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I

摘要
氧化石墨-还原法是采用石墨做为原料，在实验中用 Hummers法制备氧化石墨，使石

墨片层边缘含有经基、接基，并且层间含有环氧等的含氧官能团。这些所具有的含氧官能

团不仅能够使石墨的层间距变大，并且会使石墨具有亲水性,从而形成氧化石墨。接着,外

力剥离，采用超声的方法，使得制备的氧化层剥落在水溶液中。如果氧化石墨被剥落后，

层厚度就像石墨稀一样的仅仅具有单层或者只有少数几层的碳原子组成,那么这些薄片被

称作氧化石墨烯(GO)，最后将通过化学法进行还原氧化石墨稀制备石墨稀。改变还原剂抗

坏血酸的用量以及还原温度参数，通过扫描电镜观察表面性征，通过 XRD可以通过图像

看到还原程度及石墨烯峰值，测试在不同参数下的电容性能，分析抗坏血酸和温度对石墨

烯的制备及电容性能产生的影响。

关键词：氧化-还原法；抗坏血酸；石墨烯；电容性；



II

Abstract
Graphite oxide - reduction method is based on graphite as raw materials in certain

conditions with oxidants graphite, graphite sheet edge containing a group, then group, inter-layer

containing oxygen-containing functional groups such as epoxy,These oxygen-containing

functional groups not only increases the interlayer spacing of graphite, and it has a hydrophilic

form graphite oxide.Then, the release force (e.g., ultrasound), such that the oxide layer is peeled

off in an aqueous solution or an organic solution, if the sheet thickness as thin exfoliated graphite

as a single layer or a few layers of carbon atoms, which are called graphite oxide sheets ene

(GO),Last redox graphene graphene prepared by chemical method.By changing the amount of

reducing agent ascorbic acid and reducing temperature parameter by scanning electron

microscopy the surface of the sign, you can see the degree of reduction and graphene peak

performance test capacitance under different parameters by the image by XRD, analysis ascorbic

acid and temperature on graphene What is the impact of Preparation and Capacitance Properties.

Key words:Oxidation - reduction;Ascorbic acid ; Graphene;Capacitive ;
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前言

作为新材料的其中一种,石墨烯是由碳原子构成的单层片状结构组织，这是已知的世界

上最薄，最坚硬的纳米材料，也具有物质世界的最小电阻，在室温下的电子迁移率比硅晶

体高。碳纳米管的石墨烯是由碳六元环组成的二维（2D）周期蜂窝状晶格结构，其可以弯

曲成零维富勒烯的，卷成碳纳米管，碳纳米管或堆叠成三维石墨，从而构成所述基本单元

石墨烯等石墨材料[1]。有机材料的石墨烯的基本结构单元是最稳定的六元苯环，是最好的

二维材料。理想的石墨烯结构是平面六边形点阵，可以看作是一层被剥离的石墨分子，每

个碳原子均为 sp2杂化，并贡献剩余一个 p轨道上的电子形成大π键，π电子可以自由移动，

赋予石墨烯良好的导电性。二维石墨烯结构可以看是形成所有 sp2杂化碳质材料的基本组

成单元。石墨烯是从表面材料剥离出来的碳原子单层的石墨材料，是一个两维碳的结构，

是一个“超材料”，比钻石更硬，而同样可拉伸像橡胶[2]。其电和热导率比任何材料都高，

重量几乎为零。石墨晶体薄膜只有 0.335纳米的厚度，200,000膜叠加在一起，只有头发这

么厚。石墨烯纳米技术发现是跨时代意义的。

和传统的半导体和导体，在石墨烯中电子可迁移。例如对于硅和铜来说石墨性能良好。

由于电子和原子传统半导体的形式和热释放一些能量，目前一般的计算机芯片这样浪费了

70％-80％的电量，石墨烯是不同的导体的碰撞，这不是电子能量这将是它有一个不寻常的

优良特性的损失。石墨烯的结构是仅非常稳定的碳-碳键中的碳原子连接的，石墨烯的内部

连接是柔性的，当外部力被施加在石墨烯的时候，碳原子数面内弯曲变形会使得该碳原子

被重排以适应外力不必维持一个稳定的结构。这种稳定的晶格结构使石墨烯具有优异的热

导率。此外，石墨烯的电子移动轨道，晶格缺陷不因为引进外来原子和散射的发生。由于

原子在室温有非常强的力，即使在碰撞发生碳原子的各处，石墨烯的电子破坏内部是非常

小的[3]。关于石墨烯的制造和发现，最初，科学家们尝试使用化学剥离法（化学剥脱法），

使石墨烯的大的原子或分子嵌入石墨，从而获得石墨层间化合物。在其三维结构中，石墨

的每一层可以被视为石墨烯。在化学反应过程后，取出嵌入原子或大型大分子后，你会得

到一堆石墨烯烂泥。因为难以分析和控制这一堆泥的物理性质，科学家没有在这一领域继

续研究。所研究采用的化学气相沉积，在各种基材（基片）的石墨烯膜（外延生长）的外

延生长，但研究效果质量不好。

石墨烯出现在实验室在 2004年，当两位科学家在英国曼彻斯特，安德烈和克斯特亚

吉姆诺发现，可以用非常简单的方式来获得更多的越来越薄的石墨薄片。他们剥离从石墨

http://baike.haosou.com/doc/4647090-4860205.html
http://baike.haosou.com/doc/3192470-3364227.html
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石墨片，然后粘带的一个特殊的，撕开带的片材的两侧，就可以把石墨片为两半。继续这

样做，然后切片越薄，最后，他们只得到了一层薄薄的碳原子，这是石墨烯。在此之后，

对于陆续生产石墨烯的新方法，经过五年的发展，人们发现了石墨烯到工业生产领域已经

接近。因此，他获得了诺贝尔物理学奖于 2010年石墨烯出现在科学界引发了巨大的波澜，

人们发现，石墨烯具有不同寻常的电学性能，超出的次数钢和优异的耐光性的力量，它有

望出现在现代电子触发在该领域的一次革命。康斯坦丁 - 诺肖罗夫教授和安德鲁 - 萨利

姆教授盖[4]首次分离出石墨烯。他们使用的薄层石墨胶带剥离，并且将被放置在硅晶片和

显微镜确认的装置上。 2005年，曼彻斯特大学和哥伦比亚大学的研究人员在同一小组证

实石墨烯的准粒子（准粒子）是无质量迪拉克费米子（费米狄拉克）[5]。

石墨烯作为超级电容电极材料的一种，具有优良的电容性能，在新材料，太阳能电池，

传感器，纳米电子学，复合材料，场致发射材料和能量存储等领域有着广泛的应用。本文

使用氧化-还原法来制备石墨烯，并选择了抗坏血酸作为还原过程中的还原剂，将还原剂

抗坏血酸与温度作为两个变量进行实验研究。选择抗坏血酸做为还原剂是因为抗坏血酸是

在氧化还原法制备石墨烯过程中常用的一种还原剂，并且具有安全性。实验的目的在于研

究不同的温度及还原剂抗坏血酸的用量对石墨烯制备及电容性能的影响，使其得到的石墨

烯效果要好，存在的缺陷更少，从而能够获得高质量的石墨烯，达到好的电容性能。通过

对所制备的石墨烯在试验中采用了扫描电子显微镜表征分析、X 射线衍射分析、电容性能

三种分析手段。
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1.绪论

1.1 氧化石墨-还原法研究现状

1.1.1氧化方法

在 100 多年前就有人报道了氧化石墨 [6]，现在，石墨的氧化方法主要有下面几

种:Brodie、Staudenmaier和 Hummers，所提到的三种方法都是采用无机强质子酸(比如浓硫

酸、发烟 HN03、或者是它们的混合物)与天然石墨原料相互作用，这样可以使强酸的小分

子插入到石墨的片层间，再采用 KMnO4、KClO4等强氧化剂对其实验氧化反应。在提到的

这三种方法中，Hummers氧化石墨法的安全性最高,最方便。除了提到的综上方法，采用的

方法中,Hummers法制备氧化石墨以外，还能尝试用不同的方法制备所需要的氧化石墨，以

用来满足实际生产中的石墨烯大规模应用。

2009年，Shen等人[7]已经用 BPO与天然石墨通过氧化 10分钟，得到的氧化石墨，这

种操作方法提供了一种比较快速并且有效的制备氧化石墨方法。2010年，Marcano等人用

浓 H2SO4和浓 H3PO4(9:1)混酸作为一种酸性介质，同时釆用 KMnO4作为氧化剂氧化石墨，

这样可以有效的制备最终得到氧化石墨，采用这种方法能够避免反应过程中可能放出的

NO2或者 N2O4等有毒气体。采用这些方法已经制备好的氧化石墨都需要再次剥离才能够得

到氧化石墨烯，一般采用的剥离方法为超声。

1.1.2还原方法

对氧化石墨的还原办法有很多，氧化石墨薄片一般典型地通过剧毒物质肼来还原，而

环保一些的还原剂为抗坏血酸等。均质的石墨烯胶状悬浊液可以在含聚合物或表面活性剂

的有机溶液中稳定存在。不含表面活性剂的溶液也可通过碱性环境将石墨烯分散开来，得

到石墨烯片层悬浊液。化学还原法往往不能完全地将氧化石墨中的氧元素去除，导致石墨

烯具有相对于原石墨烯较低的电导率。

上述得到的氧化石墨烯还要经过还原后能得到石墨烯。还原氧化石墨的方法一般有：

热还原法、电化学还原法、化学还原法、溶剂热反应等。

1）热还原法利用在 Ar或者 N2中，将氧化石墨置于高温，这样氧化石墨的片层间所

含氧官能团就会释放出 CO2气体，同时使得氧化石墨片层迅速膨胀，从而得到所需要的石

墨烯。热还原法操作的温度一般约为 1000℃左右。

2）电化学还原法是在室温下，将氧化石墨放在缓冲液中，釆用电化学方法除去氧化
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石墨的所含有的含氧官能团,最终得到石墨烯。

3）化学试剂还原氧化石墨烯与前两种相比,是在比较温和的条件下，还原剂与氧化石

墨烯发生反应。由于其具有安全易行、可大规模生产，并且能够得到最终分散在溶液中单

层的石墨烯,进而便于其加工或者成型，被社会上生产化学和材料的科学研究人员广泛关

注。这些年来，很多样有机或无机的还原剂都用来作为还原氧化石墨的理想还原剂。

4）溶剂热反应就是在密闭的容器中反映，在实验过程中，随着温度的进一步提高，

容器内的压力逐渐增大，在整个过程中反应温度能够达到高于溶剂的沸点的温度,这样得

到的氧化石墨片层间含有的含氧官能团就能脱离,最终制备出石墨烯，这就是所说的采用

化学还原氧化石墨。

1.2石墨烯在超级电容器中的应用现状

根据电容器不同的能量存储机制，超级电容器分为三类[8]：电化学双层电容器，用来

吸附阴离子和阳离子,以便储存能量；膺电容超级电容器，通过快速表面氧化还原反应存储

能量；不对称超级电容器。

电化学双层电容器也称非法拉第超级电容器。它自身的性能是因为自带的双电层电

容，双电层电容器装置的使用使得电容积聚,电荷被存储在期间，进而成为在高表面积的电

极和电解质之间的界面,形成的双电层。对于双电层电容器材料来说，有几个很重要的因素

是：比表面积（SSA），导电性，和孔径大小及分布。石墨烯与之前的双电层电容器相比,

电极材料提供了另外很好的一个设想。与之前传统的多孔碳相比，炭质材料可以说说最早

的电容器材料,也是目前探索和生产很广泛的超级电容器材料。自从石墨烯被人们制造出来

以后，人们就马上探究这种结构的炭质材料,能否使其在超级电容器中广泛应用。

膺电容超级电容器[9]是通过法拉第过程来储存能量，它不仅包括在电极表面上电解质，

并且还可以通过电活性材料之间的快速和可逆的氧化还原反应。生产生活中最广泛的研究

的电活性材料包括三种类型：过渡金属氧化物或氢氧化物，如氧化钌、氧化锰和氢氧化镍；

导电聚合物，如聚苯胺，聚吡咯，聚噻吩，以及具有含氧和含氮表面官能团材料。膺电容

甚至可以达到比双电层电容更高的膺电容。石墨烯作为新型材料被认为是最合适制备膺电

容电极活性成分的载体材料。

非对称超级电容器的特点是具有良好充电的充电容量、快速充电、放电排放量、排放

迅速等优点。由于不对称超级电容器电池的应用十分广泛，也慢慢进入了市场，使得非对

称电容器电动车的概念也将出现。不同的性能它更多的能量密度与常规电容器和更高的功

http://baike.haosou.com/doc/3139886.html
http://baike.haosou.com/doc/137760.html
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率密度的二次电池相比。凭借其优良的建设的新思路，很有研究价值。

1.3石墨烯的形貌与结构

一种蜂窝晶格石墨烯包含由σ相连接的两个碳原子[10]，如图 1-3a。其中每个碳原子晶

格含有π键轨道，形成电子离域网络。图 1-3b显微褶皱具有约 8-10纳米的侧面尺寸和 0.7-1

纳米位移的高度。石墨烯沉积在二氧化硅基板，亚纳米浮动的高度可通过一个扫描隧道显

微镜（STM），得到被检测到。除了起皱伏与固有石墨烯也有其它的结构缺陷，如碎碳环，

碳键挂，边缘位置，空缺，杂元素，以及非六元环，这些缺陷可以是在电子衍射是敏感的，

并且可以在通过 TEM获得的 120千伏电压下工作。石墨烯可以用作 TEM支撑膜上，来研

究光碳原子，氢原子和金颗粒。

图 1-3 (a)石墨烯晶体结构及布里渊区示意图，(b)由 Monte Carlo 式计算出的石墨烯带结构，图中标
识为 8 nm 有序程[11]

Fig. 1-3 (a) Diagrams of the graphene atomic structure; (b) Graphene ripple with ordered path of
8 nm[11]

1.4石墨烯作为超级电容器电极材料的应用

1.4.1纯石墨烯

斯托勒等人[12]在 2008年的石墨烯的化学修饰（CMG）电化学性能在超级电容器，从

氧化还原得到处理高的导电性，呈现出良好的循环稳定性;在交流阻抗的测量，更短的沃伯

格电阻区域示出了较小的电极界面的接触电阻，其特征在于电解质离子的电极材料的短扩
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散路径内。然后，随着石墨烯的制备方法的优化，生长出的石墨烯片的结构的电化学性能，

以估算它的方式。

1.4.2石墨烯复合物

石墨烯和其它的纳米碳复合材料。石墨其薄的二维结构，容易团聚发生，使得它难以

保持它的高特性表面积,因此，各种间隔物的材料被引入到石墨烯层，以防止石墨烯片团聚

之间。最近，Shi等人[13]的纳米金刚石颗粒自组装结构被插入石墨烯氧化物层之间，经高

温处理，纳米洋葱成菱形结构的碳，石墨烯形成和中空碳球复合具有较高的导电性，比表

面积和电容。此外，纳米颗粒的炭黑也被用作隔离层的石墨烯片，以及由于碳黑含量的不

均匀分散液较少，没有实现石墨充分分离[14]。此外，在原位生长方法的石墨烯和碳纳米管

制备碳纳米管的复合形式层-层（LBL）夹心层复合材料，石墨烯片被有效地分离，以改善

表面面积利用的比率。

石墨烯是导电性高分子复合材料。聚苯胺（PANI）[15]是伪电容电容器中的最广泛使用

的导电性高分子中，具有多个氧化还原状态和稳定性，以及低成本的合成工艺简单。然而，

当聚苯胺作为电极材料，具有充电和与存在的缺陷的体积变化放电的进行，并因此尝试引

入载体材料如聚苯胺和量的变化，并具有机械柔性的导电的石墨烯的缓冲器。与聚苯胺制

备方法原位石墨烯复合电极，其高达 1000F·g-1比电容值[16]。

石墨烯导电性高分子复合材料。聚苯胺（PANI）是伪电容电容器导电聚合物最广泛使

用的具有多个氧化还原状态和稳定性，合成过程的成本低是简单的。然而，当聚苯胺作为

电极材料，一个充电和体积缺陷的变化被排出，并因此尝试引入载体材料[17]，例如聚苯胺

和量的变化，并且导电的石墨烯缓冲器的机械灵活性。和原位聚苯胺石墨烯复合电极，其

高达 1000Fg-1以上的电容值的方法[18]。同样的石墨烯复合材料制备，也显示出较高的比电

容。

1.5石墨烯作为锂离子电池负极材料的应用

1.5.1 锂离子电池

锂离子电池（LIB）是阳极（负极），阴极（正极），电解液和分离器，包括储能。

阴极材料包括层状（如锂钴氧化物）和金属氧化物的隧道结构（如锂锰氧化物）;和负极材

料插入到模型（如碳材料，钛酸锂，二氧化钛等），转换型（如氧化铁，氧化镍，氧化钴，

等），以及合金类材料（例如，硅，锡等）[19]。电解质是一个良好的离子导体和电子绝缘

体，主要无机锂盐溶解于有机溶剂中。膜的作用可以防止正极和负极短路环，并且可以提
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供大量的孔的移动锂离子的传输。锂离子电池具有高电压，高能量密度，长周期，环境友

好的，重量轻的特点，作为能源的便携式电子设备中使用的一个方便的来源。然而，用替

换的电子设备，锂电池高能量和功率密度和循环的要求越来越高，而提高的重点放在扩大

适用电压窗口，从而优化了电极材料的性能是锂电池的电极材料的能量密度键，以提高锂

电池的整体性能。碳多样性和电化学稳定性，以及丰富的来源，一直是研究锂离子电池正

极材料的重点[20]。

1.5.2 石墨烯作为锂离子电池负极材料的性能

在锂离子电池，标准石墨电极组插入石墨晶格时，石墨电极的理论容量为 372F·g-1。

当碳纳米管和石墨烯 C60防止分子作为间隔团聚，锂电池，容量可分别提高到 730 F·g-1和

784 F·g-1[21]。金属和石墨烯的纳米复合材料是提高锂电池容量的另一种有效方法。王等人

用 DFT法和循环伏安法证实，以提高锡/石墨复合材料的能力：锡自身的能力可以不断地

流出，锡原子集聚的过程达到 Li的插入 994 F·g-1，和纯 Sn电极，导致大大降低容量[22]，

同时石墨被加到提供给支持体的金属电极材料[23]，以防止结块发生时，获得了良好的循环

稳定性 795 F·g-1。[24]此外，金属氧化物的石墨烯复合物（如二氧化钛，四氧化三钴，二

氧化锡）锂储存和循环性能的逐步进行了研究，并获得了良好的电化学性能。

1.6石墨烯的性能

1.6.1 表面性能

石墨烯超高的理论比表面积，多层石墨烯的表面性质的研究开发了多种方式。计算的

BET比表面积值的方法的石墨烯可达到很高，其中一些是非常接近的石墨烯的比表面积的

值。表面积的这种高比率使得石墨烯成为一个巨大的潜力的储氢材料，在一定的温度下，

石墨烯的储氢能力可以达到 3％（重量），并与比表面积的增加石墨烯，其储氢容量将增

加显著。储氢石墨单层厚度的理论值可以达到 7.7％（重量），储氢能力双重和三重石墨

烯为 2.7％（重量）[25]。

1.6.2电子学性能

石墨烯的电学性能与很多因素有关,其层数和堆垛方式不同会产生存在很大差别。一般

来说,双层的石墨烯其堆垛顺序可以为 AA，也就是说每个原子都在另一个原子的正上方，

也可以为 AB，那就是每个原子都正对着下面一层六元环的空位处[26]。并且随着层数的不

断增加，石墨烯的原子堆垛方式发生变化,也变得复杂。最稳定的排列方式为 AB 型，现



范雅:石墨烯的制备及其电性能研究-抗坏血酸的用量和温度对石墨烯的影响

8

在对于这种类型的石墨烯,我们队其的堆垛研究较多。由于石墨烯自身的紧密排列，石墨烯

材料具有规整结构。并且具有较高的电子传输性能。Kim 等人研究了机械剥离制得单层石

墨烯在电荷密度为 2×1011cm-1时，电子迁移率可以高达 200,000 cm2Vs-1[27]。

石墨烯作为一般使用的电极材料在长循环的周期中自身显示了良好的稳定储能效果。

在一般实验中衡量超级电容器的电极材料其最终的电化学性能，可采用水系、有机系电解

液，通过两电极或三电极超级电容器体系进行表征，其中三电极体系主要用来对电极材料

电化学性能的进行基础研究和探索，而两电极体系对电极材料的测评结果更加接近于实际

应用，对材料电化学性能具有更加准确的衡量。对于制备的石墨烯这种类似片层状的材料，

其比表面积大多数情况是由于片层之间会有曝露在外界的表面，所以其结构也更加适合别

的具有大分子组织的有机电解液离子的浸入与流动。

1.6.3 力学性能

Hone等人[28]进行了大量的实验,最终证明了单层石墨烯的机械强度比钢铁材料强度大

200倍，石墨烯的厚度是由这些数据决定的，并且也和石墨烯边缘、表面缺陷具有较大关

系。最终，通过对石墨烯进行掺杂，将会获得具有更好化学活性的材料，并且随着掺杂加

重，材料的力学刚度、强度是逐渐下降的。因此，其力学性能在继续的研究过程中。

1.6.4热学性能

Balandin等人[29]进行了大量的实验,测试了其热力学性能，发现石墨烯的片层自身具有

很高的热导率（4.84×103至 5.30×103W mK-1），高于碳纳米管、金刚石的实验值。但是，

更多其他方法制备的石墨烯片层具有较低的热导率,大约为 2500 W mK-1 [30]，石墨烯具有出

色热导性能,可以用做热驱散,也可以用作聚合物基体中的热导剂。

1.7 研究意义

制备石墨稀:通过机械剥离法制备得到的石墨稀尺寸比较不容易控制,并且生产率较

低,仅仅能适用于一些实验室进行简单的基础研究。上面提到的气相沉积法、电弧放电法、

外延生长法等方法,虽然能通过制备得到相对质量高的石墨稀,但是由于生产成本高、条件

困难、生产率低,所以不能满足社会和实际生产中大规模的需求。综上,以天然石墨或者氧

化石墨做为原料,采用化学还原方法来制备石墨稀,由于制备实验过程较为简单、安全性好、

并且可大量生产,可以用来实现石墨稀的大量生产。制备氧化石墨的过程中，本实验采用的

Hummers法,具有安全性较高、成本低、通量高而被广泛采用。氧化石墨的表面含有大量的

含氧官能团,有缺陷的氧化石墨作为石墨烯的前身，可以通过不同的还原方法得到石墨烯。
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目前所采用的的就是通过在液相中先氧化后还原,以便低成本制得石墨烯。之前有研究者在

还原反应时添加了表面活性剂,采用在有机溶剂中还原等方法。这种方法在形貌方面虽然有

很大进步，大量生产制备时还是不能获得所需要的片状石墨烯，而且过量的使用表面活性

剂也会对环境产生污染,造成不良影响。抗坏血酸钠廉价安全，自身有很好的溶解性、还原

性，还原剂抗坏血酸的溶解性随水温升高而增加，在还原氧化石墨的实验操作中首先不污

染环境符合绿色环保的要求，而且为石墨烯的以后的研究和生活中的实际应用做出了保

证。

1.8 实验目的

作为新材料的一种,石墨烯具有特殊的薄层二维结构，所以进行材料制备及电极制备,

在其过程中很容易发生之间的相互团聚，从而失去石墨烯自身具有的优良特性，石墨烯做

为一种超级电容器的电极材料，形成双电层的有效比表面积就会大大削减。因此，本次实

验旨在优化方法，探索得到的石墨烯电极材料在生活实际的应用中,它的本征电化学性能，

这具有十分重要的意义。本文旨在采用化学剥离法,用来制备石墨烯，在实验中改变还原剂、

温度，以便实现石墨烯的可控制制备，并将石墨烯作为一种超级电容器的电极材料，并且

观察石墨烯的形貌和结构,在不同变量下所产生的电化学性能。
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2.实验材料、设备及方法

2.1实验材料

原料:天然鳞片石墨、硝酸钠

氧化剂：双氧水、高锰酸钾、浓硫酸

粘结剂：聚偏氟乙烯

还原剂:抗坏血酸

稳定剂:色氨酸

其他试剂:去离子水、冰水、盐酸

2.2实验设备

制备装置：

1）恒温水浴锅：35℃水浴锅进行中温加热；87℃水浴锅进行高温处理

2）电动搅拌器：恒温磁力搅拌器 78HW-1 江苏省金坛市荣华仪器，在制备氧化石墨

时,进行均匀搅拌

3）超声机：进行超声震荡

4）台式离心机：TDL-40B 型 上海安亭科学仪器厂，离心出上清液与未完全氧化的石

墨

5）鼓风烘干箱:烘干样品

6）FA2004电子天平，由上海精科天平制作，对试样剂药品进行准确称量

7）500ml烧杯，由上海申立玻璃仪器销售公司制作，承装氧化石墨

8）真空干燥箱：ZD79-C 型功率（0.8kW，300℃），由北京兴争仪器设备厂

9）千斤顶：压片

分析设备：

1）SSX-550扫描电镜，观察形貌

3）XRD-6100：观察图像峰值与峰位置

4）恒流充放电测试仪：测试极片电容性能

2.3实验方案

实验采用廉价的天然鳞片石墨作为原材料，并且采用氧化石墨-还原法制备石墨烯，

整个实验的氧化过程将采用 Hummers法来制备 GO，用抗坏血酸对氧化石墨进行还原。对
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还原剂用量、温度进行调控，借助 XRD、SEM等测试手段，测试石墨烯的结构，通过对、

充放电比电容测试实验得到的样品石墨烯的电化学性能。研究不同还原程度对制备的石墨

烯影响,研究其结构与电化学性能的关系。

实验流程图及具体步骤,如图 2-2所示:

Hummers法氧化 离心 超声、离心

加入抗坏血酸、色氨酸

图 2-2 石墨烯制备流程图

Fig.2-1 Preparation flowchart graphene

2.4实验过程

2.4.1 石墨烯的制备

1）氧化石墨的制备：取 230ml浓硫酸,缓缓倒入烧杯中，冰浴。当温度降至 0-4 ℃，

加入称量好的 10 g天然石墨和 5 gNaNO3；一直温度保持 10-15 ℃。并在 30min内分几次

批量加入 KMnO4,搅拌 90min。随后将盛有溶液的烧杯移到恒温水浴锅中保持温度在 35±1

℃，一直搅拌 30min,转移到高温水浴锅，将温度控制在 90℃左右,搅拌 90分钟；在随后

20min内先用滴管慢慢滴入水,反应 10分钟后连续不断加水至 500ml，最终在 10min内连

续不断加水至 800ml；将得到的溶液加入质量分数为 5%的 H2O2，等到溶液为亮黄色即可。

趁热过滤，用配制好的质量分数为 10%的 HCl水洗三至四次，直至没有 SO42-为止用氯化

钡检测,没有白色沉淀；最后用蒸馏水水洗至中性，用 PH 试纸检测得到滤饼。

2）超声：将所得到的的滤饼用玻璃瓶剥离至烧杯中，加去离子水至 800 mL，进行超

声 2 h。

3）离心：将 GO溶液以 4000 r/min的速度离心 1 h，丢弃底层未完全氧化的石墨，得

到均一分散的上层 GO胶体水溶液。通过干燥称重方法，可获得 GO的质量浓度。

4）还原：配在 2 mg/mL的 GO水溶液，按照氧化石墨与抗坏血酸 1:10（1:2、1:5、1:15）

的质量比，加入抗坏血酸、色氨酸，超声 30分钟，将得到均一黄棕色分散液。将溶液放

入 80℃（40℃、60℃、100℃）的恒温烘箱中烘干,24 h后均一的 GO分散液就会变成近乎

天然鳞片石墨 氧化石墨 GO胶体水溶液

石墨烯



范雅:石墨烯的制备及其电性能研究-抗坏血酸的用量和温度对石墨烯的影响

12

无色的透明溶液以及黑色的圆柱状石墨烯水凝胶。将得到的石墨烯水凝胶超声 1小时,再

次放入 60℃的烘干箱,进行干燥处理，最终得到样品石墨烯。

2.4.2 XRD测试

制备的石墨烯样品是经过 300目的筛子过筛的,在实验前应轻轻用玻璃板磨成平滑的

表面，然后用酒精清洗周围的地方，因为测试的样品是粉末形状的，可以均匀的平铺在玻

璃样品板上。

按照规范的实验操作，将上面要测试的样品压好后，把样品拿到仪器前，一定要等到

仪器面板上的“DOOR OPEN”！等到听见断续的“哔、哔、…”蜂鸣声，这时候打开仪

器的铁门,放置测试样品，相同的取出样品，要特别注意，X光会伤害人体，并且损害仪器。

2.4.3 显微组织观察

为了分析在不同的制备条件下结果对石墨烯的形貌产生的影响,采用扫描电子显微镜

进行观察:

1）用酒精擦拭样品台,确保样品台的干净；

2）取少量制备好的样品均匀的洒在贴有导电胶的样品台上,固定好,然后用吸耳球轻

轻的吹去之前未粘牢靠的颗粒；

3）将需要测量的样品放入样品室中,首先抽真空、然后加压,通过操作计算机移动样

品台,选择需要观察的样品,慢慢调整放大倍数至 200 倍率、500 倍率、1000 倍率、2000 倍

率、5000 倍率、10000 倍率,对焦、拍摄。

2.4.4测试石墨烯的电化学性能

1）将剪好的原始极片放于于丙酮中,浸泡 5分钟,烘干,称量。

2）氧化石墨,乙炔黑,粘结剂按照 80%，5%，15%的比例配制好,加以适当的酒精搅

拌至面团状。放在玻璃片上,用玻璃棒“擀”平,为薄片状。然后用针管轻轻挑起,将烘干

好的极片放在薄片下,再用玻璃棒擀上去。最后进行修饰,将边上的样品轻轻的挑干净。

3）将制作好的极片在 60度下烘干 4个小时,压片,称量现在的极片的重量。

4）将最终的极片泡于 6mol/L的 KOH中,浸泡 5小时,进行测试。

http://www.haosou.com/s?q=%E4%BA%BA%E4%BD%93&ie=utf-8&src=wenda_link
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3.实验结果及分析

3.1 80℃下不同抗坏血酸用量对石墨烯的结构及电容性能分析

3.1.1 石墨烯的 XRD分析

图 3-1天然石墨的 X射线衍射谱
Fig.3-1 X-ray diffraction of natural graphite

通过氧化-还原法最终制备的石墨烯峰值与天然石墨出现对比。如图 3-1为天然石墨的

XRD图谱,在 26°有明显的尖锐的峰值。图 3-2为天然石墨与石墨烯的 X射线衍射图谱对

比。
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图 3-2 天然石墨与石墨烯 X射线衍射谱
Fig.3-2 Natural graphite and graphene X-ray diffraction

如图 3-2所示，天然石墨的（002）晶面的衍射峰在 26°左右，实验制备的氧化石墨

与抗坏血酸质量比为 1:10时的石墨烯所检测到的衍射峰的位置，偏左为 25.54°。说明石

墨烯中含氧官能团在制备中并未完全除去，还有部分残留在碳层之中。与此同时，观察到

制得的石墨烯衍射峰较宽，强度较弱，这是因为得到的氧化石墨经过抗坏血酸还原后，石

墨片层尺寸变得缩小，石墨烯晶体结构的完整性下降，从而使无序度增加。也就是说与天

然石墨不同，还原制得的石墨烯有着薄层的结构。从图中可以看到在 25.54°出现了希望

看到的石墨化衍射峰，这说明样品有着石墨化的结构,氧化效果较好。
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图 3-3 在 80℃下不同抗坏血酸比例的 X射线衍射谱
Fig.3-3 Ascorbic acid at 80 degrees different proportions of X-ray diffraction

图 3-3为 80℃下不同抗坏血酸比例的 X射线衍射谱，如图 3-3所示，10°的小峰为

GO的标志性峰,峰越平稳说明还原的效果越好。由于抗坏血酸的不同,在相同的温度下,加

入不同量的还原剂会发现,对XRD的效果图会产生一定的影响。在刚开始加入量比例为 1:1

时时会发现,10.11°有微微凸起的峰值,说明还原效果不佳。随着加入量的增大,看到曲线

慢慢平稳,说明还原效果在增强,但是当比例为 1:15时会发现在 10.64°又有稍微的凸起峰

值,说明加入的量不宜过大,否则也会起到相反的效果。综上所述,不同的还原剂对石墨烯

的制备会产生影响,随着抗坏血酸用量的增大,会发现还原慢慢变好,当抗坏血酸与氧化石

墨的比例为 1:10时,还原效果达到最佳,再次随着抗坏血酸用量的增大,还原效果又呈不理

想的状态。

25°的峰是石墨烯的标志峰。天然石墨样品的峰值是尖锐,而最终的石墨烯样品的低

矮弥散，这主要是由在石墨烯整个制备过程中由于氧化对石墨晶格结构的破坏产生影响所

造成的。由图可以看出,在每次的制备的过程中,氧化过程都很好,严格按照试验方案进行

操作,制备的氧化石墨都氧化的比较成功。在 80℃下峰值宽,效果较佳。

40°的峰是石墨烯层数的表现。由图可知,这几次石墨烯做的较为理想，虽然不是单

层的，但是比较薄，分析到每个片层都应该是具有一定的 AB堆垛结构,只要具有堆叠结构

那石墨烯一定不是单层的，单层石墨烯 XRD理论上在 40°没有衍射峰表明了石墨烯的堆



范雅:石墨烯的制备及其电性能研究-抗坏血酸的用量和温度对石墨烯的影响

16

垛结构比较完整。本次实验制备的石墨烯不是理想的单层的石墨烯,它是由很多片层构成

的结构。这就使在 40°因为层数而存在一个小的峰。

3.1.2显微组织及分析

(a) (b)

图 3-4天然石墨的扫描电镜照片(a, b)
Fig.3-4 SEM images of natural graphite (a and b)

石墨烯是由氧化-还原法制备得到的，其原料为天然鳞片石墨，图 3-4为天然石墨扫描

电镜。如图 3-4所示，由图中可以看出，本实验所采用天然石墨具有平面粒径尺寸，且尺

寸较为均一， 由扫描电子显微镜可以清晰看到鳞片状的石墨片层（图 3-4b）。石墨是碳

质元素结晶矿物，由碳六元环经 sp2杂化成片，又经π 键连接形成块状物质。由于具有特

别的片层结构，以及优异的化学稳定性，石墨材料成为储能器件，特别是超级电容器电极

材料的良好选择。石墨的各向异性使得它具有多方面的可塑性，可以通过不同角度和方法

将石墨材料进行改良和修饰，以迎合超级电容器电极材料的需求。

(a)
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(b) (c)

图 3-5 1:2下石墨烯的扫描电镜照片
Fig.3-5 SEM images of the ratio of 1:2 for graphene

因为还原剂抗坏血酸的不同,虽然得到的氧化石墨相同,但是在还原的过程中,加入不

同量的抗坏血酸对于还原效果有不同的影响。制得的石墨烯显微组织会出现不同,片层的

厚度,层数使其形貌不同,最终制备的石墨烯都会对电容性能产生影响。图 3-5所示为当温

度为 80摄氏度时,氧化石墨与还原剂抗坏血酸的比例为 1:2时,(a)为 2000倍率,(b)为 5000

倍率,(c)为 10000倍率下的石墨烯扫描电镜的显微组织。由图 3-5可以看出，第一次加入还

原剂抗坏血酸后,出现层状结构,每个片层结构较厚,层与层之间距离小。

(a)



范雅:石墨烯的制备及其电性能研究-抗坏血酸的用量和温度对石墨烯的影响

18

(b) (c)
图 3-6 1:5下石墨烯的扫描电镜照片

Fig.3-6 SEM images of the ratio of 1:5 for graphene

图 3-6所示为当温度为 80摄氏度时,氧化石墨与还原剂抗坏血酸质量的比例为 1:5,(a)

为 2000倍率,(b)为 5000倍率,(c)为 10000倍率下的石墨烯扫描电镜的显微组织。从图 3-6

可以看出随着还原剂抗坏血酸用量的增加片层变多,并且层的厚度变小,还原效果较好。

(a)

(b) (c)
图 3-7 1:2下石墨烯的扫描电镜照片
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Fig.3-7 SEM images of the ratio of 1:10 for graphene

图 3-7所示为当温度为 80摄氏度时,氧化石墨与还原剂抗坏血酸的比例为 1:10时,(a)

为 2000倍率,(b)为 5000倍率,(c)为 10000倍率下的石墨烯扫描电镜的显微组织。当一直加

大还原剂的质量比例为 1:10时,层与层之间缝隙更大,片层之间距离增大,层状组织变得更薄,

还原效果佳。

(a)

(b) (c)
图 3-8 1:15下石墨烯的扫描电镜照片

Fig.3-8 SEM images of the ratio of 1:15 for graphene
图 3-8所示为当温度为 80摄氏度时,氧化石墨与还原剂抗坏血酸的比例为 1:15时(a)

为 2000倍率,(b)为 5000倍率,(c)为 10000倍率下的石墨烯扫描电镜的显微组织。,在还原

剂抗坏血酸的作用下,氧化石墨被还原,前两组得知随着还原剂的用量的增大,还原效果越

好,但当抗坏血酸用量加至 1:15时发现片层没有变薄,反而片层加厚,片层分离不明显。还

原效果一般。
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从图 3-5、3-6、3-7、3-8 中可以观察到所制备的样品显微组织表面均存在不同程度的

褶折叠。石墨烯的表面本身就不是完全平整的，为了维持其热稳定性，会降低体系的自由

能，从而表面会出现一定高度的波浪起伏的褶皱，试验制得的石墨烯显微组织图可以看到，

在 80℃时抗坏血酸与氧化石墨的比例为 1:1时的石墨烯出现片层结构，层与层之间有一定

的褶皱，但是增加抗坏血酸的用量,当还原剂与氧化石墨的比例为 1:10时的石墨烯的表面

形貌相对平滑，层与层距离加大。也就是说比例为 1:10的石墨烯表面的褶皱程度相对其他

加入量的石墨烯表面的褶皱程度要小，所以加入的比例为 1:10的用量的石墨烯的层数要比

其他添加量所得到的石墨烯层数少，还原效果好。继续加大还原剂的用量时，还原效果又

不佳，层的厚度又加大。

3.1.3 电容性能分析

将做好的极片进行测试,以氧化石墨与抗坏血酸质量比例为 1:2为例，通过公式(3-9)

和(3-10)可计算出多孔石墨的比电容 Cs。

Cf=3.6Q/ΔU (3-9)

Cs=2Cf/Mc (3-10)

式中：Cf－电容器电容,F·g-1；

Q－放电电量，mA·h；

ΔU－放电过程电压变化值，F·g-1；

Cs－比电容，F·g-1；

Mc－单电极中样品的质量，g。

如图 3-11所示,为氧化石墨与抗坏血酸质量比例为 1:2时测试石墨烯电容性能得到的数

值，表 3-12所示为 80℃氧化石墨与抗坏血酸不同比例下的比电容数值：
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图 3-11 1:2石墨烯电性能数据
Fig.3-11 Electrical performance datas of the ratio of 1:2 for graphene

,石墨烯自身具有很高的理论比表面积，并且具有优异的导电性能，选择其作为双电层

电容器电极材料。并且将石墨烯作为制备中的活性物质，以聚偏氟乙烯(PVDF)为粘结剂,

以制定电极制备工艺。从表 3-12中可以看到比电容 Cs为 96.350F·g-1,并且在以后的循环

过程中比电容在慢慢下降,说明电容性一般。对比循环充放电发现，在采用的 0.1Ag-1的电

流密度下，对制作的四个电极进行恒流充放电测试，由表 3-12可以得出，在还原剂与氧化

石墨比例为 1:10时比电容最高，石墨烯在实验中充当了导电剂，说明了石墨烯良好的导电

性能，且标准的石墨烯自身特有的薄层二维结构为制备的石墨电极提供了更好的导电网

络，并且降低了界面接触电阻，另一方面也使制备石墨烯电极简易方便。

不同还原剂与氧化石墨的用量使其电容性能效果不同，在 0.1Ag-1电流密度下，1:2、1:5

和 1:10,1:15电极所产生的电容量分别为 96.350 F g-1，104.465F g-1和105.127 F g-1，103.963F

g-1。1:10的电极具有相对较高的电容值，这与电极材料的表面性征十分相关且规律一致。

这说明石墨烯产生的堆垛和大量缺陷有利于电容器双电层行为的提高。在 30个循环以后

电容稍微衰减，说明极片具有良好的循环稳定性。

表 3-12 不同比例下的电性能数据
Fig.3-12 Electrical performance data under different proportions
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比例 1:2 1:5 1:10 1:15

比电容(F g
-1
) 96.350 104.465 105.127 103.963

因此，从表 3-12可知，1:2、1:5 和 1:10、1:15电极所产生的电容量分别为 96.350F g-1，

104.465F g-1和 105.127 F g-1，103.963F g-1 。1:2的电极具有在这些数据中具有相对低的电

容保持率,这是由于石墨材料在制备过程中的没有被完全氧化和剥离，这样使得电极表面

受到了封闭，这样使得被压实的制备的石墨片可能阻碍了过程中电解液离子浸入和流动到

其间，使得电极的电化学性能没那么优良。还原剂与氧化石墨比例为 1:2的用量时,石墨的

片层会有表面上面留有的含氧官能团,其会影响石墨的电容性能，使得石墨的电容值发生

不稳定的变化。这样的效果是由于石墨样品具有的含氧官能团含有之前没有的不可逆赝电

容，在循环的过程中,赝电容在不断的被消耗，这就导致了会有一定的电容降产生。

3.2不同温度对石墨烯制备及电容性能分析

3.2.1 石墨烯的 XRD分析

如图 3-13所示为在不同温度下氧化石墨与抗坏血酸质量比例为 1:10时X射线衍射图谱：

图 3-13 在不同温度下相同抗坏血酸用量的 X射线衍射谱
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Fig.3-13 Ascorbic acid at different temperatures the same amount of X-ray diffraction

从图 3-13 中可以分析在 25°的位置出现了比较明显的石墨化衍射峰，这说明所制得

的样品有着石墨化的结构。这个衍射峰是晶面（002）的衍射峰。理想的石墨的（002）晶

面的衍射峰在 26°，比图中所检测到的衍射峰的位置偏大，说明还原制得的石墨烯中含

氧官能团在制备中并未完全除去，还有部分残留在碳层之中。与此同时，观察到制得的石

墨烯衍射峰较宽，强度较弱，这是因为得到的氧化石墨经过抗坏血酸还原后，石墨片层尺

寸变得缩小，石墨烯晶体结构的完整性下降，从而使无序度增加。也就是说与天然石墨不

同，还原制得的石墨烯有着薄层的结构。从图中可以看到 80℃下在 25.54°出现了希望看

到的明显的石墨化衍射峰，这说明样品有着石墨化的结构,氧化效果较好。25.54°的衍射

峰是石墨烯晶面（002）的衍射峰。天然石墨的（002）晶面的标准衍射峰在 26°，但与

60℃与 100℃下制得的石墨烯相比，60℃和 100℃峰值较大,分别在说明还原不彻底还原制

得的石墨烯中的含氧官能团更少，还原的更加彻底。与此同时，可以观察到这个衍射峰较

宽，强度较弱，而且强度要比其他温度还原制得的石墨烯的弱很多，这说明 80℃下还原制

得的石墨烯比其他温度下还原制得的石墨烯有着更薄的薄层结构。

在相同用量还原剂抗坏血酸的作用下,不同的还原温度会对氧化石墨的还原效果产生

一定的影响。温度越高或越低,都会影响还原效果,使氧化石墨的还原效果不好。80°下的

氧化石墨还原最彻底,效果最好。

3.2.2显微组织及分析

(a)
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(b) (c)
图 3-14 60℃下石墨烯的扫描电镜照片

Fig.3-14 SEM images of graphene under 60
如图 3-14所示,为当还原剂抗坏血酸与氧化石墨的比例为 1:10时,温度为 60℃,(a)为

2000倍率,(b)为 5000倍率,(c)为 10000倍率下的石墨烯扫描电镜的显微组织。

(a)

(b) (c)
图 3-15 80℃下石墨烯的扫描电镜照片

Fig.3-15 SEM images of graphene under 80℃
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如图 3-15所示为当还原剂抗坏血酸与氧化石墨的比例为 1:10时,温度为 80℃,,(a)为

2000倍率,(b)为 5000倍率,(c)为 10000倍率下的石墨烯扫描电镜的显微组织。

(a)

(b) (c)
图 3-16 100℃下石墨烯的扫描电镜照片

Fig.3-16 SEM images of graphene under 100℃

如图 3-16所示为当还原剂抗坏血酸与氧化石墨的比例为 1:10时,温度为 100℃,(a)

为 2000倍率,(b)为 5000倍率,(c)为 10000倍率下的石墨烯扫描电镜的显微组织。

从图 3-14、3-15、3-16中可以观察到所制备的样品显微组织表面均存在不同程度的褶

折叠，这就会有片层出现。石墨烯的表面本身就不是完全平整的，为了维持其热稳定性，

会降低体系的自由能，从而表面会出现一定高度的波浪起伏的褶皱，褶皱程度会随着石墨

烯层数的增加越来越大,试验制得的石墨烯显微组织图可以看到，在 80℃时的石墨烯的表

面形貌相对平滑整洁一点，片层较薄。但是在 60℃和 100℃时的石墨烯相对来说片层较厚，

层与层之间距离小。也就是说温度为 80℃的石墨烯表面的褶皱程度相对其他温度的石墨烯
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表面的褶皱程度较佳，所以 80℃的石墨烯的层数要比其他添加量所得到的石墨烯层数少,

还原效果好。

3.2.3电容性能分析

当还原剂与氧化石墨为 1:10时,不同的温度会对石墨烯的电容量产生一定的影响。不

同温度下,氧化石墨的还原效果不同,片层厚度的不同会对其电容性能产生影响。通过公式

(3-9)和(3-10)可计算出多孔石墨的比电容 Cs。

如表 3-17所示为不同温度下的电容量。
表 3-17 不同温度下的电容量

Table 3-10 capacity at different temperatures

温度 60℃ 80℃ 100℃

电容量(F

g
-1
)

80.705 105.127 90.349

石墨烯自身具有很高的理论比表面积，并且具有优异的导电性能，选择其作为双电层

电容器电极材料。并且将石墨烯作为制备中的活性物质，以聚偏氟乙烯(PVDF)为粘结剂,

以制定电极制备工艺。不同温度使其电容性能效果不同，在 0.1Ag-1电流密度下，60℃、80℃、

100℃电极所产生的电容量分别为 80.705 F g-1，105.127F g-1和 90.349Fg-1。 80℃的电极

具有相对较高的电容值，这与电极材料的比表面积十分相关且规律一致。这说明石墨烯产

生的堆垛和大量缺陷有利于电容器双电层行为的提高。石墨烯作为一般使用的电极材料在

长循环的周期中自身显示了良好的稳定储能效果。在一般实验中衡量超级电容器的电极材

料其最终的电化学性能，对于制备的石墨烯这种类似片层状的材料，其比表面积大多数情

况是由于片层之间会有曝露在外界的表面，所以其结构也更加适合别的具有大分子组织的

有机电解液离子的浸入与流动。

在 0.1Ag-1电流密度下，60℃、80℃、100℃电极所产生的电容量分别为 80.705 F g-1，

105.127 F g-1和 90.349Fg-1。60℃下的电极具有在这些数据中具有相对低的电容保持率,

这是由于石墨材料在制备过程中的没有被完全氧化和剥离，这样使得电极表面受到了封

闭，这样使得被压实的制备的石墨片可能阻碍了过程中电解液离子浸入和流动到其间，使

得电极的电化学性能没那么优良。当温度控制在 60℃和 100℃时,石墨的片层会有表面上

面留有的含氧官能团,其会影响石墨的电容性能，使得石墨的电容值发生不稳定的变化。

这样的效果是由于石墨样品具有的含氧官能团含有之前没有的不可逆赝电容，在循环的过
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程中,赝电容在不断的被消耗，这就导致了会有一定的电容降产生。
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4.结论
1）通过 SEM 观察到在80℃下还原剂抗坏血酸与氧化石墨比例为1:10时还原得到的石

墨烯的层数少，还原效果最佳。石墨烯的表面本身就不是完全平整的，为了维持其热稳定

性，会降低体系的自由能，从而表面会出现一定高度的波浪起伏的褶皱，褶皱程度会随着

石墨烯层数的减小越来越小。

2）通过 X 射线衍射分析，得到在80℃以及还原剂抗坏血酸与氧化石墨质量比例为

1:10时还原效果最好，这与 SEM 的观察结果相符；石墨烯还原情况更好，含氧官能团去

除的更加彻底，在缺陷、无序性、结晶等方面都比其他温度和还原剂的用量还原制得的石

墨烯好。观察到制得的石墨烯衍射峰较宽，强度较弱，这是因为得到的氧化石墨经过抗坏

血酸还原后，石墨片层尺寸变得缩小，石墨烯晶体结构的完整性下降，从而使无序度增加。

也就是说与天然石墨不同，还原制得的石墨烯有着薄层的结构。

3）不同还原剂与氧化石墨的用量使其电容性能效果不同，对于制备的石墨烯这种类

似片层状的材料，其比表面积大多数情况是由于片层之间会有曝露在外界的表面，所以其

结构也更加适合别的具有大分子组织的有机电解液离子的浸入与流动。石墨烯作为一般使

用的电极材料在长循环的周期中自身显示了良好的稳定储能效果。测试电容性能表明在

80℃氧化石墨与还原剂质量比例为 1:10时还原效果最佳。
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附录 A
2D涂层石墨研究-组装电纳米粒子朝高性能柔性

电极模块化方法发展：

摘要
电极的发展是由于对现代电子，便携式医疗产品，以及紧凑日益增加的需求相当大的

电流的兴趣。我们提出一个模块化的方法来通过整合结构2D组件纳米粒子具有独立的石墨

烯纸制造高性能柔性电极。我们已经表明，金纳米颗粒的2D阵列在油 - 水界面可以被转

移上独立的石墨烯氧化物纸，从而导致对石墨烯氧化物纸加载均匀尺寸的密集金纳米颗粒

的单层。一个主要的发现是，该杆组件电化学还原的石墨烯氧化物纸还原石墨烯的有序结

构和电子传输特性，并且产生了强大的和生物相容的独立电极以优异的电活动，已表现为

灵敏的和选择性的检测两个模型分析物：葡萄糖和过氧化氢（H2O2）通过活细胞分泌的。

这种方法加上在纳米晶体的合成和表面工程的最新进展的模块化性质开辟了新的可能性，

系统地研究的催化性能对结构参数和纳米晶体的化学组成的依赖性。

关键字：柔性电极；石墨烯；自组装；纳米晶体；电催化；生物传感器

在这篇文章中，我们通过整合结构2D组件电的报告模块化的进近，以制造高性能柔性

电极用纳米石墨烯独立纸。挠性电极的发展是由于需求不断增加相当大的电流感兴趣的话

题为现代电子，便携式医疗产品，和紧凑能量装置。混合电极与纳米功能锚定，以及催化
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在碳基材正在紧张研究的传感，能源应用广谱转换和存储。在这些大家族的碳材料，石墨

烯，由单层SP2-的杂交碳原子，已经成为一个新一类的配套支架的，因为独特的纳米晶体

集合结构和电子性质如的表面积，化学惰性，和优异的电导率。石墨烯纳米晶和纳米复合

材料显示增强的电子传输和改进的催化和光活动收获。对于特别重要的意义采用柔性电

极，单个的石墨烯薄片最近已经组装成各种形式的独立状具有优良的机械强度，结构的均

匀性的结构，和导电性。越来越多的证据表明，灵活地控制的大小，形态，程度装货，并

且在纳米晶体的分布基板是用于优化电极的性能的关键。例如，在电应用中，它非常希望

加载单分散纳米晶体均匀高密度实现大活跃的表面区域。要在石墨烯衬底锚，纳米晶体目

前要么原位合成石墨烯的存在或吸附在石墨烯从它们的胶体分散体。石墨烯衬底或连接的

有机介质中的官能团可通过非共价相互作用促进。

然而，在原位合成的纳米晶体通常不允许剪裁的尺寸和纳米晶体的形态和物理吸附往

往引起低负荷和在衬底上的纳米晶体的聚集。由几组，包括我们最近的报告表明，纳米颗

粒与合理设计的表面涂层有一种倾向，积累在两种不混溶液体，热力学由总自由能的减少。

图1.从黄金纳米粒子和石墨烯氧化物纸的2D组装独立混合电极的制造.示意图。

在概念证明的研究中,我们已经证实，使用2D阵列金纳米颗粒在油-水接口和独立的石
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墨烯氧化物（GO）纸作为杂交电极可以有效地解决在现有的方法中遇到的上述问题的模块

化构件的，对导致的密集单层包装金纳米粒子对石墨烯氧化物纸装入统一的尺寸。一个有

趣的发现是，通过蒸发辅助装配在GO纸，建成从剥离GO纳米片的亲水性，是用于2D阵列

的基板上的成功转移通过浸涂关键。与金纳米颗粒和GO纸的聚合物涂层之间的非共价相互

作用也有助于在两个部件之间的鲁棒连接。更重要的是，我们的结果表明，电化学还原的

石墨烯氧化物纸还原石墨烯的有序结构和电子传输性能，并引起生物相容独立电极以优异

的电活动，已表现为灵敏的和选择性的检测两个模型分析物：葡萄糖和过氧化氢（H2O2）

通过活细胞分泌的。与所述控制电极如降低GO（RGO）纸和裸金箔（Au）的比较，我们

的柔性电极导致大大提高电流密度和降低的超电势朝向直接电化学氧化/还原的利益电分

子。和电极示出的，即使当它被折叠灵敏度，稳定性，和响应率，这是其在小型化和紧凑

的设备利用率重视上是相同的表演。

图 2.制备 GO（A）、AFM GO片（B）、最高层（C）、倾斜（D）和横截面（E，F）的 SEM。

实验部分

试剂购自 Sigma-Aldrich获得，除非另有规定。甲氧基 - 聚（乙二醇）硫醇（PEG）

与 5000道尔顿的分子量，从鹱形目生物购自阿法埃莎得到公司氯金酸。用于电化学实验

中，工作溶液稀释储备液用磷酸盐缓冲液（PBS）和水制备。使用其它试剂均为分析纯。

CV，EIS和计时实验进行了 CHI 660电化学工作站（CH仪器公司）。传统的三电极
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系统通过。工作电极是石墨烯纸（1毫升〜0.5厘米），并用相同尺寸的商业光滑的 Au箔。

辅助和参比电极为铂丝和银/氯化银，分别。上获得的扫描电镜仪（JSM-6700F，日本）的

扫描电子显微镜图像。原子力显微镜测量在MFP-3D显微镜（庇护研究）进行。 X射线

光电子能谱（XPS）测量在用 Kratos轴谱仪单色铝 KR（1486.​ ​ 71 eV）的 X射线辐射

（15千伏和 10 mA）的和半球形电子能量分析仪上进行。 X射线衍射（XRD）数据分别

记录与使用 Cu KR辐射（40千伏，200毫安）利用 Ni滤波器的 X射线衍射仪布鲁克 AXS

D8。购入用微拉曼光谱仪（Reinshaw拉曼范围 RM3000）在使用与波长 514.5nm的氩离子

激光器的背散射配置拉曼光谱。所有测量均在室温下进行。

合成为 14nm的金纳米颗粒用标准柠檬酸盐还原。合成分两步涂覆有 PEG和 PMMAVP

金纳米颗粒：首先，PEG和原子转移自由基聚合（ATRP）引发 2,20二硫代双[1-（2-溴-2-

甲基丙酰氧基）]乙烷（DTBE）涂布在通过配体交换的纳米颗粒;第二，将涂覆的纳米颗粒

被用于引发MMA和 4VP单体的 ATRP。在氯仿和水的两相体系中，纳米颗粒留在氯仿。

己烷（己烷/氯仿= 4:1，体积/体积）中的溶液，将混合物轻轻摇动以诱导纳米颗粒的界面

组件。

石墨氧化物（GO）的合成从基于改性悍马方法合成石墨粉末。然后 GO为剥离是由分

散的超声处理 2小时来实现。 GO纸的制备通过蒸发辅助自组装过程。在细节，GO薄片

的水分散液置于由聚四氟乙烯（PTFE）铸模。之后将水通过缓慢蒸发，在室温下完全除去，

独立的 GO纸从低表面能的 PTFE基板上剥离，然后用于进一步的用途进行了处理。的两

亲性金纳米颗粒的 2Dassembly根据我们最近的工作准备，然后通过浸涂转印了 GO纸的表

面上。然后文件被切成小块具体尺寸为电化学还原的电极。在 0.1M PBS（pH值= 7.0）的

电化学还原的 GO纸和 Au-GO纸在恒定电位进行（1.5伏相对于 Ag / AgCl电极）。一块

金箔被用来连接在 GO纸和剪辑，以及将溶液的温度保持在 80 4 C，以加快反应速度。所

有的修饰电极，小心地用重蒸水，然后在室温下干燥。

HepG2细胞得自 ATCC（美国）获得的，并且该细胞保持在改良的最低必需培养基中，

在 374 C（5％CO2）和传代培养，每 3天。由活细胞检测 H 2 O 2的分泌，所述细胞生长

于 24孔板，以 80％的汇合，和一个常规的三电极系统，所述石墨烯纸（1毫升〜0.5厘米）

作为工作电极为通过电化学实验（如图 1）。使用试剂盒-8（CCK-8）测定在 96孔 plate.One

一块金 - RGO纸加入到每孔测试和培养用 HepG2细胞标准细胞计数在 Au-RGO纸电极的

细胞毒性进行了评估为 1〜4小时。此后，CCK-8溶液加入到每个测试孔中，每孔在 450nm

处的吸光度用酶标仪后 4小时温育测定。基于样品的井到所述控制单元的吸光度的比，以
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百分比表示的细胞活力进行了计算。

H.D.感谢南阳助理教授的财政支持计划。这项工作是由 ACRF赠款（ARC25/08）从教

育部（新加坡）到 RX部分支持。

支持信息可用：其他人物如文中所述。通过互联网在 http://pubs.acs.org这种材料是免

费提供的。

结果与讨论

准备和独立式混合电极的表征。如图1所示，模块化方案朝向混合电极有三个关键步

骤。首先，进入造纸和黄金纳米粒子的2D组装单独优化。其次，2D-组件被转印在GO纸张

固定通过浸涂在固体基质上。第三，在GO纸涂布了2D-组件金（Au-GO纸）被电化学还原，

得到RGO承载金纳米颗粒的紧密堆积的单层（金 - RGO纸）的混合电极。该独立电极提供

最大的灵活性为器件封装，它的电催化活性是用金-RGO纸为工作电极三电极系统测试以制

备亲水GO纸，GO薄片的水分散体，从石墨氧化物通过广泛超声剥离的，被安排在由聚四

氟乙烯（PTFE）铸模。之后将水通过缓慢蒸发，在室温下完全除去，独立的GO纸可以很

容易地从低表面能的PTFE基板剥离。在原子力显微镜的高度轮廓（AFM）图像（图2A）

表明在GO纳米片的厚度（~1.0 nm）为非常接近单层石墨烯，表明氧化石墨几乎完全剥落。

在扫描电子显微镜下干燥石墨纳米片的皱特征（SEM）图像（图2B）是表示石墨烯SEM观

察的灵活性（图2C·F）示出了在GO纸具有光滑的表面和均匀的厚度（~8微米）的整个横

截面，和堆叠的石墨烯薄片的层状结构是清晰可辨。在GO纸张的尺寸可以通过选择不同大

小的铸件自由调节模具中，纸张的厚度，也可以在1〜30微米的范围内通过使用不同体积

的GO色散量身定做。金纳米晶体的二维阵列是由涂有聚（乙二醇）混合聚合物刷14纳米的

纳米晶体（PEG）和甲基丙烯酸甲酯和4-乙烯基吡啶（PMMAVP）（图1B）的共聚物形成。

混合聚合物刷接枝上通过串联的粒子“嫁接”，并且我们开发在水和氯仿的混合物反应“从主

链接枝”，金纳米颗粒（金@ PEG / PMMAVP）优先留下来，因为疏水PMMAVP刷在氯仿

中的溶解性良好的在有机相中。正如我们以前已经证实，36加入己烷，这是一种非溶剂为

聚乙二醇和PMMAVP，减少与有机相的纳米粒子的亲和力，并引发其自组装在油-水界面

形成亲-堆积单层。界面组件，表现出黄金色的反射率（图1B），由于纳米粒子在接近强

耦合电浆子。

图3显示的Au@ PEG / PMMAVP的2D-组件的SEM图像转印在GO纸张。很显然，所述

金纳米粒子形成的GO纸的表面上的紧密堆积单层，并且该纳米颗粒涂层是整个纸张非常均
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匀。我们已发现，在界面2D组件只能转移到底物是亲水性的和可润湿性通过其面下相（水）。

GO纳米片具有极性官能团如羟基，环氧基，并在基面和边缘，这是在RGO大多除去羧酸。

因此，有必要使用亲水GO纸代替疏水RGO纸作为转印衬底。我们也注意到的2D组装金@

PEG含有20％的4-乙烯基吡啶（4VP）单体中导致更好地传递到对GO纸比由金纳米颗粒涂

有含不4VP部分聚合物刷形成在PMMAVP移植物/ PMMAVP。据推测，吡啶基形成氢键与

在GO纳米片的羟基和羧酸，导致金纳米颗粒和GO表面之间较强的亲和力。将所得复合电

极显示出优异的长期稳定性，这是由下面讨论的计时实验证实。值得注意的是，石墨烯纸

的光滑和均匀的表面出现金纳米颗粒的柔性碳基材和2D-组件的成功结构一体化必不可少

的。与此相反，装上巴克纸的2D-组件碳纳米管制成的导致金纳米颗粒大概是由于巴克纸

的无序网络结构的停产和部分聚合涂层（见支持信息，图S1）。

图 3.涂覆在 GO 纸金纳米粒子的 2D-组件在不同的放大倍数的扫描电镜图。

X射线光电子能谱（XPS）被进一步用于定量分析的GO纸的减少的程度。如图4 A，

GO了C1s峰显示了四种类型的碳键的存在：C C（284.5电子伏特），C O（286.6电子伏特），

CDO（288.1电子伏特）和O CDO（289.3电子伏特）。其中，以C2 O相关的峰值是主要变
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化和C/ O原子百分比为2/1。之后的电化学还原，与C相关的峰的强度2 O大大减少，而C2 C

峰成为主要峰值。的RGO纸表现出的C / O（7/1）更高的原子比，这表明在GO纸张被成功

减少到RGO纸。一个典型的GO纸试样的应力σ应变曲线（图4B）开始于一个矫直阶段之后

是弹性变形。GO纸具有80兆帕的抗张强度和2.69％的极限拉伸应变，这是进一步提高到

112.8兆帕，在RGO纸6.35％。改进的抗拉强度的RGO纸和延展性应该出现从强夹层，所述

含氧基团后RGO纳米片的互动中的电化学还原被除去。我们的研究结果，可以在与以前的

报告线，显示出GO和RGO纸张从执行常规柔性碳底物如石墨箔和机械强度巴基纸。

图 4（A）的 XPS 曲线拟合的 GO 和 RGO 论文Ç1S 光谱。 （B）压力 GO 和 RGO 纸应变曲线。（C）的 GO

和 Au-RGO 论文 XRD 图谱。 （D）拉曼光谱的 GO，RGO，金-GO，和 Au-RGO

在GO纸和Au-RGO纸的典型的X射线衍射（XRD）图谱示于图 4B。窄衍射峰（2θ=10.4）

的存在对于 GO纸，对应于约 0.85纳米的层与层间距（d-间距）。GO为增加夹层起搏（>0.6

纳米）是由于相邻的 GO层间插层的水分子。在 26.6弱宽峰在金 - RGO纸对应于 d间距

为 0.34纳米，这表明消除对 RGO结构水 sheets.45的四个峰在和相关的（111），（200），
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（220），（311）的面心立方（fcc）的凹平面（JCPDS04-0784）。对应于（111）面的峰

值比其它更强烈，表明（111）面是占主导地位的方向。拉曼测量（图 4C）还以确定所制

备的纸状 GO，RGO，金-GO，和 Au-RGO样品的微观结构。GO纸显示两个主峰 1355和

1595厘米_1，对应 D和 G谱带，分别。在 RGO纸，这两个峰保持在相同的位置。然而，

两峰的强度比（ID / IG）增加在与该对 GO纸的比较，证实了有序结构后电化学还原部分

恢复在 RGO。一个有趣的发现是，2D组件纳米颗粒的涂层导致自 GO和 RGO拉曼信号的

约 3倍的增强。胶体金纳米颗粒和金基板的表面上小分子的表面增强拉曼散射（SERS）是

证据充分的，并且石墨烯的由金纳米结构的 SERS也有报道。二维组装周边增强电磁场预

计只有提高旁边组装石墨烯的一些层的拉曼信号。

考虑到本文共分千层石墨烯片，实际增强因子应大于 3倍，从整个纸张检测大得多。

两者合计，具有超强的结构完整性的 Au-RGO纸电极已被成功地制造了模块化的方法。混

合电极的电催化活性。[铁（CN）6]3-/4-氧化还原探针先采用沿与控制电极包括 GO纸，

RGO纸，和裸 Au的铜箔相同的尺寸，并研究的 Au-RGO纸电极的固有电化学行为类似的

厚度。的不同电极的电化学阻抗谱（EIS）的结果总结在图 5A中。绝缘纸 GO巨大的展品

法拉第电荷转移电阻（RCT），从而降低由于 SP2结合石墨网络恢复到 197Ω的 RGO文件。

有趣的是，引入金纳米颗粒上 RGO纸的 2D组件导致电阻 Rct的进一步下降到 95Ω，这是

在 Au箔仅稍微高于（72Ω）放大。循环伏安（CV）测量（图 5B）表明，没有氧化还原峰

上发现在 GO纸电极，这表明在绝缘 GO大大抑制在电极和氧化还原物质之间在可逆单异

质电子转移观察裸露金箔，RGO和 Au-RGO纸电极。然而，在 Au-RGO电极展品大大增

强的峰值电流（Ip）和还原峰电位分离（ΔEp）与其他控制电极，指示增强电化学活动的

比较。电极的活性表面区域被按照这个 ip与 V1 / 2情节的斜率估计，基于所述兰德尔斯

-Sevcik方程中的 ip = 269n3 / 2AD1 / 2V1 / 2c中，结果是 0.85，1.89，和 3.05平方厘米非

盟铝箔，RGO和 Au-RGO纸电极，分别为（平均 6测量）。根据以下公式：R CT =（RT /

（n2F2Ak0））（α1 /（CO（1R）CRR）），47，其中电子转移系数（R）是 0.5为多相方

法，A是电极的活性表面积，RGO和 Au-RGO纸电极的标准电子转移常数（K D）是 0.98

103和 1.30 103厘米。

总的来说，这些结果表明，金 - RGO纸表现出更有效的电子转移和优越的电化学活性，

这应该源自两者的 Au-RGO纸的改进的导电性和 14纳米的二维组件的基本上更大的激活

的表面面积的金纳米粒子比笨重的金箔电极。我们的结果表明，该金纳米颗粒的两亲聚合

物涂层不抑制纳米颗粒和 RGO纸基体之间的电子转移。表面钝化纳米颗粒与电极表面之
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间的类似的电子转移已经在自组装单层封端的纳米颗粒之前报道，或通过掺入纳米颗粒和

基体之间的聚电解质多层。据认为，电子隧道应导致所观察到的电子转移的主要因素，虽

然一层绝缘涂层的存在于纳米颗粒和电极衬底之间。的紧密堆积金纳米颗粒具有较大的比

表面积可以作为微小传导中心以促进之间[铁（CN）6] 3π/ 4的电子转移探针和 RGO衬底。

接着，我们研究了物理变形和机械应力对金 - RGO纸电化学性能的影响。我们的研究

结果表明重复向内 180 500倍弯曲并未影响金-RGO纸的 Fe（CN）的氧化还原反应检测 3/

4的阻力行为（图 5C）。弯曲引起的机械应力的在 Au-RGO纸的 CV响应的影响也检查（见

支持信息，图 S2）。结果表明，在对 CV响应的变化小于 5％的 Au-RGO纸被保持在向内

180_弯曲 196 H或弯曲 500次，这表明柔性纸电极的显着的机械稳定性。

图 6

（A）中的 Au-RGO纸电极（顶部）和在 0.1M PBS（pH 7.4）中，用氮气在不存在（虚线）饱和的 Au
箔电极（下部）的 CV曲线和在 10mM的存在葡萄糖（实线）。扫描速度：10毫伏。
（B）的金 - RGO纸和 Au箔电极安培反应在不同的检测可能感兴趣的分析物。

（C）的 Au-RGO纸电极和 Au箔电极为连续加入 0.1典型安培响应，0.5，1.0，2.0和 4.0毫米的葡萄



辽宁工程技术大学毕业设计（论文）

41

糖的 PBS缓冲液（pH7.4）在磁力搅拌下;插图显示的金 - RGO纸和 Au箔电极在检测出的低浓度的安
培响应。

（D）的相应校正曲线。应用潜力：0.08 v对于金-RGO纸电极，0.3 V的金电极箔。

CV曲线（图 5C）的金 - RGO纸和裸 Au的铜箔电极在 0.5M H 2 SO 4显示的金的氧

化还原反应的特征，和 Au-RGO纸电极显示出与金氧化物形成相关高得多的电流密度/还原

事件比金箔电极。这方面的证据进一步证实了金纳米颗粒的表面是电化学活性。金 - RGO

纸和 Au箔的活性表面区域被整合的黄金还原峰为基准校正的估计。所需的金氧化物的单

层的电荷是390μC厘米 2.49金 - RGO纸张计算的表面积为 3.79平方厘米（平均六次测量），

这是过度的六倍（0.60平方厘米 ​ ​ ）的金 - 箔。在 Au-RGO纸具有粗糙度因子（RF）

为 7.8，其定义为在活性表面面积的几何面积的比率。金 - RGO纸的大 RF表明其优良的

催化活性的选择性增强动力学控制反应迟缓的法拉第电流。为了评估在 Au-RGO纸电极的

电催化活性，我们测试其性能朝向葡萄糖的氧化，这是一个标记为糖尿病的诊断。图 6A

示出的 Au-RGO纸电极和在不存在不同的控制电极和 10mM葡萄糖在 N 2存在下的 CV饱

和的 PBS（pH 7.4）中。缺乏糖对两个 RGO氧化电流和 GO文件（见支持信息，图 S3），

表明基于石墨烯的纸电极单独有朝向葡萄糖氧化微不足道的电催化活性。与葡萄糖的氧化

和所得中间体以及金/ AuOH的氧化还原相关联的多个峰被发现在对Au-RGO纸和Au箔的

正和负的扫描。在对比的 Au箔电极，混合纸电极显示出显着较高的电流密度在较低的发

病电位为葡萄糖氧化，这是非常合乎需要的字符用于电化学生物传感使用这种灵活的平

台。特别是，在电流检测时，相对负电势（0.08V）氧化 Au-RGO纸能有效地消除共同电

活性物质，例如抗坏血酸（AA），多巴胺（DA），和尿酸（UA）的干扰通常与葡萄糖在

生物系统和食品样品中共存，因为这些物质的氧化通常发生在电位超过 0.3伏在 PBS缓冲

液（pH7.4）中。
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图 7.（A）金-RGO纸和铝箔金电极在 0.1M PBS（pH值 7.4）在 5毫米过氧化氢的存在 CV曲线。扫描
速度：

50毫伏 S'1。 （B）Au-RGO纸电极来连续加入 0.02典型安培响应，0.1，0.2和 1.0毫
过氧化氢在搅拌的 PBS;该插图示出了对连续加入 5和 10μMH 2 O 2的电流分析法的反应。 （C）典型

安培响应和 Au-RGO纸电极以在搅拌连续加入 0.1毫摩尔 H 2 O 2的比较
在正常的测试和弯曲条件 PBS。 （D）相应的面板 C.（E）的直方图的安培响应

与在不存在加入 0.1毫 PMA和 300ú毫升过氧化氢酶的 0.1M PBS（pH 7.4）中的 Au-RGO纸电极和
存在 HepG2细胞。 （F）在体外试验中使用 HepG2细胞的明场图象。 （G）定量细胞存活率的结果。

图 6B比较葡萄糖的安培响应和所有潜在的干扰物质在金-RGO纸和铝箔金电极。常见

糖类如蔗糖和果糖是不电，并且不会导致对葡萄糖的检测的任何干扰。显然，当低于 0.1

伏施加移位，AA的电化学应答，DA和 UA在 Au-RGO纸电极显着降低，并且它们的干

扰变得可忽略。与此相反，由 AA的干扰，DA和 UA是在 Au箔电极一个严重的问题，因

为它的最大电流响应出现在约 0.3 V.图 6C示出在在Au-RGO纸和Au箔的典型安培响应连

续注射葡萄糖进入 PBS溶液（pH7.4）中。在每次添加葡萄糖，在 Au-RGO纸电极的反应

基于传感器迅速达到 95％，3秒内稳态值。在 0.01〜46毫米的范围内的葡萄糖浓度良好的

线性相关性达到了，与52.36μAcm_2mM的灵敏度θ1和检测限低至 5微米，在一个信号 - 噪

声（S / N）比的 3（图 6D）。对于在Au箔电极，线性范围是仅由 0.1到 11毫米，9.01μAcm_2mM

的灵敏度_1和 50微米的检测限。再现性和电极的稳定性也是评估电化学生物传感器的性

能的重要参数。

我们已发现，为 10.0毫米的葡萄糖使用的 Au-RGO纸 10单独测量结果具有 2.36％的
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相对标准偏差。纸张电极也显示出优良的短期和长期稳定性：峰值电流为葡萄糖氧化后 200

连续周期保持其初始值的 96.8％;催化电位几乎不变，并催化电流仍超过 90％，在 60天后

制备的初始值。为了进一步检查生命系统中的 Au-RGO纸电极的生物相容性和性能，我们

用它进行实时通过活细胞跟踪 H2O2的分泌。过氧化氢是最稳定的活性氧，这是众所周知

的用作在一些常规的细胞功能信使，以及在不期望的氧化应激中发挥重要作用，老化和病

理过程，如癌症，心血管疾病和神经障碍。图 7A示出的 Au-RGO纸，金 - 箔和 RGO纸

电极在 PBS中的 CV曲线（pH 7.4）中朝向 H2O2还原。相反，金箔和 RGO纸电极，金-RGO

纸电极导致的过氧化氢的氧化还原的直接反应不佳，以更大的电流密度和较低的过电位。

因此，可以预期，金纳米粒子，而不是 RGO纸张在金 - RGO电极中观察到的电催化活性

中起主要作用。在 Au-RGO纸电极向连续加入到过氧化氢的电化学反应（图 7B和 C）表

明迅速平衡电流正比于过氧化氢的浓度在 0.005〜8.6毫米的范围内，用 236.8微安灵敏度

厘米 2毫米 1。检出限是下降到 2微米基于 S / N =3（见支持信息，图 S4用于校准曲线）。

这种新颖的柔性生物传感器类型在感应过氧化氢，这使得它在不同的检测系统用于在体外

和体内过氧化氢的检测有用出众的分析性能。我们的独立纸电极提供了灵活的处理，这是

支持其相同的安培反应（图 7D），无论何时它保持直立或折叠的独特优势。接下来，我们

使用的 Au-RGO电极跟踪 。80％汇合的 HepG2细胞保持在 0.1M PBS（pH 7.4）中，并刺

激由佛波醇 12-十四酸 13-乙酸酯（PMA）释放过氧化氢。如图 7E所示，为 1.75微安厘米

相当阴极电流密度_2在加入 PMA的 HepG2细胞，逐渐下降察，稳定在 0.65微安-12 90

后第有趣的是，除了过氧化氢酶，过氧化氢的清除剂，结果在电流响应，这进一步减小至

背景信号的电平之后的突然下降的。不含 HepG2细胞对照孔不产生任何信号响应于另外的

PMA或过氧化氢酶的。孵育在 Au-RGO纸电极超过 4小时的细胞是非常健康的（图 7F），

并在 4小时温育与纸电极（图 7G）维持在 95％以上的生存能力。在 Au-RGO纸电极低浓

度的过氧化氢由活细胞和其生物相容性分泌的快速和灵敏的响应承诺其潜在用途，以检测

氧化应激癌细胞在缺氧状态下经常遇到。

结论

独立的石墨烯纸和催化纳米晶体具有良好定义的表面涂层的紧密排列的二维装配：我

们已经采取了两个模块化平台优势，开发出一种新型的高性能弹性的混合电极。的独立式

纸电极，整合的石墨烯纸的结构和电学性能和纳米晶体的非常大的活性表面区域，已经表

现出非凡的电催化活性在葡萄糖和活过氧化氢的电化学感测。这种方法加上在纳米晶体的
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合成和表面工程的最新进展的模块化性质开辟了新的可能性，系统地研究的催化性能对结

构参数和纳米晶体的化学组成的依赖性。我们设想这一策略的更广泛的应用，将有助于下

一代柔性生物纳米电子学和能量存储装置的开发。
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附录 B
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