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摘要：本文利用溶胶-凝胶法制备了氧化锌/氧化石墨烯（GO）复合薄膜材料。通过扫描电子显微镜发现复合薄膜

中的 GO 颗粒之间无明显间隙，致密性良好。由傅里叶红外光谱测试证实 GO 在氧化锌薄膜中成功掺杂。通过阳

极极化测试发现，相比于氧化锌薄膜，ZnO/GO 复合薄膜的腐蚀电位值正移，腐蚀电流密度值减小。交流阻抗测

试说明，GO 的掺杂提高了复合薄膜的耐腐蚀性能，经 450 ℃退火的薄膜样品耐腐蚀性能最佳。线性扫描伏安曲

线表明，ZnO/GO 复合薄膜的电流密度高于 ZnO 薄膜，说明 ZnO 的复合提高了薄膜材料的电催化活性。 
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Abstract: In this paper, ZnO/ graphene oxide (GO) composite thin film materials were prepared by sol-

gel method. It was found by scanning electron microscopy that there was no obvious gap between the GO 

particles in the composite film, and the density was good. The successful doping of GO in the ZnO film 

was confirmed by Fourier infrared spectroscopy test. By anodic polarization test, it was found that the 

corrosion potential value of ZnO/GO composite film was positively shifted and the value of corrosion 

current density was decreased compared with ZnO film. The AC impedance test indicated that the 

corrosion resistance of the composite films was improved by doping of GO. The best corrosion resistance 

was obtained for the film samples annealed at 450 . Linear scanning℃  voltammetry curves showed that 
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the current density of ZnO/GO composite films was higher than that of ZnO films, indicating that the 

electrocatalytic activity of the film material was improved by composite of ZnO particles. 

Keywords: zinc oxide; graphene oxide; composite films; electrocatalysis; sol-gel method 

 
燃料电池[1-2]能将化学能直接转化为电能，具有

可再生、高效、环保的优点[3]，是目前具备强大潜

力的新能源技术[4]，因而广泛受到关注[5]。燃料电 

池[6-7]最重要的催化剂往往是具有良好稳定性和活

性的银、铂[8-9]等贵金属，这些金属价格昂贵，致使

燃料电池成本居高不下。因此寻找一种价格低廉、

易于生产且催化效率高的新型催化剂是当下燃料

电池领域研究的热点。 

氧化锌是一种n型半导体材料[10]，其具有环境

友好、化学稳定性高、禁带宽度宽以及结合能大的

优点[11]，是最具潜力的廉价燃料电池电极催化材

料。Xia C等[12]利用氧化锌基半导体复合材料成功制

备了燃料电池。Paydar S等[13]证实了CFO-ZnO复合

材料具有优异电催化性能，为氧化锌基半导体材料

在燃料电池中的使用开辟了道路。Kamran Y S等[14]

基于对氧化锌半导体材料与传统催化剂性能的比

较，证实氧化锌半导体材料制备的燃料电池的性能

更好。Lee C W等[15]对改性后的氧化锌进行电化学

性能测试，证明改性后的氧化锌电极性能得到改

善，电极电位明显负移。虽然氧化锌的应用研究已

经如火如荼的展开[16-18]，但因其电极材料要长时间

接触化学燃料，必须具备优异的耐腐蚀性能，而氧

化锌的耐腐蚀性能较贵金属材料差，严重限制了其

在燃料电池电极材料中的应用。氧化石墨烯（GO）

具备良好的导电性[19-20]及优秀的耐腐蚀性能，如果

将其与氧化锌复合，不但能提高其导电性能，更能

极大地提高氧化锌的耐腐蚀性能，使得氧化锌复合

材料成为燃料电池电极最理想的催化材料。 

本文将GO与氧化锌复合，制备出了ZnO/GO复

合半导体材料，分析了退火温度和提拉次数对

ZnO/GO复合材料薄膜耐腐蚀性能的影响，得到了

制备ZnO/GO薄膜导电能力及耐腐蚀性能的最优条

件，这使其在未来的燃料电池领域中具有很大的应

用前景。 

1  实 验 

本文选取燃料电池常用的集流体铝片为基底

材料，利用丙酮、无水乙醇及去离子水清洗晾干后

备用。 

醋酸锌-无水乙醇溶胶：将等量的乙醇溶液缓缓

加入二水合醋酸锌溶液中，在60 ℃条件下恒温12 h，

静置24 h。 

ZnO/GO薄膜的制备：将铝片在醋酸锌-无水乙

醇溶液中提拉涂膜机制备醋酸锌薄膜，再分别浸入

到0.20、0.35和0.50 mol/L氧化石墨烯水溶液中，静

置1 min后再竖直提拉出来，待GO薄膜干燥后，再

次没入溶胶中，静置1 min后再次提拉，干燥后放入

管式炉中以不同温度退火。 

采用BTF-1200 C型真空管式炉对氧化锌薄膜

涂层进行退火处理，利用Apreo型扫描电子显微镜

观察涂层形貌特征，最后使用Tensor-27型傅里叶交

换红外光谱仪分析，CHI-660E型电化学工作进行阳

极极化测试并绘制循环伏安曲线，扫描速度100 

mV/s，交流阻抗频率范围和扰动振幅分别为10–1 

~105 Hz和5 mV，使用的电解液为1 mol/L的KOH溶

液。测试数据利用ZSimpWin软件进行拟合和计算。 

2  结果与讨论 

2.1  ZnO/GO 复合薄膜的表征 

2.1.1  表面形貌 

ZnO/GO复合薄膜SEM照片及EDS图谱如图1

所示。图1（a）是在铝片基底上制备的ZnO/GO薄膜

的高倍SEM照片。从图中可以看出，GO的片层在边

缘区形成褶皱状，高光部分为GO褶皱处的凸起部

分，GO颗粒见未见明显间隙，说明ZnO/GO复合薄

膜表面十分致密，具有良好的耐腐蚀性能。图1（b）

为复合薄膜的低倍SEM形貌图，由图可知，GO在复

合薄膜中分布均匀，对基体完全覆盖。对薄膜材料

进行了EDS测试后发现，ZnO/GO复合薄膜的主要元

素为O、Zn、C和Al，其中的铝元素是由于铝集流体

而产生，而C分布证实了GO已完全复合于氧化锌之

中，即ZnO/GO复合材料已成功制备。 
2.1.2  红外光谱 

采用红外光谱对ZnO/GO的结构进行分析，如

图2所示，高频区3435 cm–1处O—H强烈的伸缩振动

峰归因于GO的诸多含氧基团所产生的吸收峰；    

1 732 cm–1附近吸收峰对应C=O双键的伸缩振动； 

1 581 cm–1处的吸收峰对应于骨架的C=C双键的伸

缩振动；1 247 cm–1附近的吸收峰为环氧官能团C—

O—C的不对称伸缩振动峰，上述吸收峰说明GO中

碳元素与氧化锌中氧元素存在化学键，说明GO在氧

化锌涂层中掺杂成功。 
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(a) 高倍形貌                          (b) 低倍形貌                              (c) EDS 图谱 

图 1  ZnO/GO 复合薄膜 SEM 照片及 EDS 图谱 

Fig.1  Morphology and energy spectrum of ZnO/GO composite films
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图 2  红外分析图 

Fig.2  The diagram of infrared analysis 

2.1.3  阳极极化测试及交流阻抗测试 

为考察GO复合后的ZnO/GO复合薄膜的耐腐

蚀性能，对ZnO薄膜和ZnO/GO复合薄膜进行了阳极

极化测试，如图3所示，拟合数据见表1。发现相比

于氧化锌薄膜，ZnO/GO复合薄膜的腐蚀电位值正

移，腐蚀电流密度值减小，说明了ZnO/GO复合薄膜

的耐腐蚀性能更佳。交流阻抗测试的测试拟合电路

图如图4所示。参数Rs、Rct和Cp分别为溶液电阻、电

荷转移电阻和双电层电容。图5为ZnO和ZnO/GO复

合材料的电化学交流阻抗图谱。ZnO/GO复合薄膜

的半圆弧直径均远大于掺杂前的半圆弧直径，说明

复合薄膜的电荷转移电阻Rct值增大。进一步证实了

GO的加入降低了电荷转移电阻，提高了ZnO电极的

耐腐蚀性能。 
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图 3  ZnO 与 ZnO/GO 薄膜的 Tafel 曲线 

Fig.3  Tafel curves of ZnO and ZnO/GO thin films 

表 1  ZnO 和 ZnO/GO 薄膜的腐蚀电位及电流密度值 

Tab.1  Corrosion potential and corrosion current density 

of ZnO and ZnO/GO films 

样品名称 φcorr / V（vs. SCE） Jcorr /（A·cm–2） 

ZnO/GO –0.178 –3.174 

ZnO –0.183 –3.224 

 
图 4  等效电路图 

Fig.4  The diagram of equivalent circuit  
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图 5  ZnO 和 ZnO/GO 复合材料的电化学交流阻抗图谱 

Fig.5  Electrochemical AC impedance plots of ZnO 

and ZnO/GO composites 

2.1.4  线性扫描伏安曲线 

图6是ZnO薄膜和ZnO/GO复合薄膜在模拟甲醇

溶液中的催化氧化性能图。由图可知，ZnO/GO复合

电极在甲醇氧化反应中展现出显著的催化效果，在

0.5 V电位下，ZnO/GO电极的甲醇催化氧化电流密

度高达5.37 mA/cm²，这一数值相较于ZnO电极的电

流密度（4.86 mA/cm²）明显增大，说明ZnO/GO在

电催化甲醇氧化方面具有潜在应用。 
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图 6  ZnO 与 ZnO/GO 复合薄膜催化氧化性能图 

Fig.6  Catalytic oxidation performance of ZnO films 

and ZnO/GO composite films 

为考察退火温度对复合薄膜耐腐蚀性能的影

响，对退火温度为400、450和500 ℃的薄膜进行阳

极氧化测试，GO浓度分别为0.20、0.35和0.50 mol/L，

阳极极化曲线以及腐蚀电位见图7及表2所示。随着

退火温度升高，复合涂层腐蚀电流密度减小，腐蚀

电位正移，当退火温度进一步增加到450 ℃时，腐

蚀电流密度增加、腐蚀电压负移。综合分析可知，

经450 ℃退火的薄膜样品耐腐蚀性能最佳。 

对不同退火温度下制备的ZnO/GO复合薄膜进

行了电化学阻抗图谱分析。由图8（a）、8（b）和

8（c）可以发现，随着退火温度的不断增大，ZnO/GO

复合薄膜的半圆弧直径先增大后减小，表明当退火

温度由400 ℃升到500 ℃的过程中，耐腐蚀性能先

提高后降低，因此450 ℃是有利于获得耐腐蚀性最

好的薄膜材料，这与阳极极化测试结果一致。 
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(a) 0.20 mol/L                                        (b) 0.35 mol/L 
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(c) 0.50 mol/L 

图 7  不同退火温度下 ZnO 掺杂不同浓度的 GO 复合薄膜的阳极极化曲线图 

Fig.7  Anode polarization curves of ZnO doped GO composite films with different concentrations at different 

annealing temperatures 

复合薄膜耐腐蚀性能的波动，可能是因为当退

火温度由400 ℃提高到450 ℃时，薄膜表面结晶更

加细致，孔缝和裂纹被有效填补，使得薄膜表面更

加致密，形成了一层保护膜，从而阻止了腐蚀的进

行。随着退火温度的增加，薄膜内应力增加，表面

出现裂纹甚至破损，致密性被破坏，这使得腐蚀液

能够渗入薄膜内部，耐腐蚀性能降低。 
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表 2  不同退火温度时 ZnO/GO 薄膜的腐蚀电位及电流密度 

Tab.2  Corrosion potential and corrosion current density of ZnO/GO films at different annealing temperatures 

不同浓度 GO/(mol·L–1) 退火温度/℃ 
φcorr / 

(V vs. SCE) 

Jcorr/ 

(A·cm–2) 

0.20 

400 –0.219 –3.484 

450 –0.206 –3.297 

500 –0.177 –2.796 

0.35 

400 –0.257 –3.415 

450 –0.219 –3.484 

500 –0.199 –3.076 

0.50 

400 –0.200 –3.155 

450 –0.092 –3.348 

500 –0.171 –4.015 
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(a) 0.20 mol/L                                       (b) 0.35 mol/L 
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(c) 0.50 mol/L 

图 8  不同退火温度下 ZnO 掺杂不同浓度的 GO 复合薄膜的交流阻抗图谱  

Fig.8  Ac impedance spectra of ZnO doped GO composite films with different concentrations at different 

annealing temperatures 

3  结 论 

本文对ZnO/GO复合薄膜表面形貌进行表征，

并利用傅里叶红外光谱测试发现GO中碳元素与氧

化锌中氧元素存在化学键，说明GO在氧化锌涂层

中掺杂成功。阳极极化测试发现，相比于氧化锌薄

膜，ZnO/GO复合薄膜的腐蚀电位值正移，腐蚀电流
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密度值减小。ZnO/GO复合薄膜的半圆弧直径远大

于掺杂前的半圆弧直径，证明了GO的掺杂提高了

复合薄膜的耐腐蚀性能。掺杂不同浓度的GO经

500 ℃退火的薄膜样品耐腐蚀性能最佳。在甲醇溶

液中测试了线性扫描伏安曲线，ZnO/GO（5.37 

mA/cm2）复合薄膜的电流密度高于ZnO（4.86 

mA/cm2），说明了ZnO/GO复合薄膜材料在电催化

甲醇氧化方面具有潜在应用。 
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