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石墨烯-氧化锌复合材料及其电化学性能

门传玲*袁 王 婉袁 曹 军
渊上海理工大学能源与动力工程学院 上海 200093冤

摘要院采用 Hummers法制得氧化石墨袁再经溶剂热法一步合成石墨烯 - 氧化锌复合材料渊GZO冤. 在 6 mol窑L-1 氢

氧化钾电解液中袁测试循环伏安曲线尧交流阻抗谱图和计时电位曲线. 结果表明袁石墨烯-氧化锌复合材料电极的比

电容为 115 F窑g-1袁具有较好的循环寿命袁改善了超级电容器的性能.
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碳材料石墨烯有极佳的比电容尧较高的化学稳

定性和高比表面积[1]. 石墨烯可通过水合肼还原氧

化石墨[2]尧光催化还原[3]和气相沉积[4]等方法制备.
二维纳米碳石墨烯可与金属氧化物复合袁该复合金

属氧化物还需防止石墨烯的团聚[5].
目前袁 石墨烯-氧化锌复合材料合成及其在超

级电容器中的应用的相关研究报道还不多袁且电化

学性能的测试并不全面. 超声喷雾热解法将 ZnO
沉积在石墨烯薄膜上制备出石墨烯-氧化锌复合材

料袁研究表明其具备优异的长时间循环性能袁最高

比电容达到 61.7 F窑g-1袁 非常适合做超级电容器材

料[6].微波辅助合成法制备的石墨烯-氧化锌复合材

料袁在 1 mol窑L-1 的 HCl电解液环境中袁最高比电容

达到 109 F窑g-1袁但合成反应复杂难控制[7].最近有报

道采用气相沉积法制备的三维结构石墨烯袁再通过

水热法复合氧化锌后袁比电容高达 400 F窑g-1[8].
本文采用的 Hummers法[9]制得氧化石墨袁再经

溶剂热法一步合成石墨烯-氧化锌复合材料袁 用以

改善超级电容器性能.

1 实 验
1.1 石墨烯/氧化锌材料的制备

将 50 mg氧化石墨渊Hummers法制备冤溶于 20
mL乙二醇袁超声搅拌 30 min袁得到氧化石墨溶液.
将 1 g醋酸锌搅拌溶解于 30 mL乙二醇袁将醋酸锌

溶液加入氧化石墨溶液袁 搅匀袁 再滴加 NaOH溶

液袁调至 pH 9袁搅拌 30 min. 又加入 0.03 mL 水合

肼还原氧化石墨袁 而后将该混合溶液置于反应釜

160 oC 反应 24 h袁离心尧去离子水洗涤尧干燥袁得石

墨烯-氧化锌复合材料.
1.2 材料表征

用激光显微拉曼光谱仪尧X-射线衍射仪尧红外

光谱和透射电子显微镜表征复合材料.
1.3 电化学测试

将复合材料与乙炔黑按质量比 85:15混合袁涂
覆于泡沫镍上压制电极.与铂片对电极尧 饱和甘汞

参比电极以及 6 mol窑L-1 氢氧化钾为电解液组成三

电极体系. 使用 CHI660D 电化学工作站 渊上海辰

华冤测试电极的循环伏安曲线尧计时电位曲线和交

流阻抗谱图.

2 结果与讨论
2.1 材料表征

图 1是石墨烯 -氧化锌复合材料渊GZO冤和氧化

石墨渊GO冤的 XRD 谱图. 从图 1 可以看出袁GO 谱

图在 10.6o 出现了氧化石墨(001)晶面峰渊图 1a冤[10].
GZO谱图有 9个主要的峰渊2兹 = 31.7o袁34.4o袁36.2o袁
47.5o袁56.6o袁62.8o袁66.3o袁67.9o 和 69.1o冤袁分别对应于

氧 化 锌 (100)尧 (002)尧 (101)尧 (102)尧 (110)尧 (103)尧
(200)尧(112)和(201)晶面峰.这表明 GZO与 ZnO一

样袁是纤维锌矿结构.而 GZO谱图没有呈现氧化石

墨烯和石墨 渊其晶面峰值为 2兹 = 26.5o冤 的典型峰
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值袁 说明层状的 GO或 G已被剥离袁 若团聚状的

GO或 G被破坏渊如剥离冤袁那么其衍射峰将变弱袁
甚至消失[11-12].

图 2 是 GO和 GZO的拉曼光谱图. 从图 2 可

以看出袁氧化石墨烯在 1350 cm-1 和 1590 cm-1 处有

吸收峰袁其分别对应为 D峰和 G峰.拉曼光谱通过

对比 G 峰和 D 峰的强度可表征石墨烯的微观结

构.位于 E2g的 G峰对应于有序的 sp2 键结构袁而 D
峰则对应于石墨烯边缘的缺陷以及无定形结构[13].
D峰与 G峰相对强度 I(D)/I(G)与样品的石墨微晶

尺寸大小 La 有关袁D 峰增强服从 TK 关系袁I(D)/I
(G) 邑 1/La. 与氧化石墨烯相比袁 GZO的 I(D)/I(G)
明显增强袁表明氧化石墨已向石墨烯转变[14-15].

图 3 是 GO 和 GZO 样品的红外光谱图. 3391
cm-1 是高频区 OH的伸缩振动曰2000 ~ 3100 cm-1 较

宽的谱峰系氧化石墨吸收的水分子袁 其吸湿性较

强曰1615 cm-1 中频区对应于石墨长程有序的 sp2 结
构曰 1728 cm-1 附近即为 GO 边缘羧基的 C=O 振

动曰1215 cm-1为氧化石墨表面环氧官能团 C要O要C
伸缩振动[16-17]曰1060 cm-1 附近袁是醇 C要OH伸缩振

动. 1092 cm-1 附近对应于 C要OH袁其氧化石墨特征

已完全消失了曰1386 cm-1 附近归属于石墨烯振动袁
此时氧化石墨已向石墨烯的转变. 424 cm-1 附近则

可归属于 Zn要O伸缩振动.

图 4 为 GZO 复合材料的扫描电子显微镜渊图
4A冤和透射电子显微镜渊图 4B冤图. 图 4A中大量团

簇状的尧有很多孔隙的是 ZnO袁而稍有褶皱的是完

整石墨烯片层与 ZnO完全连在一起袁且 ZnO连接

在石墨烯的平面和边缘部位袁这是由于石墨烯片层

表面的含氧官能团所致.由图还可看到袁 石墨烯的

图 1 GZO和 GO的 XRD图

Fig. 1 XRD patterns of GZO and GO

图 2 GZO和 GO的拉曼光谱图

Fig. 2 Raman spectra of GZO and GO

图 3 GZO和 GO样品的红外光谱图

Fig. 3 FT-IR spectra of GZO and GO

图 4 GZO的 SEM图渊A冤和 TEM图渊B冤
Fig. 4 SEM (A) and TEM (B) images of GZO
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量比较稀少袁可能有两个原因袁一是当时被还原的

氧化石墨烯本身就比较少袁二是石墨烯被大量的团

簇状 ZnO包裹在里面.从图 4B 可以看到袁 氧化锌

晶格间距 0.52 nm渊对应于(002)晶面峰冤和 0.28 nm
渊对应于(100)晶面峰冤.
2.2 材料电化学测试结果

图 5给出 GZO复合材料电极不同扫速的循环

伏安曲线.可以看出袁随扫描速率的增加袁其曲线对

称性降低袁电化学极化和浓差极化增强袁-0.4 ~ 0 V
的电容来自双电层袁-1 ~ -0.4 V的电容即为双电层

电容和法拉第赝电容. 图 6 为 GZO复合材料电极

比电容-扫描速率曲线. 从图 6 看出 1 mV窑s-1 比电

容为 115 F窑g-1袁100 mV窑s-1 比电容为 46 F窑g-1袁其保

持率仅为 40%.随着扫速增加袁 比电容下降明显袁
故其不适宜大电流充放电.

图 7 为 GZO 复合材料电极的交流阻抗谱图.
可以看出袁在高频区时袁扩散控制消失袁电极反应以

电化学控制为主袁 曲线与 X 轴的交点即为这一复

合材料的电解液电阻 RE袁RE 很小仅为 0.6 赘袁 而低

的内阻在储能器件中很重要袁可以减少充放电过程

中不必要的能量损失. 中高频区的半圆外推与 X
轴相交袁可以估算出电解液电阻 RE与电荷转移电

阻 RCT 之和袁大小约为 2.5 赘袁说明有一定的电化学

极化现象.而石墨烯的交流阻抗谱图中半圆相应的

电荷转移电阻为 9.8 赘[8]袁说明氧化锌颗粒的存在

一定程度上改善了电荷转移对电极反应的影响.处
于低频区时袁 扩散控制越来越重要袁 阻抗谱出现

Warburg线袁它是离子从电解液向电极表面扩散引

起的.与纯石墨烯不同袁 低频区并不是一条竖直的

直线袁说明形成的不是理想双电层电容袁而是由双

电层电容和法拉第赝电容共同组成.

图 8是 GZO复合材料电极 10 mA窑g-1 电流的

充放电曲线. 在 -0.2 ~ 0 V 和 -1.0 V ~ -0.2 V 有两

段电位下降区袁前者是短放电过程袁受双电层电容

控制袁后者因于双电层电容和氧化锌产生的法拉第

赝电容.图 9 为 GZO复合材料电极不同倍率的比

电容曲线. 10 mA窑g-1 比电容 71 F窑g-1袁1000 mA窑g-1
比电容仅为 9 F窑g-1袁其电容保持率为 13%. 电流增

加袁其比电容速降.

3 结 论
采用溶剂热法袁 以乙二醇为溶剂和还原剂袁使

ZnO粒子附着于石墨烯片层表面袁 得到石墨烯-氧
图 6 GZO复合材料电极比电容-扫描速率曲线

Fig. 6 Plot of specific capacitance verse scan rate for GZO

图 5 不同扫描速率 GZO复合材料电极的循环伏安曲线

Fig. 5 CV curves of GZO with different scan rates 图 7 GZO复合材料电极的交流阻抗谱图

Fig. 7 Nyquist plot of GZO
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化锌纳米复合材料.其内阻较低袁 可减小充放电过

程能量损失袁最大比电容仅 115 F窑g-1袁扫速增加袁其
电化学极化和浓差极化增强袁电容保持率为 13% ~
40%袁其高功率性能有待改善.
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Fabrication and Electrochemical Properties of Graphene-ZnO
Nanocomposite

MEN Chuan-ling*, WANGWan, CAO Jun
(University of Shanghai for Science and Technology, School of Energy and Power Engineering,

Shanghai 200093, China)

Abstract: In this work, the graphene-ZnO nanocomposite was successfully synthesized through a one-step solvothermal
approach, using ethylene glycol as the solvent and reducing agent. The ZnO particles could be attached to the surfaces and edges of
graphene sheet. The electrochemical performance of the nanocomposite was investigated by performing cyclic voltammetry, A.C.
impedance and chronopotentiometry tests in 6 mol窑L-1 KOH. The results showed that the graphene-ZnO nanocomposite exhibited a
nice electrochemical specific capacitance of 115 F窑g-1 determined in cyclic voltammetry test, or 71 F窑g-1 evaluated in
chronopotentiometry test and good reversible charge/discharge behavior.

Key words: graphene; ZnO; supercapacitors; nanocomposite; cyclic voltammetry
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