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伽马射线辐照制备还原氧化石墨烯  

李吉豪 1  黄泽茹 2  黄卫兵 1   
1
（中国科学院上海应用物理研究所  上海 201800） 

2（上海交通大学附属中学  上海 200439） 

摘要  在氮气气氛中，以乙二胺(EDA)作为自由基捕获剂，利用射线辐照技术在水体系中将氧化石墨烯(GO)

辐照还原功能化，制备高分散性的氨基功能化还原氧化石墨烯(rGO)。考察吸收剂量(5.3、15、20、35.3 kGy)

对 rGO 还原程度和功能化程度的影响，并通过傅里叶变换红外光谱(FT-IR)、紫外-可见光吸收光谱(UV-vis)、

X 射线光电子能谱(XPS)、X 射线衍射(XRD)和热重分析(TGA)等方法分析 GO 的化学结构及还原程度。直观

上看，辐照后，GO 溶液逐渐呈现棕黑色，随着吸收剂量的增加，溶液颜色加深，且具有良好分散性。FT-IR

谱显示，经过射线辐照后，初始 GO 上的羰基被还原去除，EDA 小分子被连接到了 rGO 片层上。UV-vis、

XPS、TGA 及 XRD 谱图表明，随着吸收剂量的增大可以使氧化石墨烯还原程度提高，当吸收剂量 35.3 kGy

时，C/O 可达 7.21。EDA 有机小分子与氧化性的·OH 反应，在无氧条件下转化为还原性的自由基，参与到与

GO 之间的氧化还原反应中，并被接枝到 GO 层的表面。 
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Preparation of reduced graphene oxide via gamma-ray irradiation  
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ABSTRACT  We report here a rapid and cost-effective approach for reduction and functionalization of graphene 

oxide (GO) using ethylenediamine (EDA) in water medium by gamma-ray irradiation in a nitrogen atmosphere. The 

reduction degree, which can be controlled by varying the absorbed doses (5.3, 15, 20, and 35.3 kGy), was investigated 

in detail by ultra-violet visible (UV-vis) spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray diffract 

meter (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), and thermogravimetric analysis (TGA). It was found that the 

GO dispersion changed from yellow to black with increasing absorbed doses. The results of FT-IR, UV-vis, TGA, and 
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XPS demonstrated that the reduction degree increased with absorbed dose and modification of GO with N-H from 

EDA molecules occurred. The rGO dispersion in water was stable without precipitate. The ratio of C/O reached 7.21 

in rGO-at 35.3 kGy. In addition, a reduction mechanism for determining interactions among the EDA molecules, 

active radicals from the radiolysis of water, oxygen-containing groups on GO sheets, and some EDA molecules 

attached onto the rGO sheet because of the recombination of radicals is proposed. 

KEYWORDS  Reduced graphene oxide, Graphene oxide, Gamma-ray, Ethylenediamine 
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石墨烯，作为碳原子以 sp2 杂化所形成的二维

结构，具有非常大的理论比表面积(2 600 m2/g)以及

优异的力学性能（断裂强度高达 130 GPa）、电导性

能（电导率可达 106 S/m）和热导性能（热导率高至

5 000 W/m·K），自被发现以来，在科学和工业领域

引起广泛而持续的关注和研究[1-2]。石墨烯的制备方

法按照制备过程中的状态可以粗略分为固相法、液

相法和气相法。液相法中的氧化石墨烯(GO)还原法

凭借成本低、简单易行且利于大量制备而成为一种

极为重要的制备方法。尽管由 GO 经还原所得到的

石墨烯并不完美，无论是物理结构还是化学性能，

都有相当的损失，但是考虑到经济效益和 GO 水溶

液的易加工性，仍不失为一种行之有效的方法[2]。 

GO 一般通过改进后的 Hummer 法获得[3]，所

得的金黄色 GO 溶液可以液态形式存放并直接取

用，也可经干燥后存放，使用时在溶液中加以超声

分散。由 GO 还原制备石墨烯可分为两大类：即化

学还原和热还原[2, 4-6]。前者通常利用还原剂，如硼

氢化钠、水合肼、抗坏血酸、对苯二酚等[5]。后者

则不添加还原剂，依靠特殊条件下加热使 GO 还原，

如将一定浓度的 GO 溶液密封于聚四氟乙烯作内衬

的高压反应釜中，并在温度 180 ℃条件下反应 12 h，

或直接将 GO 在惰性气体保护下高温脱氧碳化[6]。

上述 GO 还原法中往往涉及到一些有毒的化学还原

剂或制备条件苛刻，对健康和环境可能造成潜在的

威胁。因此，探寻更为绿色环保、简便易行的制备

方法具有重要意义。 

与传统化学方法相比，射线的能量较高，穿透

力强，绿色环保，安全可靠，能够通过非接触式引

发物质的化学反应而被广泛应用于材料加工、食品

保鲜贮藏、医疗器械消毒灭菌和污染物处理等工业

和科研领域。这种将物理与化学紧密结合起来的成

熟技术为新型功能化石墨烯材料的制备研究提供了

一条新路径。随着科学技术和防护水平的不断提高，

射线被越来越广泛地应用于材料加工领域，例如高

分子的合成与改性、木塑材料的深度交联固化、金

属纳米颗粒的制备等[7-9]。射线穿透能力很强，可

加工厚度很大，且环保节能、无环境污染。同其他

溶剂对比而言，纯水的辐照分解机理已经研究的较

为透彻。纯水经辐射分解可以产生诸如羟基自由基

(·OH)、过氧化氢(H2O2)和过氧化羟基自由基(HO2·)  

这类氧化性产物，同时也生成水合电子(eeq
–)、氢自

由基(H·)和氢气(H2)这些还原性产物。其中，水合电

子是非常活泼的强还原剂，氢自由基次之，而羟基

自由基是水辐解时产生的主要氧化性自由基，具有

很强的电子亲和力。实验证明，无氧条件下，在溶

液体系中添加醇类或二甲基甲酰胺等化合物作为自

由基清除剂，可以使氧化性自由基·OH 转变为还原

性自由基，并参与到 GO 的还原反应中。同时，李

景烨课题组在前期研究过程中发现乙二胺(EDA)具

有类似于醇类自由基清除剂的功能[7,10-14]。  

本文利用射线辐照技术在无氧条件下，以

EDA 作为自由基捕获剂，在水体系中得到还原程度

和功能化程度不同的还原氧化石墨烯(rGO)。研究了

还原前后的化学结构，并通过化学结构方面的表征，

对反应过程和反应机理加以分析和探讨。 

1 材料与方法 

1.1 材料 

石墨粉、浓硫酸、浓硝酸、盐酸、高锰酸钾、

硫代硫酸钠、五氧化二磷、过氧化氢（重量分数

30%）、乙二胺(EDA)等均为分析纯，购自国药集团

化学试剂有限公司，使用时未经处理。实验用水均

为超纯水。 

1.2 制备过程 

首先，根据改进后的 Hummer 法，使原始石墨

粉依次经受氧化−洗涤−干燥、热膨胀、再氧化−洗

涤−干燥、充分氧化−洗涤−过滤等几个步骤后得到
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浓度约 4 mg/mL 的 GO 水溶液，呈中性。其次，用

水将 GO 水溶液的浓度调至 2 mg/mL 后，取出 25 

mL，与 25 mL 的 EDA 水溶液经磁力搅拌混合均匀，

最终 GO 混合液的浓度为 1 mg/mL，混合液中 GO

与 EDA 的质量比为 1:30。然后各取 10 mL 倒入辐

照管中，通入氮气(N2)约 10 min 把空气中的氧气排

除后，将辐照管密封，按照一定的吸收剂量率和预

先设定好的辐照时间送入钴源进行辐照，留取一组

作为对照组，不进行辐照。吸收剂量率为 0.882 

kGy/h，吸收剂量设为 5.3 kGy (6 h)、15 kGy (17 h)、

20 kGy (23 h)和 35.3 kGy (40 h)，所得样品分别标记

为 rGO-5.3 kGy、rGO-15 kGy、rGO-20 kGy 和

rGO-35.5 kGy。辐照在室温及静止状态下进行。辐

照完成后，所得溶液采用稀盐酸和超纯水交替透析

10 次以上，去除没有参与反应的 EDA 分子。最后

利用真空抽滤的方式收集所得到的 rGO，并在 60 ℃

的真空烘箱中干燥 24 h，最终得到 rGO 粉末。 

1.3 表征方法 

经过透析处理的 GO 水溶液和 rGO 水溶液的紫

外-可见光谱(UV-vis)在 HITACHI UV-3010 光谱仪

上测得，扫描波长区间为 200~700 nm。X 射线光电

子能谱(XPS)由 SHIMADZU Kratos AXIS Ultra DLD 

XPS 测得，配备有 Al K单色 X 射线源。X 射线衍

射谱(XRD)则由RIGAKUD/Max 2200 X射线衍射仪

获得，设定为反射模式，扫描速度为 8 o/min，扫描

步长为 0.02o，范围为 5~50o，射线发生器为 Cu K，
λ=0.15 nm，电压为 40 kV，电流为 50 mA。热重分

析曲线(TGA)是将装有 3~8 mg 样品的氧化铝坩埚

放入 NETZSCH TG 209 F3 Tarsus 热重分析仪中，

并在 N2 吹扫下以恒定速率升温测得，温度程序设

置：以 10 ℃/min 升温速率从环境温度升至 100 ℃， 

 

在 100 ℃恒温 10 min，随后再以 10 ℃/min 升温至

600 ℃。 

2 结果与讨论 

图 1 显示了 GO 在 EDA/水溶液中经射线辐照

得到还原且功能化的 rGO 溶液的简易流程图。图 2

为不同吸收剂量下 rGO 的颜色变化及分散性照片。

通过图 1和图 2可以看出，在N2保护下进行辐照后，

GO 溶液逐渐呈现为棕黑色。随着射线吸收剂量的

增加，溶液颜色加深，且具有良好分散性。由此可

见利用射线辐照技术，可以实现 GO 的还原功能

化，得到具有良好分散性的功能化 rGO。 

图 2 中，原始的 GO 溶液为棕黄色透明状，表

明制得的 GO 片层能够均匀地分散在水体系中。当

加入一定量的 EDA 后，溶液颜色变深转为浅棕褐

色。在 N2 保护下进行辐照后，GO 溶液逐渐呈现为

棕黑色，且随着射线吸收剂量的增加，溶液颜色加

深。根据经验可以推断出，经射线辐照后，GO 在

EDA/水体系中发生了还原反应，且随吸收剂量增

大，还原程度提高。从表观看来，辐照后的溶液仍

具有良好的分散性，溶液中没有出现沉淀等不均匀

现象。可见，还原并功能化以后的 GO，即 rGO 具

有良好的水溶液分散性。 

 

 

 

 

 

图 1  EDA/水体系中射线辐照制备 rGO 流程图 
Fig.1  Preparation scheme of rGO via -ray irradiation in 

EDA/H2O solution  

 

   图 2  GO 在 EDA/水体系中吸收不同剂量还原前后对比图 
Fig.2  Photographs of GO, GO in EDA/water without irradiation, and rGO irradiated by -rays 

 at different absorbed doses in EDA/H2O solution 
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 在 GO 还原功能化研究中，傅里叶变换红外光

谱(FT-IR)是一种非常重要的手段。图 3 为 GO 和还

原功能化 GO 的红外光谱。在 GO 的红外光谱中可

以看到 C=O 的伸缩振动峰(1 732 cm–1)，C–O 和

C–O–C 伸缩振动峰 1 124~1 043 cm–1，表明了 GO

具有丰富的含氧功能基团。然而，经过射线辐照后，

初始 GO 上的羰基峰(1 732 cm–1)在 rGO 上消失了，

说明羰基被还原去除。同时，在 rGO 上出现了一个

对应于 N–H 的氨基振动峰(1 578 cm–1)。表明在射
线辐照还原的体系中，EDA 小分子被连接到了 rGO

片层上。通过 UV-vis 光谱对 GO 水溶液、EDA/水

体系中的 GO 以及不同吸收剂量还原后得到的 rGO

进行表征，所得 UV-vis 光谱如图 4 所示。GO 水溶

液在 237 nm 和 290 nm 处分别存在最大吸收峰和肩

峰，这两者均为 GO 的特征吸收峰。其中，前者表

示芳环中 C–C 键的→*跃迁，后者则是 C=O 键的

n→*跃迁[10]。 

 

图 3  GO 辐照前后 FT-IR 光谱（吸收剂量 35.3 kGy） 
Fig.3  FT-IR spectra of GO, RMGO irradiated by -rays 

at 35.3 kGy 

 

图 4  不同吸收剂量 rGO 的 UV-vis 光谱 
Fig.4  UV-vis spectra of GO, GO in EDA/water without 

irradiation, and rGO samples irradiated by -rays at different 
adsorbed doses 

未经辐照的 GO、EDA/水溶液在透析处理后所得的

吸收光谱仍显现出 GO 的特征吸收峰，说明单纯依

靠 EDA 这种弱还原剂无法在实验环境条件下实现

GO 的还原功能化。相对于 GO，经射线辐照之后

所得 rGO 的最大吸收峰发生明显红移，同时肩峰逐

渐消失不见。随着吸收剂量的增加，最大吸收峰不

断红移，当吸收剂量达 35.3 kGy 时，最大吸收峰位

于 252 nm 处，即为 rGO 的特征吸收峰。这意味着

在 EDA 和射线的协同作用下，实现了 GO 的还原。

此外，在 UV-vis 光谱中不存在 EDA 的特征吸收峰

208 nm，表明透析处理后溶液中几乎不存在未经反

应的游离 EDA 分子。 

图 5 中呈现了石墨、GO 及不同吸收剂量 rGO

的 X 射线衍射谱图。GO 在 2= 9.87o处存在一个较

宽的特征衍射峰，根据布拉格公式 2dsin = n计算

可知，晶面间距 d=0.90 nm。当吸收剂量为 5.3 kGy

时，属于 GO 的特征衍射峰强度略有下降，属于 rGO

的特征衍射峰则开始突显，在 2=24o 左右隐约可

见一个较为平缓的衍射峰。随着吸收剂量不断增加，

GO的特征衍射峰不断减弱并向2增大的方向移动

直至几乎消失，rGO 的特征衍射峰则逐渐增强，在

吸收剂量达到 35.3 kGy 时，衍射峰的相对强度达到

最高值。此时，rGO 的 2=24.33o，d=0.37 nm，十

分接近于石墨的(002)特征衍射峰。这同样说明射
线吸收剂量的增大可以使 GO 还原程度提高。 

无论是图 2 中较为直观的照片，还是紫外-可见

光光谱和 X 射线衍射分析，都会发现 GO 的还原程

度随着吸收剂量的增加而提高。 

为进一步验证这种规律性变化，对 GO 和不同

吸收剂量的 rGO 样品进行 X 射线光电子能谱表征， 

 

图 5  不同吸收剂量辐照还原前后的 XRD 
Fig.5  XRD curves of GO, graphite, rGO samples irradiated 

by -rays at different adsorbed doses 
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通过 XPS 全谱归一化后较为直观地分析还原程度

的变化，利用元素分析进行较为精准的 C、N、O 3

种元素的定量分析。由图 6中XPS全谱可清晰看出，

GO 处于 530 eV 的 O 元素峰高于 C 元素峰，而辐照

还原之后的 rGO 中 C 元素峰则明显高于 O 的元素

峰，且在 399 eV 处出现了一个新的属于 N 元素峰，

即γ射线辐照不单起到 rGO 的作用，同时将 EDA

分子经反应接枝到了石墨烯片层上。 

对不同吸收剂量所得 rGO 样品的 XPS 图谱根

据碳元素进行归一化处理，可看出 O 元素的峰强随

吸收剂量增大而不断减弱，即O元素含量不断降低。

表 1 中较为精确的元素含量及 C/O 比和 C/N 比可定

量地说明还原程度与吸收剂量之间的关系，当吸收

剂量为 35.3 kGy 时，rGO 的 C/O 比可达 7.21，表明

射线对 GO 在 EDA/水体系中进行辐照还原是一种

较为高效的 rGO 制备方法。 

图 7 为石墨、GO 和不同吸收剂量 rGO 的热重

曲线。由热重曲线可以看出，GO 由于带有大量的

含氧官能团，在 N2 气氛下，升温过程在 150~230 ℃

存在明显的失重，最终质量损失可达 50%以上。相

对而言，rGO 在还原反应过程中，大部分含氧官能

团被消除，其热稳定性大大提高，且随着还原程度

提高，热稳定性也逐渐提高。但是与石墨相比，即

便是还原程度最高的 rGO-35.3 kGy 也存在近 25%

的质量损失，这与其片层上仍存在一定的含氧官能

团并引入了的氨基功能基团密切相关。正是含氧官

能团的残留和氨基功能集团的引入，使得 rGO 可以

稳定且均匀地分散在水溶液中。 

实验中的表征和分析均证实了在 EDA/水体系

中对 GO 进行射线辐照，可以实现 GO 的还原功能

化，且随吸收剂量的增大，还原程度提高。EDA 的

水溶液在射线辐照过程中所发生的反应相对复杂，

根据水的辐照分解基本原理，以及通过 FT-IR、XPS

分析结果对其机理进行推断。水溶液体系的辐射化 

 

学效应主要是溶剂的辐解产物与溶质之间的反应引

起的。因此，推断射线主要通过先将水辐射分解，

生成还原性和氧化性的自由基和分子。根据具有类

似自由基清除剂作用的醇类，我们认为 EDA 有机

小分子与氧化性的·OH 反应，在无氧条件下转化为

还原性的自由基，参与到与 GO 之间的氧化还原反

应中，并被接枝到 GO 片层的表面。具体反应过程

见反应式(1)、(2)、(3)。 
 

 

图 6  不同吸收剂量 rGO 的 XPS 全谱 
Fig.6  XPS wide-scan spectra of GO, rGO samples irradiated 

by -rays at different adsorbed doses 

 

图 7  GO、石墨以及不同吸收剂量 rGO 的 TGA 图 
Fig.7  TGA curves of GO, RMGO samples irradiated by 

-rays at different adsorbed doses 

表 1  GO 及不同吸收剂量 rGO 的元素分析表 
Table 1  Elemental analysis data of GO and rGO samples irradiated by -rays at different adsorbed doses 

 C N O C/O C/N 

GO 71.43 1.91 26.66 2.68 37.40 

rGO-5.3 kGy 73.02 8.72 18.26 4.00 8.37 

rGO-15 kGy 76.32 8.70 14.98 5.09 7.77 

rGO-20 kGy 76.48 9.93 13.59 5.63 7.70 

rGO-35.3 kGy 78.02 11.13 10.85 7.21 7.01 
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H2O → aqe , H·, ·OH, H3O
+, H2, H2O2          (1) 

NH2(CH2)2NH2 + ·OH→ NH2CH2C
•

HNH2 + H2O (2) 

NH2(CH2)2NH2 + ·OH→ NH2(CH2)2N
•

H + H2O  (3) 

相同射线吸收剂量率下，随着辐照时间的延

长，吸收剂量不断升高，水辐解产生的还原性自由

基和氧化性自由基的总量增多，参与到 GO 还原反

应中的还原性自由基亦增多，进而使所得 rGO 的还

原程度提高。 

3 结论 

在 N2 保护下，利用射线辐照还原的方法对

EDA/水体系中的 GO 进行还原功能化，并调整吸收

剂量，得到了不同还原程度的 rGO，且具有良好的

水相分散性。通过紫外-可见光光谱、X 射线衍射、

光电子能谱和热重分析等表征手段对吸收剂量与

rGO 的还原程度这两者之间的关系进行了分析和探

讨。随吸收剂量的增加，GO 还原程度呈逐渐增大

的趋势。由此可以看出，射线辐照技术在 GO 还原

功能化研究领域具有非常大的潜在应用价值。 
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