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摘要  通过改进的水浴自组装技术，制备出由氧化石墨烯纳米片组成的氧化石墨烯（Graphene oxide, GO）薄

膜，对该薄膜进行 γ 射线辐照后采用扫描电子显微镜（SEM）、X 射线衍射光谱（XRD）对辐照前后的薄膜

进行表征，分析辐照对GO薄膜的改性作用。结果表明，辐照后GO薄膜的层间距由0.94 nm减小到0.80 nm，

薄膜中 GO 纳米片的平均厚度从 1.69 nm 减小到 0.86 nm，证明了 γ射线对 GO 薄膜良好的还原效应，使 GO

纳米片的层间官能团减少并导致了层间距和厚度减小。本文还探讨了 γ射线辐照对 GO 薄膜的还原机理。 
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石墨烯是一种由碳原子以 sp2 杂化轨道呈蜂巢

晶格排列构成的单层二维晶体。自 2004 年英国曼彻

斯特大学物理学家 Geim[1]利用微机械剥离法成功

获得石墨烯以来，它凭借出色的导电性、优异的力

学性能、机械延展性、良好的热稳定性与化学稳定

性成为制备新一代超薄、超高导电性能薄膜的首选

材料[[2-4]。 

因氧化石墨烯（Graphene oxide, GO）具有极好

的水分散性且已实现批量生产，目前，许多研究大

都以 GO 为原料来制备石墨烯薄膜。使用 GO 悬浮

液形式制备薄膜的方法灵活多样，且操作相对容易。

较为成熟的方法是过滤沉积法[5]、喷涂沉积法[6]、旋

转涂覆法[7]、分子模板法[8]和水浴自组装法[9]。然而

GO 薄膜中大量含氧官能团抑制了其导电性。为拓

展其在电化学领域的应用，对 GO 薄膜的还原探究

已成为一个迫切且新兴的课题。化学法还原 GO 薄

膜因其大批量、低成本的特点得到了广泛的应用，

所用的还原剂为肼类[10]、金属氢化物类和氢卤酸

（HI, HBr）等[[11-14]。然而，化学还原手段对薄膜的

还原不仅高成本、高污染，还局限于仅是对其表面

的处理。高温还原方法因其对 GO 薄膜还原的彻底

性备受广大学者的青睐[15-16]，但因其在高温下难以

保证 GO 薄膜的成形性，在石墨烯薄膜的制备领域

存在一定的局限性。 

γ 射线作为一种有效改性石墨烯结构与性能的

方法，具有改性均匀、穿透性强、绿色、低成本等

优势 [17-20]，况且 γ射线也被证实在特定条件下可以

还原 GO 以制备石墨烯[21-23]。本论文先采用水浴自

组装法成功制备了 GO 薄膜，提出采用 γ 射线辐照

技术对薄膜进行还原，并通过 XRD 评价其还原效

果，初步探讨了其还原机理。本方法为石墨烯薄膜

的制备和开发应用提供了一种新的思路。 

1 材料与方法 

1.1 GO 薄膜的制备 

实验采用改进的 Hummers 法[24]制备氧化石墨。

取一定量干燥氧化石墨溶解于 400 mL 去离子水中，

超声处理 2.5 h 后得到均质稳定的 GO 胶状悬浮液，

浓度为 3 mg·mL−1。将 50 mL GO 胶状悬浮液放入真

空烘箱中抽真空 10 min，去除悬浮液中的气泡。裁

剪微孔过滤膜（直径 100 mm），使其平整并完全地

覆盖浅口培养皿（直径 90 mm）。将悬浮液缓慢倒入

培养皿中，用玻璃棒调整微孔过滤膜的位置使其恢

复平整服帖，并去除因倒入产生的气泡。此时将培

养皿放入 80 ℃水浴锅中，水浴过程中液/气界面会

迅速形成一定厚度、表面光滑的薄膜，如图 1。将

膜底部的液体用滴液管移出，将平整贴附在微孔过

滤膜上的 GO 薄膜在 50 ℃下干燥 12 h 后进行剥离。 
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图 1  GO 薄膜的自组装示意图：（a）GO 纳米片均匀分散在水中；（b）水浴过程中 GO 纳米片无规则运动；（c）最终 GO 纳

米片在水面凝聚成连续均匀的膜 
Fig.1  Schematic diagram of GO film self-assembling: (a) GO nanosheets are uniformly dispersed in the water; (b) the mixture is 

submitted to a water bath, producing a disordered movement of GO nanosheets; (c) the GO nonasheets agglomerate into a continuous 
and homogenous film located at the interface eventually 

 

1.2 γ射线辐照 

将薄膜置于 60Co γ射线辐照室（天津技术物理

研究所，钴源活度 1.11×1016 Bq，剂量率 2.0 kGy·h−1），

在空气中常温下进行辐照处理，吸收剂量 200 kGy。 

1.3 表征测试 

将云母片置于分散稳定的GO胶状悬浮液中 5 s

后取出，放置在 CSPM5500 原子力显微镜（AFM）

下进行测试表征。测试采用轻敲模式，对样品表面

凹凸不平的位置进行探测，从而确定 GO 的位置。 

采用 JSM-6700F扫描电镜（日本电子株式会社）

对辐照前后 GO 薄膜的表面形态进行 SEM 表征。将

薄膜剪成 3 mm × 3 mm的小片分别粘在样品台的表

面和侧面，喷金后观察其表面和断面的形貌变化。 

采用日本理学D/A型X射线衍射分析仪对辐照

前后 GO 薄膜的内部结构变化进行 XRD 表征。将

GO 薄膜粘在样品台表面，用光束直径为 5 μm 的 X

光对其进行照射分析。探测器探测图谱的不同表示

薄膜内部晶体结构的不同。 

2 结果与讨论 

2.1 γ射线辐照对 GO 薄膜的影响 

图 2 为氧化石墨烯的 AFM 图，其中图 2（a）

为平面图，（b）为高度图。从图 2（a）可以很清晰

的看到单片层的 GO 纳米片以及双层堆砌的 GO 纳

米片。这表明通过超声的方法是可以获得单片层的

氧化石墨烯的。由图 2（b）可以看出单片层厚度约

为 1.3 nm，制备得到的 GO 片层的厚度比文献[13-15]

中有所增大，分析认为单层 GO 纳米片的厚度受到

氧化后官能团所占的体积及数量、原子力显微镜的

精度以及单层 GO 的褶皱起伏等因素的影响，使 GO

在原子力显微镜下“看”起来有些厚。 

 

图 2  GO 的 AFM 平面图(a)和图(a)拉线部分高度图(b) 
Fig.2  AFM image (a) and relative height curve (b) of GO 

图 3 为 GO 薄膜的数码照片和断面 SEM 图。从

图 3（a）可以看出所制备的 GO 薄膜表面较为平整。

薄膜被折起的部分呈黄褐色，说明薄膜具有透光性。

图 3（b）和（c）提供了更为微观的断面和表面形

貌图，从薄膜断面和表面的 SEM 图中都可以看出

GO 纳米片间的层状堆叠现象，这是由于在水浴自

组装过程中片层与片层之间搭接造成的。图 3（d）

是辐照后的 GO 薄膜，很明显看到 γ 辐照后薄膜由

黄褐色变成了黑色，说明薄膜里面的大部分 GO 纳

米片已经被还原成了石墨烯纳米片。 

图 4（a）和图 4（b）分别为 GO 薄膜辐照前后

表面 SEM 图，从图中可以看出辐照后的 GO 薄膜表

面出现了一些颗粒，这可能是由于表层的 GO 在 γ

辐照时发生团聚而堆积在薄膜表面。由于薄膜表面

的凹凸不平，故而难以看出辐照对其表面刻蚀的程

度。但在文献[25-26]等中都有 γ 射线辐照在碳材料表

面产生明显的不规整的缺陷和凹坑，表面粗糙度提

高等现象。 

zhk
铅笔
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图 3  GO 薄膜照片(a)、截面 SEM 图(b)、表面 SEM 图(c)和辐照后的 GO 薄膜照片(d) 
Fig.3  GO membrane photo (a), section SEM image (b), surface SEM image (c), and GO membrane photo after irradiation (d) 

 

 
图 4  GO 薄膜辐照前(a)和辐照后(b)的表面 SEM 图 

Fig.4  SEM image of GO membrane surface before (a) and 
after (b) irradiation 

图 5 是辐照前后 GO 薄膜的 XRD 图谱。由图 5

可以看出，辐照前后的 GO 薄膜的 XRD 图谱相差很

大。主峰的 2θ 明显增大，虽然辐照后 GO 薄膜在

9.5°左右也有和辐照前一样的峰，但是很微弱。辐

照前 GO 薄膜衍射峰在 9.5°，由布拉格方程（式 1）

计算可知薄膜的层间距为 0.94 nm，这表明悬浮液形

式的 GO 纳米片重新组装成层状结构。 

nλθd sin2                         （1） 

式中，d 表示 GO 层间距（nm），θ表示衍射角（°），

n 表示衍射级数，λ为 X 光的波长（0.154056 nm）。 

辐照后，GO 薄膜的衍射峰 2θ增大到 11.4°，计

算而得层间距 d=0.80 nm，层间距的减小说明 GO 纳

米片层间的含氧官能团的减少，氧元素的减少证明

了 GO 薄膜被还原。由此猜测，如果加大吸收剂量

或者延长辐照时间，GO 薄膜可能会完全被还原。 

由谢乐公式（式 2）可以计算出薄膜中 GO 纳

米片的平均厚度。 

cos

K
D

B




                       （2） 

式中，K 为 Scherrer 常数，若 B 为衍射峰的半高宽，

则 K=0.89；若 B 为衍射峰的积分高宽，则 K=1；D

为薄膜中 GO 纳米片的平均厚度。但谢乐公式计算

石墨烯片层厚度不太准确[27]，所以采用改进的方程

（3）[28]计算薄膜中 GO 纳米片的平均厚度。 

π 4ln2/
D

B
                         （3） 

式中，B 为衍射峰的半高宽。经计算可知，辐照前

薄膜中 GO 的 D=1.69 nm，辐照后薄膜中 GO 的

D=0.86 nm。GO 纳米片平均厚度的减少，一方面是

由于辐照后的 GO 薄膜被还原，层间含氧官能团的

减少致使薄膜中的 GO 纳米片的厚度减少，另一方

面可能是因为在 γ 射线还原 GO 薄膜的同时使薄膜

中的 GO 纳米片剥离。 

 

图 5  辐照前后的 GO 薄膜的 XRD 图谱 
Fig.5  XRD curves of GO membrane before and after  

irradiation 

2.2 γ射线辐照还原 GO 薄膜的机理探究 

图 6 为 γ 射线对 GO 薄膜辐照还原示意图。由

于 GO 具有超常的亲水性，在 50℃下干燥 12 h 的

GO 薄膜也会含有少量的水分[29]。薄膜内和空气中

的水分子受到 γ 射线或电子束辐照后产生水合电子

（ -
aqe ）、羟基自由基（·OH）、氢自由基（H·）、H2O2

等反应活性非常高的物质[30-31]，如反应式（1）。 

γ - +
2 aq 2 2 2 3H O OH, H , e , H , H O  , H O 射线  （1） 
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它们与 GO 发生反应，可以达到改性的目的。

在这些反应活性高的物质中，水合电子是目前已知

还原能力最强( E0 = −2.9 V) 的亲核性粒子[32-34]，它

可以与含氧官能团迅速发生电子俘获反应，从而达

到还原的目的。在辐照过程中，H·和·OH 分别被羟

基捕获，如反应式（2）、（3）和（4），故反应主要

活性离子为 -
aqe [32]。 

2 2 2R-CH OH + H R-CH O +H              （2）

2 2 2R-CH OH + OH R-CH O + H O          （3）

+
2 3 2 2R-CH O + H O R-CH OH + H O        （4） 

水合电子作用于 GO 薄膜中 GO 纳米片层间的

不稳定的羰基和羧基，使其还原，导致了含氧官能

团数量减少，GO 纳米片层间距减小。但由于 GO

薄膜在空气中辐照，空气中的氧气会抑制羟基

对·OH 的捕获，致使·OH 的氧化抵消了部分水合电

子的还原作用，所以 GO 薄膜大部分被还原。这与

XRD 的结果也是相符的。 

 
图 6  γ射线还原 GO 薄膜示意图 

Fig.6  Schematic diagram of reducing GO membrane by γ-ray irradiation 

 

3 结论 

本文采用水浴自组装技术成功制备出 GO 薄

膜，并使用 γ 射线对薄膜进行辐照。制备出的薄膜

中单片层 GO 纳米片厚度为 1.3 nm。辐照后薄膜由

黄褐色变成黑色，光滑的表面产生一些颗粒，可能

是辐照使表层的 GO 在 γ 辐照时发生团聚而堆积在

薄膜表面。GO 薄膜的层间距 d 由 0.94 nm 减小到

0.80 nm，并且由改进的谢乐方程得，GO 纳米片的

平均厚度从 1.69 nm 减小到 0.86 nm。层间距和厚度

的减小都说明 GO 薄膜内 GO 层间含氧官能团的减

少，从而证明了 γ 射线对 GO 薄膜的还原作用，而

厚度的减小也可能是因为辐照对 GO 薄膜有一定的

剥离作用，这个现象将在以后继续研究。 
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Graphene oxide membrane self-assembly and reduction induced by  

gamma-ray irradiation  

SUN Baojun  WU Fan  XU Guangyun  CHEN Lei  XU Zhiwei   

ZHAO Yadi  WANG Hang  ZHANG Bin 

(Key Laboratory of Advanced Textiles Composites, Ministry of Education, School of Textiles,  

Tianjin Polytechnic University, Tianjin 300387, China) 

ABSTRACT  Graphene oxide (GO) membrane composed by GO nanosheets was obtained successfully using an  

improved self-assembling bathing method. The structures and the properties of as-prepared membranes were modified 

by γ-ray irradiation. To evaluate the modification mechanisms, the pristine and irradiated membranes were 

characterized by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD), respectively. The results show 

that the interlayer spacing decrease from 0.94 nm to 0.80 nm and the mean thickness of GO nanosheets decrease from 

1.69 nm to 0.86 nm after irradiation, which confirms that GO membrane can be reduced by γ-rays with the reduction 

of functional groups and decrease of interlayer distance. The deoxidization mechanism of γ-ray irradiation acting on 

GO membrane was also studied.  

KEYWORDS  Graphene oxide, Membrane, γ-ray irradiation, Reduction 
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