Hindawi Publishing Corporation Journal of Nanomaterials Volume 2016, Article ID 4840301, 7 pages 
Hindawi Publishing Corporation Journal of Nanomaterials Volume 2016, Articolul ID 4840301, 7 pagini
http://dx.doi.org/10.1155/2016/4840301

Research Article Synthesis of Highly Reduced Graphene Oxide for Supercapacitor
Articolul de cercetare Sinteza de oxid de grafen foarte redus pentru Supercapacitor
Chubei Wang,1 Jianwei Zhou,1 and Feipeng Du2 1 Institute of Energy and Fuel, Xinxiang University, Xinxiang, Henan 453003, China 2 School of Materials Science and Engineering, Wuhan Institute of Technology, Wuhan, Hubei 430073, China Correspondence should be addressed to Chubei Wang; wangchubei@163.com Received 7 June 2016; Revised 2 October 2016; Accepted 24 October 2016 Academic Editor: Giuseppe Compagnini Copyright © 2016 Chubei Wang et al. This is an open access article distributed under the Creative Commons Attribution License, which permits unrestricted use, distribution, and reproduction in any medium, provided the original work is properly cited. A facile method to synthesize highly reduced graphene oxide in solid phase was developed. The reduced graphene oxide was scarcely prepared in solid phase. Solid substances act as spacers and pillaring agents. Sheets can not be close to each other in reduction process, and sheets agglomeration might not form. After reduction reaction is complete, the spacers and pillaring agents are removed. The average interlayer spacing and surface area of product are bigger than those of reduced graphene oxide. The product has few-layered sheet, and the ratio of carbon to oxygen is high, which might imply that the product is more similar to graphene compared to reduced graphene oxide.The specific capacitance of product is almost three times higher than that of reduced graphene oxide at the same current density
Chubei Wang,1 Jianwei Zhou,1 și Feipeng Du2 1 Institutul de Energie și Combustibil, Universitatea Xinxiang, Xinxiang, Henan 453003, China 2 Școala de Științe ale Materialelor și Inginerie, Institutul de Tehnologie Wuhan, Wuhan, Hubei 430073, China Corespondența ar trebui să fie adresată lui Chubei Wang; wangchubei@163.com primit la 7 iunie 2016; Revizuită la 2 octombrie 2016; Acceptat 24 octombrie 2016 Editor academic: Giuseppe Compagnini Copyright © 2016 Chubei Wang et al. Acesta este un articol cu acces liber distribuit sub Licența de atribuire Creative Commons, care permite utilizarea, distribuirea și reproducerea nerestricționată pe orice suport, cu condiția ca lucrarea originală să fie citată în mod corespunzător. A fost dezvoltată o metodă facilă de sintetizare a oxidului de grafen foarte redus în fază solidă. Oxidul de grafen redus a fost abia preparat în fază solidă. Substanțele solide acționează ca distanțieri și agenți de piloni. Foile nu pot fi aproape unele de altele în procesul de reducere, iar aglomerarea foilor nu se poate forma. După ce reacția de reducere este completă, distanțierii și agenții de stâlpi sunt îndepărtați. Spațierea medie a straturilor intermediare și suprafața produsului sunt mai mari decât cele ale oxidului de grafen redus. Produsul are o foaie cu câteva straturi, iar raportul dintre carbon și oxigen este ridicat, ceea ce ar putea implica faptul că produsul este mai similar cu grafenul în comparație cu oxidul de grafen redus. Capacitatea specifică a produsului este de aproape trei ori mai mare decât cea a oxidului de grafen redus la aceeași densitate de curent

1. Introduction Graphene has created a revolution in the field of nanotechnology [1, 2]. It shows excellent electrical conductivity and catalysis and cocatalysis and large specific surface area and good thermal conductivity [3–5]. Because of these unique properties, it is expected that graphene can be used as supercapacitor and electrode material. The preparation and characterization of graphene are of great interest to chemists. It can be prepared by many techniques including chemical vapour deposition, epitaxial growth on electrically insulating surfaces, micromechanical exfoliation of graphite using Scotch tape, chemical intercalation-exfoliation, and electrochemical exfoliation techniques [6, 7]. Among these reported methods, the chemical oxidation-reduction method is the most facile, for its cost-effectiveness and potential for scale-up of production. However, the agglomeration of graphene sheets during reduction is a great concern for facile applications as all the excellent properties are associated with the monolayer graphene structure [8, 9]. Surface modification of graphene sheets through the insertion of some organic or nonorganic spacers is a solution to prevent agglomeration [10, 11]. This approach might partially regain the high surface area of monolayer graphene, but these spacers might be impurity for graphene . Graphene oxide (GO) begins in monolayer form with high area; the extent of surface area losses by restacking during reduction process is very large. In simple reduction process, the surface area of reduced graphene oxide (RGO) decreases quickly as the number of sheets per stack increases [12]. Here, we report the preparation of reduced graphene oxide by pillared method in solid phase. The “pillars” are removed after RGO formed. The mixture of GO and solvent form suspension. GO sheets are reduced; many oxygenated functional groups are lost. With the aid of stirring and Brownian movement, the sheets can freely move, and they can be close to each other. If there are no spacers between monolayer sheets, agglomeration is easily formed, which often lead to layer stacking and even form graphite. GO sheets were dispersed in solid phase, the sheets can not move, and then agglomeration might not form. After reduction reaction is complete, the spacers and pillaring agents are removed, and highly reduced graphene oxide (HRGO) is formed. The reduction process might be like plastic deformation, and sheets might not restack to form graphite. 2. Experimental Section 2.1. Chemicals. Pristine graphite was purchased from Qingdao BCSM Co. Ltd. (Qingdao, China), and ammonium chloride (NH4Cl) was supplied by Shanghai Chemical Reagent Company (Shanghai, China). All other chemicals were of analytical grade and were purchased from Beijing Chemical Reagents Company (Beijing, China).
Introducere Grafenul a creat o revoluție în domeniul nanotehnologiei [1, 2]. Acesta prezintă conductivitate electrică excelentă și catalizare și cocatalizare și o suprafață specifică mare și o bună conductivitate termică [3-5]. Datorită acestor proprietăți unice, este de așteptat ca grafenul să poată fi folosit ca supercapacitor și material de electrod. Pregătirea și caracterizarea grafenului sunt de mare interes pentru chimiști. Acesta poate fi preparat prin multe tehnici, inclusiv depunerea de vapori chimici, creșterea epitaxială pe suprafețe izolante electric, exfolierea micromecanică a grafitului folosind bandă scotch, tehnici chimice de intercalare-exfoliere și tehnici de exfoliere electrochimică [6, 7]. Printre aceste metode raportate, metoda chimică de reducere a oxidării este cea mai facilă, pentru rentabilitatea și potențialul său de extindere a producției. Cu toate acestea, aglomerarea foilor de grafen în timpul reducerii este o mare preocupare pentru aplicațiile facile, deoarece toate proprietățile excelente sunt asociate cu structura grafenului monostrat [8, 9]. Modificarea suprafeței foilor de grafen prin introducerea unor distanțieri organici sau neorganici este o soluție pentru prevenirea aglomerării [10, 11]. Această abordare ar putea recâștiga parțial suprafața înaltă a grafenului monostrat, dar aceste distanțiere ar putea fi impuritate pentru grafen . Oxidul de grafen (GO) începe sub formă de monostrat cu suprafață mare; amploarea pierderilor de suprafață prin restacking în timpul procesului de reducere este foarte mare. În procesul de reducere simplu, suprafața oxidului de grafen redus (RGO) scade rapid pe măsură ce crește numărul de foi pe stivă [12]. Aici, raportăm prepararea oxidului de grafen redus prin metoda cu piloni în fază solidă. "Pilonii" sunt eliminate după RGO format. Amestecul de GO și solvent formează suspensie. Foile GO sunt reduse; multe grupuri funcționale oxigenate sunt pierdute. Cu ajutorul agitare și mișcare browniană, foile se pot mișca liber, și pot fi aproape una de cealaltă. Dacă nu există distanțieri între foile monostrat, aglomerarea este ușor de format, ceea ce duce adesea la stivuire strat și chiar forma grafit. Foi go au fost dispersate în fază solidă, foile nu se poate deplasa, și apoi aglomerarea nu s-ar putea forma. După ce reacția de reducere este completă, distanțierii și agenții de piloni sunt eliminați și se formează oxid de grafen foarte redus (HRGO). Procesul de reducere ar putea fi ca deformarea plastică, și foi nu ar putea restack pentru a forma grafit. 2. Secțiunea experimentală 2.1. Produse chimice. Grafitul curat a fost achiziționat de la Qingdao BCSM Co. Ltd. (Qingdao, China), iar clorura de amoniu (NH4Cl) a fost furnizată de Shanghai Chemical Reactiv Company (Shanghai, China). Toate celelalte substanțe chimice au fost de calitate analitică și au fost achiziționate de la Beijing Chemical Reactivs Company (Beijing, China).

Figure 1: (a) SEM image and EDX spectrum of HRGO. (b) TEM image of HRGO.
2.2. Characterization. Scanning electron microscopy (SEM) and energy-dispersive X-ray (EDX) spectroscopy were performed using Hitachi S-4800 field emission and FEIQuanta 200 scanning electron microscopes, respectively. High-resolution TEM (HRTEM) was performed on JEOL JEM-2011 electron microscope operated at 200 kV, equipped with a Gatan 794 camera. Fourier-transform infrared (FTIR) spectra were obtained on FTS-40 (Bio-Rad, CA, USA). Raman spectra were recorded on Renishaw InVia multichannel confocal microspectrometer with 532 nm excitation laser. X-ray diffraction (XRD) measurements were obtained on X’pert PRO diffractometer using Co K𝛼 radiation. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) with monochromatized Al K𝛼X-ray (h] = 1486.6 eV) radiation (Thermo Fisher Scientific Co., ESCALAB 250, USA) was used to investigate the surface properties of the HRGO. The shift in binding energies was corrected using the C1s signal at 284.6 eV as the internal standard. Nitrogen sorption measurements were performed with ASAP 2020 V3.01H (Micromeritics, USA). 2.3. Synthesis of HRGO and RGO. A mixture of GO (0.50 g) and water (50 mL) was sonicated for 1 h. Water bath sonication was performed using JL-60 DTH sonicator (100 W). Ammonium chloride (30 g, 0.56 mol) was added to the GO dispersion at 50∘ C stirring for 2 h, and then it was dried by natural drying method. Then the mixture was calcined at 320∘ C for 1 h, the mixture was cooled down to ambient temperature, and the mixture was washed with water (20 mL × 3). The HRGO was dried at 50∘ C for 12 h to yield a black fluffy powder (0.36 g). Other samples were calcined at 240, 280, and 360∘ C. The RGO was prepared according to that of a previous literature [13].
Figura 1: (a) imaginea SEM și spectrul EDX al HRGO. (b) imaginea TEM a HRGO. 2.2. Caracterizarea. Microscopia electronică de scanare (SEM) și spectroscopia cu raze X dispersante energetic (EDX) au fost efectuate utilizând microscoapele de câmp Hitachi S-4800 și, respectiv, microscoape electronice de scanare FEIQuanta 200. Tem de înaltă rezoluție (HRTEM) a fost efectuat pe jeol JEM-2011 microscop electronic operat la 200 kV, echipat cu o cameră Gatan 794. Spectrele cu infraroșu cu transformare fourier (FTIR) au fost obținute pe FTS-40 (Bio-Rad, CA, SUA). Spectrele Raman au fost înregistrate pe microspectrometrul confocal Renishaw InVia cu laser de excitație de 532 nm. Măsurătorile difracției cu raze X (XRD) au fost obținute pe diffractometrul X'pert PRO utilizând radiația Co Kα. Spectroscopia fotoelectronică cu raze X (XPS) cu raze Al KαX monocromizate (h] = 1486,6 eV) (Thermo Fisher Scientific Co., ESCALAB 250, SUA) a fost utilizată pentru a investiga proprietățile de suprafață ale HRGO. Schimbarea energiilor de legare a fost corectată cu ajutorul semnalului C1s la 284,6 eV ca standard intern. Măsurătorile de sorbție a azotului au fost efectuate cu ASAP 2020 V3.01H (Micromeritică, SUA). 2.3. Sinteza HRGO și RGO. Un amestec de GO (0,50 g) și apă (50 ml) a fost sonicat timp de 1 h. Sonicare baie de apă a fost efectuată folosind JL-60 DTH sonicator (100 W). Clorura de amoniu (30 g, 0,56 mol) a fost adăugată la dispersia GO la 50∘ C amestecând timp de 2 ore, iar apoi a fost uscată prin metoda de uscare naturală. Apoi amestecul a fost calcinat la 320∘ C timp de 1 oră, amestecul a fost răcit la temperatura ambiantă, iar amestecul a fost spălat cu apă (20 ml × 3). HRGO a fost uscat la 50∘ C timp de 12 ore pentru a produce o pulbere neagră pufoasă (0,36 g). Alte probe au fost calcinate la 240, 280 și 360∘ C. RGO a fost pregătit în conformitate cu cea a unei literaturi anterioare [13].

2.4. Capacitance Experiments. The electrode was made by coating 85 wt% of HRGO and 15 wt% of acetylene black onto a working electrode. The working electrode was dried at 100∘ C for 10 h. The CV and CD of HRGO were measured with CH660D electrochemical work station using a threeelectrode configuration. Glassy carbon was used as the working electrode, Pt wire served as the counter electrode, and saturated AgCl/Ag served as the reference electrode [14, 15]. All electrochemical measurements were carried out in 0.1 M Na2SO4 solution as the electrolyte. 3. Results and Discussion 3.1. Characterization of HRGO. The morphologies and microstructures are characterized by SEM and HRTEM (Figures 1(a) and 1(b)). The graphene sheets are rather wrinkled, indicating the single-layer and/or few-layer graphene sheets [16]. The monolayer sheets dispersed in solvent and they easily formed wrinkles and twists. These sheets were fixed by solid, and then thermal reduction proceeded. The sheets can not freely stretch. The sheets with wrinkles and twists can not easily form multilayer graphene or graphite. The corresponding EDX spectrum revealed the presence of C and O (Figure 1(a)). The peak of oxygen is weak, which implies that GO is reduced. The FT-IR of RGO and HRGO are shown in Figure 2(a). HRGO shows the stretching vibrations of –OH groups at 3420 cm−1, skeletal vibration of unoxidized graphitic domains at 1560 cm−1, and alkoxy C–O at 1180 cm−1.The peak of skeletal vibration of unoxidized graphitic is evident, implying that the HRGO is reduced. RGO shows the stretching vibrations of –OH groups at 3410 cm−1, skeletal vibration of unoxidized graphitic domains at 1560 cm−1, and alkoxy C–O at 1040 cm−1. The Raman spectra of HRGO present broadened G band at 1572 cm−1 because of the formation of a conjugated system, in contrast to the G band (1565 cm−1) of RGO (Figure 2(b)). The intensity of the D band at 1352 cm−1 of HRGO increases substantially, indicating the decrease in size of the in-plane sp2 domains, possibly due to edges, defects, and disordered carbons [17]. Another intense peak is at ∼2672 cm−1, called the 2D band. The peak is always exhibited by raw graphite, representing the second-order zone boundary phonons. The 2D band is assigned to the band structure of graphene layers. The 2D band of graphene is also very useful for the identification of the number of layers as reported by some literatures [18–21]. Upon careful investigation and comparison with the above literatures, the 2D band of HRGO suggests the formation of few-layer graphene. The XRD patterns of HRGO and RGO are shown in Figure 3(a). HRGO exhibits the intensity and broadness of the peak at 2𝜃 = 27.1∘ , and the average interlayer spacing of HRGO is about 0.38 nm. 
2.4. Experimente de capacitate. Electrodul a fost realizat prin acoperirea a 85 wt% din HRGO și 15 wt% din acetilena neagră pe un electrod de lucru. Electrodul de lucru a fost uscat la 100∘ C timp de 10 ore. CV-ul și CD-ul HRGO au fost măsurate cu stația de lucru electrochimică CH660D folosind o configurație threeelectrode. Carbonul sticlos a fost folosit ca electrod de lucru, firul Pt a servit ca electrod contra, iar AgCl/Ag saturat a servit ca electrod de referință [14, 15]. Toate măsurătorile electrochimice au fost efectuate în soluție 0.1 M Na2SO4 ca electrolit. 3. Rezultate și discuții 3.1. Caracterizarea HRGO. Morfologiile și microstructurile sunt caracterizate prin SEM și HRTEM [figurile 1 litera (a) și 1 litera (b)]. Foile de grafen sunt destul de încrețite, indicând foile de grafen cu un singur strat și/sau cu câteva straturi [16]. Foile monostrat dispersate în solvent și au format cu ușurință riduri și răsturnări de situație. Aceste foi au fost fixate de solide, și apoi reducerea termică a continuat. Foile nu se pot întinde liber. Foile cu riduri și răsuciri nu pot forma cu ușurință grafen multistrat sau grafit. Spectrul EDX corespunzător a evidențiat prezența C și O [figura 1 litera (a)]. Vârful de oxigen este slab, ceea ce implică faptul că GO este redus. FT-IR de RGO și HRGO sunt prezentate în figura 2 litera (a). HRGO prezintă vibrațiile de întindere ale grupurilor –OH la 3420 cm−1, vibrațiile scheletice ale domeniilor grafitice neoxidate la 1560 cm−1 și alkoxia C–O la 1180 cm−1. Vârful vibrațiilor scheletice ale grafitic neoxidat este evident, ceea ce implică faptul că HRGO este redus. RGO prezintă vibrațiile de întindere ale grupurilor –OH la 3410 cm−1, vibrațiile scheletice ale domeniilor grafitice neoxidate la 1560 cm−1 și alkoxy C–O la 1040 cm−1. Spectrele Raman ale HRGO prezente au lărgit banda G la 1572 cm−1 datorită formării unui sistem conjugat, spre deosebire de banda G (1565 cm−1) a RGO (figura 2 litera (b)). Intensitatea benzii D la 1352 cm−1 din HRGO crește substanțial, indicând scăderea dimensiunii domeniilor sp2 în plan, posibil din cauza marginilor, defectelor și carbonului dezordonat [17]. Un alt vârf intens este la ~2672 cm−1, numit banda 2D. Vârful este întotdeauna expus de grafit brut, reprezentând fononii de limită ai zonei de ordinul al doilea. Banda 2D este atribuită structurii benzii straturilor de grafen. Banda 2D de grafen este, de asemenea, foarte utilă pentru identificarea numărului de straturi raportat de unele literaturi [18-21]. După o investigație atentă și comparație cu literatura de mai sus, banda 2D de HRGO sugerează formarea de grafen cu câteva straturi. Modelele XRD ale HRGO și RGO sunt prezentate în figura 3 litera (a). HRGO prezintă intensitatea și mălimea vârfului la 2θ = 27,1∘, iar distanța medie între straturi a HRGO este de aproximativ 0,38 nm. 


The characteristic peak of RGO is at 27.6∘ (0.36 nm) [22]. The graphene is single-layer or few-layer sheet by micromechanical exfoliation of graphite using Scotch tape; it is in metastable state. If this graphene is squeezed in right direction, it might partly form multilayer graphene or graphite. Some modified graphene types have wider average interlayer space compared to RGO [23–25]. Graphene sheets, with surface modification or functional group, can be squeezed; they can withstand external forces. Though HRGO have few spacers or oxygenated functional groups, the average interlayer spacing of HRGO is wider than that of RGO. The XPS is also used to analyze the samples of HRGO. The core-level XPS signals of C1s are shown in Figure 3(b).
Vârful caracteristic al RGO este de 27,6∘ (0,36 nm) [22]. Grafenul este o singură foaie strat sau câteva straturi prin exfolierea micromecanică a grafitului folosind bandă scotch; este în stare metastabilă. Dacă acest grafen este stors în direcția cea bună, ar putea forma parțial grafen sau grafit multistrat. Unele tipuri de grafen modificat au un spațiu intermediar mediu mai larg în comparație cu RGO [23–25]. Foile de grafen, cu modificarea suprafeței sau cu grup funcțional, pot fi stoarse; ele pot rezista forțelor externe. Deși HRGO au puține distanțieri sau grupuri funcționale oxigenate, spațierea medie între straturi a HRGO este mai mare decât cea a RGO. XPS este, de asemenea, utilizat pentru a analiza mostre de HRGO. Semnalele XPS la nivel de bază ale C1 sunt prezentate în figura 3 litera (b).


Figure 2: (a) FT-IR spectra of RGO and HRGO. (b) Raman spectra of RGO and HRGO.

Figure 3: (a) XRD patterns of the RGO and HRGO. (b) C1s XPS of HRGO.

Figure 4: Typical nitrogen adsorption and desorption of HRGO (a) and pore size distribution curves of HRGO (b).
Table 1: Atomic concentration of HRGO.
 Sample C (%) O (%) C/O
 HRGO 90 10 9 
Figura 2: (a) spectrele FT-IR ale RGO și HRGO. (b) spectrele Raman ale RGO și HRGO. Figura 3: (a) modelele XRD ale RGO și HRGO. (b) C1s XPS de HRGO. Figura 4: Adsorbția și desorbția tipică a azotului pentru curbele de distribuție a HRGO (a) și dimensiunea porilor ale HRGO (b). Tabelul 1: Concentrația atomică a HRGO. Proba C (%) O (%) C/o HRGO 90 10 9 

The peak centered at approximately 284.6 eV originates from the graphitic sp2 carbon atoms; the peak is strong. The peaks of C–O and C=O are at 286.4 and 292.5 eV, respectively. Compared with the peak of graphitic sp2 carbon atoms, the peaks of C–O and C=O are weak. In some similar reports about RGO [13, 26], the ratio of C to O is about 5. The ratio of C to O in HRGO is 9 in Table 1, also indicating that HRGO is highly reduced. The surface area of HRGO is 468.6 m2 g−1. The common technique to determine the graphene stack mean layer number is the scaling law: 𝑁 = 2600 𝐴 , (1) where 𝑁 is number of sheets in a stack, 2600 is the theoretical surface area of graphene in m2 g−1, and A is the measured BET surface area of the sample in m2 g−1. According to (1) [12], 𝑁 is about 6, which might also imply the HRGO is fewlayered sheets. Nitrogen adsorption-desorption isotherm is close to a characteristic IUPAC type IV curve, indicating the presence of pores in the fabricated material, but it is not a typical characteristic IUPAC type IV curve in Figure 4(a). The curve is not closed, and the reason might be that the pores of HRGO are not stable in desorption process. The porous property of HRGO can be further confirmed by pore 
Vârful centrat la aproximativ 284,6 eV provine din atomii de carbon sp2 grafitic; vârful este puternic. Vârfurile C–O și C=O sunt la 286,4 și, respectiv, 292,5 eV. Comparativ cu vârful atomilor de carbon sp2 grafitic, vârfurile C–O și C=O sunt slabe. În unele rapoarte similare despre RGO [13, 26], raportul dintre C și O este de aproximativ 5. Raportul dintre C și O în HRGO este de 9 în tabelul 1, indicând, de asemenea, că HRGO este foarte redus. Suprafața HRGO este de 468,6 m2 g−1. Tehnica comună pentru determinarea numărului stratului mediu al teii de grafen este legea scalării: N = 2600 A , (1) unde N este numărul de foi dintr-o stivă, 2600 este suprafața teoretică a grafenului în m2 g−1, iar A este suprafața BET măsurată a eșantionului în m2 g−1. În conformitate cu (1) [12], N este de aproximativ 6, ceea ce ar putea implica, de asemenea, HRGO este câtevafoi strat. Izotermul de adsorbție-desorbție a azotului este apropiat de o curbă caracteristică de tip IV IUPAC, indicând prezența porilor în materialul fabricat, dar nu este o curbă tipică caracteristică IUPAC de tip IV din figura 4 litera (a). Curba nu este închisă, iar motivul ar putea fi că porii HRGO nu sunt stabile în procesul de desorbție. Proprietatea poroasă a HRGO poate fi confirmată în continuare de por 


Table 2: The HRGO degree of reduction with different temperature and yield and their specific capacitances. 

Temperature ( ∘ C) Yield (%) C/O ratio Specific capacitance (1 A g−1) 
240                             85                                  7.6                               160 
280                              81                                  8.2                               130 
320                              67                                  9                                   128 
360                              53                                  9.4                                114 
Tabelul 2: Gradul de reducere HRGO cu diferite temperaturi și randament și capacitatea lor specifică. Temperatura (∘ C) Randament (%) Raport C/O Capacitate specifică (1 A g−1) 240 85 7.6 160 280 81 8.2 130 320 67 9 128 360 53 9.4 114 

size distribution analysis determined by the Barret–Joyner– Halenda method in Figure 4(b), from which we can see that there is a distributed peak of micropores centered at 1.9 nm. 3.2. Electrochemical Properties of HRGO. The HRGO degree of reduction with different temperature and HRGO specific capacitances are shown in 
Table 2. The ratio of carbon to oxygen range between 7.6 and 9.4 was used in the present study. The values of specific capacitance decreased with the increasing ratio of carbon to oxygen from 7.6 to 9. The high specific capacitances were observed at ratio of carbon to oxygen of 7.6–8.2. As for highly reduced graphene oxide (HRGO), the ratio of carbon to oxygen should be high. The temperature is 360∘ C, while the yield is low. The temperature = 320∘ C is selected in experiments. To investigate the capacitance behavior of HRGO, the cyclic voltammetry (CV) and the galvanostatic chargedischarge (CD) were carried out as shown in Figures 5(a) and 5(b). It can be seen that the HRGO has higher responsive current density under the same potential compared to RGO at high scan rate of 500 mV s−1 (Figure 5(a)), which implied electron-transporting is easier and faster in the HRGO electrode. So HRGO has excellent electrochemical behavior. Further, as shown in Figure 5(b), HRGO have similar CV curves when the scan rate increased from 20 mV s−1 to 500 mV s−1 and the current density increased with the increase of scan rate, which indicted good rate capability of HRGO electrode. As can be seen from the CV curve, the shape is approximate rectangle, meaning electrical doublelayer capacitance mechanism for HRGO based supercapacitors. Compared to physical methods, chemical reduction methods provide graphene sheets with lots of oxygen groups, thus decrease their electrical conductivity, and result in large leakage potential [27–29]. Therefore, the effect of leakage potential was obviously observed in the two ends of the curve of HRGO in Figures 5(a) and 5(b). As described by Du et al. [30], polymer grafted graphene containing lots of oxygen groups have high leakage potential due to the low conductivity. Although HRGO was reduced to high level compared to general reduction methods, oxygen groups still existed in the graphene structure confirmed by the XPS curve. And, also, the CD curve shows the specific capacitance of HRGO is higher than that of RGO at the same current density (1 A g−1), implying the HRGO have stronger interaction with electrolyte (Figure 5(c)). From the CD curve, the leakage potential was also observed during the discharge process where the potential fell down from 1.0 V to 0.7 V, also indicating the low conductivity of HRGO with oxygen containing groups. 

analiza distribuției dimensiunii determinată prin metoda Barret–Joyner– Halenda din figura 4 litera (b), din care putem vedea că există un vârf distribuit de microporii centrat la 1,9 nm. 3.2. Proprietăți electrochimice ale HRGO. Gradul de reducere hrgo cu diferite capacități specifice temperaturii și HRGO sunt prezentate în Tabelul 2. Raportul dintre carbon și oxigen variază între 7,6 și 9,4 a fost utilizat în prezentul studiu. Valorile capacității specifice au scăzut odată cu creșterea raportului dintre carbon și oxigen de la 7,6 la 9. Capacitatea specifică ridicată a fost observată la raportul dintre carbon și oxigen de 7,6–8,2. În ceea ce privește oxidul de grafen foarte redus (HRGO), raportul dintre carbon și oxigen ar trebui să fie ridicat. Temperatura este de 360∘ C, în timp ce randamentul este scăzut. Temperatura = 320∘ C este selectată în experimente. Pentru a investiga comportamentul de capacitate al HRGO, voltammetria ciclică (CV) și taxa de încărcare galvanostatică (CD) au fost efectuate după se arată în figurile 5 litera (a) și 5 litera (b). Se poate observa că HRGO are o densitate a curentului receptiv mai mare sub același potențial în comparație cu RGO la o rată ridicată de scanare de 500 mV s−1 [Figura 5(a)], care implică transportul electronilor este mai ușor și mai rapid în electrodul HRGO. Deci HRGO are un comportament electrochimic excelent. Mai mult, după se arată în figura 5 litera (b), HRGO are curbe CV similare atunci când rata de scanare a crescut de la 20 mV s−1 la 500 mV s−1 și densitatea curentului a crescut odată cu creșterea ratei de scanare, ceea ce a pus în aplicare o bună capacitate a electrodului HRGO. După se poate observa din curba CV, forma este dreptunghi aproximativ, ceea ce înseamnă mecanism electric de capacitate dublustrat pentru supercondensatoare bazate pe HRGO. În comparație cu metodele fizice, metodele de reducere chimică oferă foi de grafen cu o mulțime de grupuri de oxigen, scăzând astfel conductivitatea lor electrică și având ca rezultat un potențial mare de scurgere [27-29]. Prin urmare, efectul potențialului de scurgere a fost observat în mod evident la cele două capete ale curbei HRGO din figurile 5 litera (a) și 5 litera (b). După este descris de Du et al. [30], grafenul altoit de polimer care conține o mulțime de grupuri de oxigen au un potențial ridicat de scurgere datorită conductivității scăzute. Deși HRGO a fost redus la un nivel ridicat în comparație cu metodele generale de reducere, grupurile de oxigen încă mai existau în structura grafenului confirmată de curba XPS. Și, de asemenea, curba CD arată capacitatea specifică a HRGO este mai mare decât cea a RGO la aceeași densitate de curent (1 A g−1), ceea ce implică HRGO au o interacțiune mai puternică cu electrolitul [Figura 5(c)]. Din curba CD, potențialul de scurgere a fost observat, de asemenea, în timpul procesului de descărcare în care potențialul a scăzut de la 1,0 V la 0,7 V, indicând, de asemenea, conductivitatea scăzută a HRGO cu grupuri care conțin oxigen. 

Figure 5(d) shows the specific capacitances of HRGO and RGO at different current densities. The specific capacitance of both HRGO and RGO decreased with the increase of current density, resulting from the weak electrical doublelayer.
 It is well-known the specific capacitance is relative to the electrical double-layer mechanism. When the current density increased, the direction of electric field switched so fast that the charge-carrying easily happened on the surface of the electrode and not deeply into the electrode, weakening electrical double-layer. It can be found that the specific capacitance of HRGO is almost three times higher than that of RGO at the same current density. The specific capacitance of RGO is 41 F g−1 while the value is 128 F g−1 for HRGO at the current density of 1 A g−1. The specific capacitance of HRGO is 72 F g−1, higher than that of RGO with 23 F g−1 when applied to the current density of 5 A g−1. And even the specific capacitance of HRGO (64 F g−1) at 7 A g−1 is higher than that of RGO at 1 A g−1. Therefore, HRGO retains higher specific capacitance and has a higher rate capability than RGO at high current density. The Nyquist plot of HRGO hybrid electrode shows a straight line in the low frequency region and an unconspicuous arc in the high frequency region in Figure 5(e). This high frequency loop is related to the electronic resistance inside the electrode materials. At low frequency, compared with the RGO impedance curve, the slope of the HRGO impedance curve is closer to 45∘ , indicating that the HRGO based supercapacitor is closer to the electrical double-layer capacitor characteristic. Despite high resistances of HRGO, their specific capacitance is high compared to RGO which may be attributed to high surface area and porous structure, and therefore they help to achieve the good contact between electrolyte and HRGO and improve charge mobility [31, 32] .
Figure 5: (a) CV curves of RGO and HRGO at 500 mV s−1; (b) CV curves of HRGO at different scanning rates; (c) the galvanostatic charge/discharge behavior of RGO and HRGO at 1 A g−1; (d) the specific capacitance of RGO and HRGO based supercapacitors at different current densities; and (e) Nyquist plots of RGO and HRGO electrodes using a sinusoidal signal of 25 mV with the frequency range from 10 mHz to 10 kHz.
Figura 5 litera (d) prezintă capacitatea specifică a HRGO și RGO la diferite densități curente. Capacitatea specifică atât a HRGO, cât și a RGO a scăzut odată cu creșterea densității curentului, rezultând din stratul dublu electric slab. Este bine cunoscut capacitatea specifică este relativă la mecanismul electric dublu-strat. Când densitatea curentului a crescut, direcția câmpului electric s-a schimbat atât de repede încât încărcătura s-a produs cu ușurință pe suprafața electrodului și nu adânc în electrod, slăbind stratul dublu electric. Se poate constata că capacitatea specifică a HRGO este de aproape trei ori mai mare decât cea a RGO la aceeași densitate de curent. Capacitatea specifică a RGO este de 41 F g−1, în timp ce valoarea este de 128 F g−1 pentru HRGO la densitatea curentă de 1 A g−1. Capacitatea specifică a HRGO este de 72 F g−1, mai mare decât cea a RGO cu 23 F g−1 atunci când este aplicată la densitatea curentului de 5 A g−1. Și chiar capacitatea specifică a HRGO (64 F g−1) la 7 A g−1 este mai mare decât cea a RGO la 1 A g−1. Prin urmare, HRGO păstrează capacitatea specifică mai mare și are o capacitate de rată mai mare decât RGO la densitate mare de curent. Parcela Nyquist a electrodului hibrid HRGO prezintă o linie dreaptă în regiunea de joasă frecvență și un arc necospicuos în regiunea de înaltă frecvență din figura 5 litera (e). Această buclă de înaltă frecvență este legată de rezistența electronică din interiorul materialelor electrozilor. La frecvență joasă, în comparație cu curba de impedanță RGO, panta curbei de impedanță HRGO este mai aproape de 45∘ , indicând faptul că supercapatoarele bazate pe HRGO este mai aproape de caracteristica condensatorului electric cu strat dublu. În ciuda rezistențelor ridicate ale HRGO, capacitatea lor specifică este ridicată în comparație cu RGO, care poate fi atribuită suprafeței înalte și structurii poroase și, prin urmare, contribuie la obținerea unui contact bun între electrolit și HRGO și la îmbunătățirea mobilității de încărcare [31, 32] . Figura 5: (a) curbele CV ale RGO și HRGO la 500 mV s−1; (b) curbele CV ale HRGO la rate diferite de scanare; (c) comportamentul galvanostatic de încărcare/descărcare al RGO și HRGO la 1 A g−1; (d) capacitatea specifică a supercondensaților bazați pe RGO și HRGO la diferite densități curente; și (e) parcele nyquist de electrozi RGO și HRGO folosind un semnal sinusoidal de 25 mV cu intervalul de frecvență de la 10 mHz la 10 kHz.


4. Conclusions 
In all, highly reduced graphene oxide was prepared in practical solid method. The product has few-layered sheet, and the ratio of carbon to oxygen is high. It might be more similar to graphene compared to RGO. The product has higher specific capacitance and has a higher rate capability compared to RGO at high current density. This work shows that HRGO presents unique characteristics, including facile synthesis and full reduction, which render it suitable for high-quality electronic devices, sensors, and supercapacitors, as well as fundamental studies about the chemistry and structure of graphene. 
4. Concluzii 
În total, oxidul de grafen foarte redus a fost preparat în metoda solidă practică. Produsul are o foaie cu câteva straturi, iar raportul dintre carbon și oxigen este ridicat. Ar putea fi mai similar cu grafenul comparativ cu RGO. Produsul are o capacitate specifică mai mare și o capacitate de rată mai mare în comparație cu RGO la densitate mare a curentului. Această lucrare arată că HRGO prezintă caracteristici unice, inclusiv sinteza facilă și reducerea completă, care îl fac potrivit pentru dispozitive electronice de înaltă calitate, senzori și supercondensatori, precum și studii fundamentale despre chimia și structura grafenului. 
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