
 

氧化石墨烯/石墨烯修饰热处理石墨毡
复合电极材料制备研究

丁红宇，黄秀丽*

（攀枝花学院生物与化学工程学院，四川 攀枝花 617000）

摘　要：通过高温热处理石墨毡，然后制备氧化石墨烯，并在氧化石墨烯基础上制备石墨烯，将氧化石墨烯和石墨

烯与热处理石墨毡复合制备全钒液流电池正极材料。通过扫描电镜（SEM)、红外光谱（FTIR)、X-射线衍射分析

(XRD) 和电池充放电试验，测试分析石墨毡复合电极材料的表面形貌特征和电化学特性。结果表明：氧化石墨烯

和石墨烯修饰的热处理石墨毡复合电极材料充放电性能增加。在电流密度 30 mA/cm2 条件下，氧化石墨烯/石墨毡

复合电极电流效率高达 94.713%，石墨烯/石墨毡复合电极电流效率高达 96.482%。且热处理后石墨毡/石墨烯复合

电极电化学活性最好。

关键词：全钒液流电池；正极材料；石墨毡；石墨烯；氧化石墨烯；充放电性能

中图分类号：TF841.3,TM911         文献标志码：A         文章编号：1004−7638(2021)03−0088−06
DOI：10.7513/j.issn.1004-7638.2021.03.013                     开放科学 (资源服务) 标识码 (OSID) ：

Preparation of heat-treated graphite felt electrode material modified by
graphene oxide/graphene
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Abstract: Graphene  oxide  was  prepared  by  heat  treatment  of  the  graphite  felt,  and  the  graphene  was
further obtained on basis of the graphene oxide. The cathode material of all-vanadium redox flow bat-
tery  was  finally  prepared  by  compositing  the  graphene  oxide,  graphene  and  the  heat-treated  graphite
felt. The surface morphologies and electrochemical properties of the composite electrode materials were
characterized by  scanning  electron  microscopy  (SEM),  Fourier  transforms  infrared  (FTIR)   spectro-
scopy, X-ray diffraction (XRD), and charge-discharge test.  The results show that the charge-discharge
performances of composite electrode materials are improved. At the current density of 30 mA/cm2, the
current  efficiency  of  the  graphene  oxide/graphite  felt  composite  electrodes  reaches  94.713%,  and  the
current  efficiency  of  the  graphene/graphite  felt  composite  electrodes  reaches  96.482%. The   electro-
chemical activity of the graphite felt/graphene composite electrode is the best.
Key words: all-vanadium redox flow battery，cathode material，graphite felt，graphene，graphene oxide，
charge-discharge performance
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0    引言

太阳能、生物质能、核能、风能、地热、海洋能

等新型清洁再生能源关系到国计民生的重大需求，

受到世界各国的高度重视，如何实现能源的有效储

存和循环利用是这些新能源实际应用中面临的最大

难题。全钒液流电池[1−2] 因具有诸多优点使其在光

伏、风电、汽车、电力等方面有着非常好的应用前

景，其应用已经步入产业化模式，研究也受到越来越

多的关注。但是全钒液流电池储能技术仍存在一些

缺陷，急需在关键技术上获得突破，才能实现大规模

应用，其电极材料就是急需突破的关键技术之一。

全钒液流电池[3−4] 对电极材料的要求不仅要具

有优良的电化学活性、导电性、稳定性，还要具有强

的抗氧化性和耐强酸腐蚀性，但是已有的电极材料

大部分不能完全满足全钒流电池长期工作的实际需

要。在诸多电极材料中，由于碳材料[5−6] 在许多氧还

原反应表现出较高的电催化活性和导电性，使其成

为电化学等领域应用较为广泛的材料之一。石墨毡

为常见的碳素电极材料之一，因其表面积大而占据

电极材料的主导地位[7−8]，但石墨毡亲水性差，表面

活性较差，阻碍了其在电极材料领域的应用。目前，

商业化石墨毡中，国产石墨毡成本低，但石墨化程度

低，导电性能较差；进口石墨毡的导电性能虽好但价

格昂贵。因此，对已经商业化的石墨毡电极材料进

行改性研究，以提高其性能并降低成本，对于全钒液

流电池的应用具有重要的实际意义。

目前对于石墨烯和氧化石墨烯的研究较多。氧

化石墨烯因其在表面以及边缘引入了大量含氧基团，

具有易于修饰与功能化的特点，且保持化学稳定性[9]。

在与其他纳米材料复合过程中，可以提供大的比表

面积，并有效分散附着材料，防止其共聚，同时提高

其光学、电学或力学性质，所以，氧化石墨烯及氧化

石墨烯基复合材料受到各个研究领域的广泛关注。

石墨烯[10−11] 因其具有优异的导电、导热和力学等物

理化学性能，独特的二维蜂窝状晶格纳米结构，作为

一种新型纳米材料是近年来的研究热点，可作为高

强导电复合材料的理想材料；另一方面，石墨烯分散

在溶液中可和聚合物单体相混合形成复合材料体系，

而使复合材料多功能化，不但表现出优异的力学和

电学性能，还具有优良的加工性能，为复合材料提供

了更广阔的应用领域。

氧化石墨烯作为全钒液流电池的正极材料研究

已有报道，但是将热处理后的石墨毡再修饰石墨烯

的多效处理方法作为钒电池正极材料尚未见有报道。

基于此现状笔者通过 Hummers 法制备氧化石墨烯，

在氧化石墨烯基础上制备石墨烯。以最佳热处理工

艺条件处理的石墨毡为基体材料，经过氧化石墨烯

和石墨烯修饰制备复合电极材料，然后通过 SEM、

FTIR 和 XRD 表征及电池充放电性能测试，探究氧

化石墨烯/石墨烯改性热处理石墨毡作为全钒液流

电池正极材料的可行性。 

1    试验方法
 

1.1    原料及主要试剂和仪器

试验原料：聚丙烯腈石墨毡，厚 4 mm，黑色多

孔导电材料；石墨粉，5 000 目（3 μm）。

本试验过程中主要使用的化学试剂为：无水乙

醇、浓硫酸、硝酸钠、高锰酸钾、硼氢化钠、双氧水、

盐酸、盐酸羟胺，均为分析纯（AR）。

本试验过程中主要使用的化学仪器见表 1 所示。
  

表 1    试验主要仪器
Table 1    Main instruments

仪器名称 型号 生产厂家

集热式恒温加热
磁力搅拌器 DF-101S 河南省予华仪器有限公司

超声波清洗器 KH-100E 昆山禾创超声仪器有限公司

电动离心机 TDL-40B 金坛区西城新瑞仪器厂

循环水式多用真空泵 SHZ-D 河南省予华仪器有限公司

电热鼓风干燥箱 101型
北京市永光明医疗仪器有限

公司

箱式电炉 SX2 上海浦东荣丰科技有限公司

高倍扫描电镜 EM3200 维仪通电子科技有限公司

红外光谱仪 NICOLET380 Perkin公司

X射线衍射仪 DX-2700 丹东浩元仪器有限公司

电池性能测试系统 CT-4008-
5V6A-164

深圳市新威尔电子有限公司

  

1.2    电极的制备

热处理石墨毡：采用无水乙醇洗涤石墨毡样品

去除表面杂质后用蒸馏水洗涤，根据前期石墨毡热

处理工艺优化试验数据，将其放入温度为 400 ℃ 的马

弗炉中热处理 6 h，取出冷却至室温，封袋存放待检测。

氧化石墨烯的制备：采用改进的 Hummers 法制

备氧化石墨烯：量取 23 mL 浓硫酸倒入烧杯，烧杯

放入冰浴中冷却至 4 ℃ 以下，称取 1 g 石墨粉和

0.5 g 硝酸钠混合，超声 1 h 后缓慢加入 3 g 高锰酸
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钾，控制温度不超过 10 ℃，反应 2 h；把烧杯移至水

浴锅，水浴温度控制在 38 ℃ 超声反应 0.5 h；把所得

混合液缓慢加入约 100 mL 的低温去离子水中，置

于 95 ℃ 水浴中搅拌反应 30 min；加入 60 mL 去离

子水中止反应后加入 25 mL (体积分数 30%) 的双

氧水，反应 15 min 后加入 40 mL (体积分数 10%) 的

盐酸溶液溶解，低速离心洗涤去除过量的酸及副产

物，将洗涤后呈中性的氧化石墨分散于水中，超声振

荡剥离 40 min，超声结束后在 2 500 r/min 转速下离

心 30 min，上层液即是氧化石墨烯分散液。

石墨烯的制备：将氧化石墨烯分散液放入恒温

干燥箱中干燥至恒重。称取 0.04 g 干燥后的氧化石

墨烯，加入 500 mL 去离子水，超声分散 30 min，得

到浓度为 80 mg/L 的均匀氧化石墨烯水分散溶液。

取氧化石墨烯水分散溶液 12.5 mL，加入 0.2 g 盐酸

羟胺，室温搅拌反应 2 h 后抽滤分离，将固体采用

40 g/L 硼氢化钠水溶液洗涤 6 次，再采用去离子水

洗涤 3 次后进行抽滤分离，将洗涤后固体置于温度

为 45 ℃ 烘箱中烘干至恒重，再经过研磨即得石墨

烯粉末。将得到的石墨烯粉末重新分散到乙醇中进

行超声、过滤后再次进行分散、超声，重复 3 次，得

到石墨烯乙醇溶液。

石墨毡/氧化石墨烯复合电极材料制备：将经过

热处理的石墨毡干燥后放入氧化石墨烯分散液中完

全浸泡 12 h 后取出，放在 30 ℃ 的恒温干燥箱中干

燥至恒重，封袋检测。

石墨毡/石墨烯复合电极材料制备：将经过热处

理的石墨毡干燥后放入石墨烯乙醇分散液中完全浸

泡 12 h 后取出，放在 30 ℃ 的恒温干燥箱中干燥至

恒重，封袋检测。 

1.3    材料表面分析

氧化石墨烯、石墨烯和石墨毡复合电极材料通

过扫描电子显微镜 (SEM) 进行形貌表征；氧化石墨

烯、石墨烯和石墨毡复合电极材料结构和表面物质

种类通过 X 射线粉末衍射仪 (XRD) 和傅里叶红外

光谱仪 (FTIR) 进行表征。通过这些表征手段可以

对制备的氧化石墨烯、石墨烯和石墨毡复合电极材

料的形貌、结构、元素分布和物质种类进行研究。 

1.4    充放电测试

复合电极材料的电池充放电测试在钒电池上进

行。以石墨毡复合电极材料为正极，原始石墨毡为

负极，全氟磺酸膜为隔膜，阳极和阴极的电解液均

为 1 mol/L VOSO4+3 mol/L H2SO4 的标准电解液，

电 极 面 积 为 4  cm×7  cm， 充 放 电 过 程 均 在 室 温

(25～30 ℃)、恒电流 30 mA/cm2 的条件下测试。 

2    试验结果和讨论
 

2.1    氧化石墨烯/石墨烯修饰热处理石墨毡复合电

极制备性能表征 

2.1.1    氧化石墨烯/石墨烯 SEM 形貌

图 1 是氧化石墨烯 /石墨烯的 SEM 形貌，由

图 1 可知，氧化石墨烯呈片状结构，并且片层之间堆

积松散。氧化石墨烯表面具有明显的褶皱，边缘部

分为卷曲状态，说明片层很薄且有韧性。对比可知，

石墨烯比氧化石墨烯更加的褶皱，边缘卷曲程度加

深，具有更大的表面积，仍具有片层结构。
  

(a)

1 μm 10 μm

(b)

氧化石墨烯 石墨烯 
图 1    氧化石墨烯/石墨烯的 SEM 形貌

Fig. 1    SEM of graphene oxide/graphene
 
 

2.1.2    氧化石墨烯/石墨烯 XRD 谱

图 2 是氧化石墨烯 /石墨烯的 XRD 图谱，由

图 2 可知，石墨被氧化后，在 2θ 为 15°左右处出现

了氧化石墨 (001) 面的衍射峰，这说明石墨的晶型

被破坏，生成了新的晶体结构。石墨烯在 2θ 为 23°
左右出现衍射峰，这与石墨的衍射峰位置 26°相近。

但氧化石墨烯的衍射峰是一个非常明显的强且尖锐

的峰，石墨烯的衍射峰更宽，强度更弱。这是由于氧
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化石墨烯还原成石墨烯后，石墨片层尺寸缩小，晶体

结构无序度增加，完整性下降。
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图 2    氧化石墨烯/石墨烯的 XRD 图谱

Fig. 2    XRD patterns of graphene oxide/graphene
  

2.1.3    氧化石墨烯/石墨烯改性石墨毡 SEM 形貌

图 3 是石墨毡在 400 ℃ 下处理 6 h 以及处理

后分别吸附氧化石墨烯/石墨烯后的 SEM 形貌对比。

由图 3 可知，热处理后石墨毡表面干净平整，附着物

大部分被清除。吸附氧化石墨烯和石墨烯后石墨毡

表面被颗粒物大面积覆盖。 

2.1.4    氧化石墨烯/石墨烯改性石墨毡红外光谱测试

图 4 为石墨毡在 400 ℃ 下处理 6 h 以及处理

后分别吸附氧化石墨烯/石墨烯的红外光谱对比分

析。由图 4 可知，经过吸附氧化石墨烯处理后，3 100～

3 600 cm−1 范围内出现的强宽峰增强，这是由于氧

化石墨烯的-OH 伸缩振动峰和石墨毡原有基团重叠

的结果；1 679 cm−1 处的峰微弱增强，这是氧化石墨

烯中 C=O 峰叠加的结果；1 400 cm−1 处左右的-OH
弯曲振动峰和 1 046 cm−1 处的峰强度明显增加是由

于氧化石墨烯烷氧 C-O 伸缩振动峰重叠的结果。

基于以上分析，经 400 ℃ 下处理 6 h 的石墨毡碳纤

维表面成功吸附氧化石墨烯。图中石墨烯的红外光

谱谱线形状与石墨的谱线极为相似，曲线的特征峰

及强度基本一致，这是因为氧化石墨被还原成石墨

烯后，含氧基团基本上已被脱去。

  
(a) (b)

10 μm 10 μm

(c)

10 μm
 

400 ℃ 下处理 6 h ：（a）石墨毡; （b）石墨毡吸附氧化石墨烯; （c）石墨毡吸附石墨烯

图 3    氧化石墨烯/石墨烯修饰热处理石墨毡 SEM 形貌
Fig. 3    SEM of graphene oxide/graphene modified heat-treated graphite felt

 
 

2.2    氧化石墨烯/石墨烯修饰热处理石墨毡复合电

极制备充放电性能对比

图 5 为石墨毡在 400 ℃ 下处理 6 h 以及处理

后分别吸附氧化石墨烯/石墨烯的充放电性能。由

图 5 可知，a、c 两条充电曲线几乎重合，这表明在充

电过程两种电极材料的电化学极化都不是限制性因

素；然而在放电曲线中，采用 400 ℃ 高温条件下处

理 6 h 后再吸附氧化石墨烯的石墨毡 (a 曲线) 显示

出更高的放电平台。这是因为氧化石墨烯自身含有

较多的含氧官能团、较多的缺陷以及较大的比表面

积[12]，吸附在石墨毡表面的氧化石墨烯自身能够直

接提高复合电极的比表面积。另一方面，石墨毡复

合电极亲水性提高，使电解液与电极的接触更加充

分，电解液更容易进入电极内部的介孔中，从而有利
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于电极表面的浸润，提高电化学表面积。热处理后

再次吸附石墨烯的石墨毡 (b 曲线) 充电变得更容易，

电化学极化可忽略，在充电过程中，热处理的石墨毡/
石墨烯复合电极 (b 曲线) 具有更低充电电压的微弱

优势，在放电过程中，比起未吸附石墨烯热处理过的

石墨毡 (a 曲线) 放电电压平台更高，放电电容量也

更大。这是因为石墨烯的加入加快了电荷在电极表

面的转移速率，且石墨烯的双电层电容特性使复合

电极能发挥出更高的电容特性。其次，石墨烯独特

的二维蜂窝状晶格纳米结构，能有效地减少活性材

料的团聚，增大电极的活性表面积，从而增加复合材

料的电导率，有效降低复合材料的过电位，提高其电

催化性能。
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400 ℃ 下处理 6 h

图 4    氧化石墨烯/石墨烯修饰热处理石墨毡的红外光谱对比
Fig. 4    FT-IR  of  graphene  oxide/graphene  modified  heat-

treated graphite felt
 

由图 5 可知，热处理后再次吸附石墨烯的石墨

毡复合电极 (b 曲线) 充放电效果最佳，这是因为石

墨烯本身具有极好的导电性能，石墨烯的加入加快

了电荷在电极表面的转移速率，提高了复合电极的

电催化活性。而氧化石墨烯/石墨毡复合电极反应

活性的提高主要源于电极有效反应表面积的增大，

而电催化活性的贡献则相当有限，故石墨烯/石墨毡

复合电极充放电效果最佳。

从充放电测试数据可直接得到石墨毡的充放电

效率，不同条件处理石墨毡在电流密度 30 mA/cm2

条件下的充放电效率如表 2 所示。

由表 2 可知，电池的电流效率从 89.756% 增加

到 96.482%，电池有良好的充放电性能。
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400 ℃ 下处理 6 h ：a-石墨毡吸附氧化石墨烯;

b-石墨毡吸附石墨烯; c-石墨毡
图 5    氧化石墨烯/石墨烯修饰热处理石墨毡充放电测试对比
Fig. 5    Charge-discharge performances of graphene oxide/

graphene modified heat-treated graphite felt
  
表 2    不同条件处理石墨毡在电流密度 30 mA/cm2 条件下

的充放电效率
Table 2    Charging  and  discharging  efficiency  of  graphite

felt  treated  with  different  conditions  at  current
density of 30 mA/cm2

处理条件
处理温度/

℃
处理时间/

h
充放电效率/

%

石墨毡 400 6 89.756

石墨毡热处理后吸附氧化石墨烯 400 6 94.713

石墨毡热处理后吸附石墨烯 400 6 96.482
  

3    结论

采用氧化石墨烯和石墨烯改性热处理的石墨毡

制备复合电极材料，其充放电性能均增加，且石墨

烯/石墨毡复合电极电化学活性最好。在电流密度

30 mA/cm2 条件下氧化石墨烯/石墨毡复合电极电

流效率高达 94.713%，石墨烯/石墨毡复合电极电流

效率高达 96.482%。因此，氧化石墨烯和石墨烯修

饰石墨毡制备优良电化学性能的全钒液流电池电极

材料是可行的，对于提高全钒液流电池的进一步产

业化应用具有实际意义。
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