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摘要：采用改进的液相氧化法制备氧化石墨，研究了原料粒度和中温反应时间对所得产物氧化程度的

影响，并提出了一种基于x射线衍射和红外光谱分析来定量评价产物氧化程度的方法．实验结果表睃：原

料粒度和中温反应时间对天然石墨的氧化过程作用明显，原料粒度越小、中温反应时间越长，所得产物

的氧化程度越高，但其亦有最优取值，当粒度为141．2 pm的石墨经中温氧化3 h后其氧化程度达到最大；

主要含氧基团在氧化过程中的形成顺序是羟基、环氧基和羰基．
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氧化石墨(GO)作为化学法制备石墨烯的前驱

物，其质量对最终所得的石墨烯材料的质量有重要

的影响，例如氧化过程中会破坏天然石墨的理想晶

体结构，在碳层内引入各种杂质和缺陷，以及氧化

不充分会增大后续剥离和还原过程的难度等11-2]．此

外，随着对石墨烯材料研究的深入，氧化石墨本身

的结构及诸多性能也不断被发现：类似石墨烯的二

维结构，赋予了其巨大的比表面积及其它优异的力

学性能；数目众多的含氧基团使其具有极高的生物

化学活性．这些结构及性能优势使得其在复合材料、

生物材料及传感器等领域中都有极大的应用前

景n。，．因此，如何有效地调控石墨的氧化过程，包括

产物的氧化程度、甚至不同种类或位置的含氧基团

的选择性生成，这些都对石墨烯的制备及氧化石墨

自身的应用具有深远的意义．

目前，最常用的石墨氧化的方法为液相氧化法

(Hummers法)川．已有研究结果表明”1，用Hummers

法制备氧化石墨的过程中，最终产物的组成、结构

及性能受多种工艺因素影响．本文依据Hummers法

原理，对该法进行改进并制备了氧化石墨，同时对

石墨原料粒度及中温反应时间对石墨氧化过程的

影响进行了研究，重点关注了不同含氧基团在氧化

过程中的形成顺序，为可控、高质量地制备氧化石

墨提供了依据．

1 实验部分

1．1氧化石墨的制备

氧化石墨的制备分为低温、中温和高温三个反

应阶段．首先将装有适量浓硫酸(浓度为98％)的烧

杯置于冰水浴中，间隔加人适量天然鳞片状石墨和

高锰酸钾，同时不断搅拌并控制体系温度不超过

5℃，此过程为低温反应阶段．然后将上述反应体系

移至35℃的恒温水浴中并继续搅拌待反应一段时

间，此过程为中温反应阶段．待中温反应结束后，向

烧杯中加入适量去离子水并移人98℃的恒温水浴

中，30 min后加入浓度为3．5％的双氧水溶液，高温

反应即结束．将最终溶液趁热过滤，并用5％的盐酸

溶液及去离子水充分洗涤至溶液中无SO。2一(用Ba2+
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进行检测)，最后在烘箱中于45℃下干燥48 h，经充

分研磨后保存、待测．

实验中取天然鳞片状石墨为原料，其粒度分别

为9．3 gm，141．2 gm和27l。6 gm，同时中温反应阶段

的反应时间分别为0．5 h，l h，2 h和3 h，然后对石墨

的氧化程度进行研究．试样编号列于表1．

表1实验试样编号

Table 1 The list of the experimental samples

1．2样品表征

用Rigaku D／max2550VB型x射线衍射仪(Cu

Ka)对样品进行晶体结构分析，用EQUINOXSS／

HYPERION2000型红外光谱仪对样品进行化学结

构分析(KBr压片法)．

2结果与讨论

2．1 XRD分析

图1为不同粒度石墨原料及不同氧化时间的

XRD图谱．由图1可见：天然石墨的XRD谱图上仅

在2毋约为26。处有一个尖锐的特征衍射峰，其归属

于(002)晶面的特征衍射，对应的晶体层间距约为

3．35 A；与天然石墨相比，石墨氧化产物的XRD特

征峰向左位移至2移约10．7。处，且峰强急剧减弱，峰

形宽化．依据布拉格方程计算得到，充分氧化的石墨

晶体层间距增大至7—8 A．这是由于氧化作用破坏

了天然石墨原有的规整晶体结构，含氧基团和缺陷

不断被引入所致_1，此外，在早期石墨氧化产物的

XRD谱图中，还可看到一个弱衍射峰(2臼约23 o

处)，这归因于早期石墨氧化产物的晶体结构不完

整。由图1还可见，不同粒度的原料，随着中温氧化

时间的延长，两个特征峰的变化速率并不一致．A类

原料在氧化0．5 h后，天然石墨的特征峰已急剧减弱

至近消失，氧化石墨的特征峰已占主导，而此时B类

和C类原料的石墨特征峰仍然存在(图1(a))；随着

氧化时间延长至l h，氧化石墨的特征峰不断增强，

而石墨的特征峰不断减弱(图l(b))；当氧化时问达

到2 h时，氧化石墨的特征峰已占据主导，A类和B

类原料的石墨特征峰几乎消失(图l(C))；而在氧化

3 h后，氧化产物的石墨特征峰基本消失，在氧化产

物的XRD谱图上仅剩下2目约10．7。附近相对尖锐

的氧化石墨特征峰(图1(d))．这表明，原料粒度小及

中温氧化时间长，均有利于石墨的氧化．

为了定量比较石墨的氧化程度，基于XRD结果

本文定义了氧化产物的氧化度Q，0，=Io(L+I)×

100％．其中厶为氧化石墨特征峰值，即2臼约10．7 o处

的特征峰的强度；，为石墨特征峰值，即2臼约26。处

的特征峰的强度．对应于图1，按定义计算得到不同

粒度的石墨经中温氧化0．5 h，l h，2 h和3 h后的氧

化度Q，同时对Q与原料粒度及中温反应时间的关

系进行了指数拟合，拟合方程为v=v。+Ae嘞2．拟

合曲线、相应的拟合方程及对应指数曲线的指数绝

对值fR。1分布见图2．

由图2可见，随着原料粒度的减小及中温反应

时间的延长，氧化产物的XRD氧化度Q均呈指数

增长，且在初始氧化阶段，氧化度增长急剧；随着氧

化时问的继续延长，氧化度的增长变缓，最终达到

中温阶段的最大氧化度(图1(a)和图1(b))．对A类

和B类原料，中温反应3 h后氧化度已不再明显增

大，说明对A类和B类两种原料，中温氧化时间3 h

较为合理，而c类原料氧化3 h后的Q增长速率仍

然很大，因此还需延长中温氧化时间，以使其充分

氧化指数拟合曲线对应的各曲线指数咒，反映了Q

随中温氧化时问变化的变化速率，R。绝对值越大，指

数拟合曲线上曲线平均斜率越小，氧化度增长越缓

(图2(c)和图2(d))．

2．2红外光谱分析

红外光谱是表征氧化石墨含氧官能团种类及
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图1 不同粒度石墨氧化不同时间后的XRD图谱

(a)0．5 h；(b)1 h；(c)2 h；(d)3 h

Fi0．1 XRD patterns ofnatural graphite with different sizes and their corresponding oxidative products after varied time of oxidation

中温氧化时间m

9．3 141．2 271．6

中温氧化时间m 原料粒度／pm

图2氧化产物的氧化度仅与原料粒度及中温氧化时间的关系

(a)n与粒度关系拟合曲线；(b)Q与中温氧化时间关系拟合曲线；

(c)D与粒度关系拟合曲线指数绝对值In。|；(d)Ox与中温氧化时间关系拟合曲线指数绝对值IRol

Fi0．2 The nofoxidative products as a function ofgraphite sizes and oxidation time under medium temperature

(a)relation ofO，and graphite sizes；(b)oxidation time under medium temperature；

(c)absolute value ofthe exponential fitting curves in(a)；(d)absolute value ofthe exponential fitting curves in(b)
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氧化程度的有力工具．图3分别是不同粒度的原料

在氧化反应时间分别为0．5 h，1 h，2 h和3 h的红外

图谱．从图3可见：相比于天然石墨，在氧化石墨的

红外谱图上分别于3397 cm。1和1396 cm。1处新增了

特征吸收峰，新增的特征吸收峰分别属于羟基O—H

的振动吸收峰和变形吸收峰；在1722 cm‘1处的特征

峰归属于羰基C—O的伸缩振动吸收峰，在1226

ella。处的特征峰归属于环氧基C—O的伸缩振动峰，

在1045 cm。1处的特征峰归属于烷氧基C—O的伸缩

振动峰，在1620 cm-1处的特征峰归属于吸附水分子

的变形振动峰或sp2区域的未被氧化的碳骨架振动

吸收峰口，．无论原料粒度大小，随着中温反应时间的

延长，各含氧基团的吸收峰强度均不断增强．根据红

外光谱分析的原理，在保持取样和测试条件一致的

情况下，基团吸收峰的强度可近似等价于相应基团

的相对浓度．因此可认为，充足的中温氧化时间有利

于各含氧基团的形成，从而使石墨氧化得更完全．

同样，为了深入研究石墨氧化程度与中温反应

时间的关系，采用半定量的方法对不同含氧基团的

吸收峰高度随中温反应时问的变化进行了统计(表

2)和指数拟合分析(图4)．

由图4(a)～图4(c)可见，随着中温反应时间的

延长，各含氧基团的吸收峰高都呈指数增强，即中

温反应时间的延长，对各基团的形成均有利．此外，

从分析拟合曲线还可以看出，不同含氧基团在氧化

过程中形成的难易程度存在差异．在氧化反应过程

中，最容易形成的基团是羟基，其次是环氧基，最难

形成的是羰基．这与产物的XRD氧化度D。先剧增后

缓增的实验结果一致，并可由氧化石墨的独特化学

结构予以解释．氧化石墨是由碳原子层及其上的众

图3不同粒度原料的红外谱图

(a)粒度为9．3 pm；(b)粒度为141．2 gm；(c)粒度为271．6 gm

Fig．3 FT-IR spectra ofthe oxidative products from different graphite

表2各含氧基团吸收峰值

Table 2 FT—lR peak heights of different Oxygen—cOntaining groups after oxidation
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图4不同粒度的原料各含氧官能团吸收峰高度与中温反应时间的关系

(a)粒度为9．3 gm；(b)粒度为141．2 pm；(c)粒度为271．6肛m

Fig．4 The FT-IR peak heights of different oxygen—containing groups as a function of different graphite sizes and oxidation time

under medium temperature

多含氧官能团构成，主要包括位于碳原子平面边缘

的羧基，以及位于碳原子层表面、层间的羟基和环

氧基．亦即，石墨经氧化后所得产物是由未被氧化的

芳香族苯环和被氧化的脂肪烃类六元环所构成，两

环所构成区域的大小与产物的氧化程度有直接关

系．因为芳香族苯环、双键及环氧基几乎都在同一个

平面上，只有羟基与碳连接后呈四面体构型，会对

石墨的层问距产生影响，进而对其Q造成影响嘲．据
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此，在制备氧化石墨时，可通过合理选择中温反应

时间，来控制产物的氧化程度，使其在达到合适层

间距的同时又可避免引入更多的含氧基团，从而为

后续的剥离、还原及功能化提供便利．

原料粒度对不同含氧基团形成的影响规律如

图5所示．从图5可见：相比于粒度最大的C类原料，

在中温反应的初始阶段A类和B类原料的氧化度增

长较快，随着反应的继续，它们的氧化度增长速率
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图5各含氧官能团红外吸收峰高与原料粒度的关系

Fig．5 The FT-IR peak heights ofdifferent oxygen—containing groups as a function ofparticle sizes ofgraphite
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变缓；而大粒度的C类原料需要更长的中温时间(远

多于3 h)，其氧化度才能达到饱和值．这是由于A类

和B类原料的粒度较小，初始比表面积较大，反应活

性更高，氧化过程中与反应介质的接触也更容易，

因而在相同的中温时间下，小粒度的原料氧化得更

完全．此外，从图5还可见，在中温反应过程中，B类

原料中各基团吸收强度反而比粒度更小的A类原

料的高，这说明原料粒度的选择并非越小越有利，

这是由于粒度更小会导致反应过程中原料的团聚，

从而阻碍了原料与氧化剂的接触，反而使反应速率

降低．因此，需结合反应时间及后期使用，综合考虑

选取合适粒度的石墨作为原料．

3结论

(1)采用改进的Hummers法制备了氧化石墨，

XRD和红外光谱可有效表征石墨的氧化程度．随着

氧化过程的不断进行，XRD图谱上石墨的(002)晶

面特征峰强度，不断减弱，而氧化石墨(002)晶面的

特征峰强度五则不断增强．

(2)定义的产物XRD氧化度。可有效地反映

石墨的氧化程度；同时，红外谱图上各含氧基团的

吸收强度也随石墨氧化程度的增加而增强．

(3)原料粒度和中温反应时间对天然石墨的氧

化过程有重要影响．原料粒度较小及较长的中温反

应时间，均有利于石墨的氧化，但有最优取值范围，

需结合后期研究及应用目的进行选取．

(4)石墨氧化过程中，主要含氧基团的形成顺

序依次是羟基、环氧基和羧基．
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Effects of particle size of graphite and the reaction time under

medium—temperature on the oxidation of graphite

GUO Chao，JI L1，ZHANG Dong

SchoolofMaterialScienceandEngineering，Tong／i University，Shanghai201804，China

Abstract：In this paper,the graphite oxides(OOs)were synthesized by the modified Hummers method．The main

emphasis was placed on the influences of graphite particle size and the reaction time under medium temperature

on the oxidation of graphite；Besides，a quantitative method based on X-ray diffraction and Fourier Infrared spec—

trum analysis was developed to evaluate the oxidation degree of the as—prepared GOs．The results indicated that

the above two processing parameters had major influences on the oxidation of graphite，smaller particle size and

longer time under medium temperature made it easier for graphite to be oxidized and gave a higher oxidation de—

gree of GOs；but the two parameters had their optimal ranges，for instance，graphite powers of 1 41．2 gm obtained

best oxidation degree after 3 hours’oxidation．Moreover，the forming order of the oxygen—containing groups in

the oxidation process was hydroxyl，epoxide and carboxyl．

Keywords：graphite oxide：oxidation degree；XRD；infrared spectrum
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