循环伏安测试条件:
扫描电位窗口电压－１~１V,扫描速度１００mV/s,交
流阻抗测试范围０􀆰０１~１００００Hz.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为不同还原剂制备的石墨烯 XRD 谱图.
从图可以看出:用乙二醇还原剂制备的石墨烯,比其

他还原剂制备的石墨烯的衍射峰更低,峰宽较宽,衍
射峰越宽晶面间距越大,说明用乙二醇还原剂制备

的石墨烯层数最少,sp２ 杂化最为明显;用水合肼还

原剂制备的石墨烯衍射角接近２６°,偏离标准石墨

烯衍射峰的幅度最小;而用抗坏血酸还原剂制备的

石墨烯层数最多,结晶性最好.用不同还原剂制备

的石墨烯在衍射角为４２°时都出现了衍射峰,这是

未被氧化还原的石墨的衍射峰.XRD 表征结果表

明,不同还原剂制备的石墨烯其峰型尖锐程度为:乙
二醇＜水合肼＜NaBH４＜抗坏血酸;所制石墨烯层

数由少到多依次为:乙二醇＜水合肼＜NaBH４＜抗

坏血酸.

图１　不同还原剂制备的石墨烯 XRD谱图
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２􀆰２　SEM 分析

图２为用４种还原剂还原制备的石墨烯SEM
图.从图可知,制备的石墨烯均具有褶皱缺陷和明

显的片状结构,说明用４种还原剂还原氧化石墨均

能获得片状石墨烯.从图２(a)可以看出:用NaBH４

还原的石墨烯片层最薄,褶皱缺陷较少,片层表面光

滑,具有网状结构,说明 NaBH４ 还原氧化石墨能够

获得网状石墨烯.从图２(b)可以看出,用水合肼还

原的石墨烯片层结构较好,表面较为平坦.从图２
(c)看出,用抗坏血酸还原的石墨烯片层较厚,褶皱

较明显,还原效果不佳.从图２(d)看出,用乙二醇

还原的石墨烯片层表面不平坦,缺陷明显.结合

XRD表征和SEM 分析可知,用水合肼还原的石墨

烯片 层 较 好,说 明 所 制 石 墨 烯 分 散 性 较 好;用

NaBH４ 还原的石墨烯具有较好的网状结构.

图２　不同还原剂还原制备的石墨烯SEM 图

[(a)NaBH４;(b)水合肼;(c)抗坏血酸;(d)乙二醇]

２􀆰３　热性能分析

图３为用４种还原剂制备的石墨烯热失重曲线

图.从图可以看出:NaBH４ 还原的石墨烯在２００℃
范围内有较宽的吸热反应峰,说明含氧官能团发生

分解反应且反应明显,随着温度的升高未出现热效

应,说明 NaBH４ 还原石墨烯的效果较好,失重反应

缓慢发生,失重率为１７􀆰０３％.用水合肼还原石墨

烯的失重反应呈阶梯式,总失重率为４０􀆰７１％,说明

用水合肼还原的石墨烯含多种含氧根,碳骨架在高

温条件下稳定性差.用乙二醇还原的石墨烯始终处

于分解反应及失重状态,总失重率为２９􀆰０１％,说明

用乙二醇还原的石墨烯其碳骨架较易发生分解.用

抗坏血酸还原的石墨烯在初始温度段和高温段都有

明显的分解反应,总失重率为４４􀆰０５％,说明在加热

条件下,石墨烯中的官能团和碳骨架发生分解.由

热失重分析结果可知,用不同还原剂制备的石墨烯,
其热稳定性从高到低依次为 NaBH４＞乙二醇＞水

合肼＞抗坏血酸.

图３　不同还原剂制备的石墨烯热失重曲线图

２􀆰４　循环伏安测试

图４为用不同还原剂制备的石墨烯循环伏安曲

线图.从图可以看出:用抗坏血酸和 NaBH４ 还原

的石墨烯出现了明显的氧化峰、还原峰和析氧峰,说
明用抗坏血酸和 NaBH４ 还原的石墨烯含有易发生

氧化还原反应的官能团,且制备的石墨烯中仍含有

未被还原的含氧官能团;用水合肼和乙二醇还原的

石墨烯稳定性较好,曲线平坦,双电层效应明显,说
明用水合肼和乙二醇作为还原剂,石墨烯还原较彻

底.４种还原剂还原的石墨烯循环伏安曲线在－１~
０􀆰３V范围双电层效应最为明显,用抗坏血酸和

NaBH４ 还原的石墨烯曲线出现了尖锐的析氧峰,说
明这２种还原剂还原的石墨烯析氧电位较低.

图４　不同还原剂制备的石墨烯循环伏安曲线图

２􀆰５　交流阻抗分析

图５为不同还原剂制备的氧化石墨的交流阻抗

叠加图,将４种还原剂制备的石墨烯的交流阻抗进

行等效拟合可得到等效电路图.从图５可以看出:
用４种还原剂制备的石墨烯电化学阻抗曲线趋势大

致相似,均由高频区电容半圆和低频区直线组成.
一般情况下,阻抗谱的 Nyquist图高频区的电容半

圆表示平行的双电容反应电阻,主要受电荷传递阻

抗的控制;低频区的直线主要受 Gerischer阻抗影

响,所制石墨烯的电阻由溶液电阻 Rs、极化电阻

Rp、常相位元件 CPE及化学反应阻抗G 构成.溶

液电阻Rs 反映工作电极与参比电极之间的电阻,
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极化电阻Rp 又称电荷传递电阻,反映材料在电解

液中的传递能力;制备的石墨烯电荷传递电阻由大

到小依次为乙二醇(３３０Ω)＞抗坏血酸(１７４Ω)＞水

合肼(１２４Ω)＞NaBH４(３７Ω).G 值越大化学反应

阻抗越大,化学反应速率 Ka 由大到小依次为乙二

醇(０􀆰２２３s－１)＞ 抗 坏 血 酸 (０􀆰１８３s－１)＞ 水 合 肼

(０􀆰１６９s－１)＞NaBH４(０􀆰１５３s－１),说明反应过程受

化学反应速度控制.CPE值可以体现双电层电阻

的 大 小,双 电 层 电 阻 由 大 到 小 依 次 为 乙 二 醇

(１８􀆰９μS)＞水合肼(２６􀆰８μS)＞NaBH４(２７􀆰５μS)＞
抗坏血酸(５６􀆰０μS),双电层电阻大小与循环伏安曲

线所呈现的结果相一致,交流阻抗测试结果表明用

NaBH４ 还原的石墨烯电阻最小.

图５　不同还原剂制备的氧化石墨交流阻抗叠加图

　　(注:Z 为组成电极交流阻抗的实部;－Z″为组成电极交流

阻抗的虚部.)

２􀆰６　极化曲线分析

在扫描电位窗口电压为－１~１V、扫描速度为

１００mV/s条件下进行极化曲线测试,将所得极化曲

线作图得到４种还原剂制备的石墨烯塔菲尔曲线

(见图６).实验以正极材料石墨烯为研究对象,腐
蚀电位越靠左,说明材料耐腐蚀性能越好.从图６
可知,用 NaBH４ 还原的石墨烯腐蚀电位最低,乙二

醇还原的石墨烯腐蚀电位略高,水合肼还原的石墨

烯腐蚀电位较高,抗坏血酸还原的石墨烯腐蚀电位

最高.通过对比腐蚀电位可知,用不同还原剂还原

的石墨烯其耐腐蚀性能从强到弱顺序为:NaBH４＞
乙二醇 ＞ 水合肼 ＞ 抗坏血酸,测试结果表明用

NaBH４ 还原的石墨烯耐腐蚀性能最强.

图６　不同还原剂制备的石墨烯塔菲尔曲线图

(注:I为电流强度.)

３　结论

(１)通过改进的 Hummers法制备出氧化石墨,

NaBH４、水合肼、乙二醇、抗坏血酸４种还原剂均能

将氧化石墨还原为石墨烯.
(２)用４种还原剂还原的石墨烯在结构方面存

在差异,用 NaBH４ 还原的石墨烯具有网状结构,水
合肼还原的石墨烯表面光滑平坦,用乙二醇和抗坏

血酸还原的石墨烯褶皱较多,表面凹凸不平,片层较

厚;但是用乙二醇还原的石墨烯层数最少,用抗坏血

酸还原的石墨烯层数最多.
(３)热性能分析结果表明,用 NaBH４ 还原的石

墨烯失重最小,表明其含氧官能团含量最低,还原最

彻底.
(４)电化学性能分析结果表明,用 NaBH４ 作为

还原剂制备的石墨烯电化学性能较好,电阻最低,耐
腐蚀性能最好;用水合肼还原的石墨烯循环伏安性

能较好;用抗坏血酸还原制备的石墨烯电化学性能

最差.
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