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石墨电化学氧化制备纳米粒子及其表征
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摘要　利用电化学氧化, 在氨介质中将石墨氧化剥离. 通过光子相关光谱 ( PCS)、透射电镜

( T EM )、选区电子衍射( SAD )、粉末 X射线衍射( XRD )、傅立叶红外转换光谱( FT IR )、X射线光电

子能谱( XPS)等分析表征,表明电解过程中石墨被剥离成 50 nm 左右的颗粒,这些纳米颗粒以无

定型的多层和单层结构并存. 层片上含有石墨氧化后产生的含氧官能团,赋予其良好的亲水性并

可稳定地分散于水介质中.
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石墨因其特殊的结构和优异的性能,在许多方面得到广泛的应用.近年来由于高新技术的

要求,传统石墨也渐显局限.因此,纳米石墨薄片、石墨超微粒子和纳米氧化石墨的研究受到人

们的极大关注
〔1～4〕

. 纳米氧化石墨由于富含含氧功能基团, 使它能被均匀地分散于水介质中,

为组装成膜〔5～7〕及插层复合〔8, 9〕提供了极大的方便.由此构建的纳米复合材料常表现出良好的

性能,在高级磁、电、光、光电器件以及催化、分子识别等领域有其特别应用.目前制备纳米氧化

石墨的方法是使用强酸、强氧化剂等对石墨进行长时间氧化
〔10〕

,由于此过程使用了大量高氧

化性,高污染物质,在实验操作和后处理方面存在很大不便.本文通过电化学氧化剥离方法,制

备了纳米级石墨氧化粒子, 它可均匀地分散于水介质中,并具有较好的成膜性. 有望在光、电、

磁等功能材料领域得到应用.

1　 实验

1. 1　材料与试剂

石墨电极(光谱纯, SES 型,上海碳素厂) ,硫酸( H2SO 4 ) , 盐酸( HCl) , 氢氧化钠( NaOH ) ,

氯化钠( NaCl ) ,碳酸钠( Na2CO 3) ,氯化铵( NH4Cl) ,氨水等均为分析纯.

1. 2　实验仪器

YJ26G型直流稳压电源(永恒精密电表厂) .透射电子显微镜 JEM-100CX Ⅱ(日本) ,加速

电压 100 kV. Nicolet Magna 750傅立叶红外转换光谱仪,分辨率 1 cm
- 1. 光子相关光谱仪
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( Brookhaven Co . L td. ) , BI900AT 相关器, BI200SM 光度计. 理学( Rig aku) Rotaflex D/ M ax-

CXRD 系统. X 射线光电子能谱( XPS) ,采用 VG 公司 ESCALAB-Ⅱ仪器,使用 Mg 耙, 功率

400 W, 通过能 50 eV.

1. 3　石墨的剥离

以两根相同的光谱纯石墨棒为阳极和阴极, 2. 0 mol·L
- 1的氨水为电解液, 利用 YJ26G

型直流电源控制电位, 进行恒电位( 10～20 V)电解反应.阳极石墨不断氧化剥离,均匀分散于

氨介质中.液体出现棕色,并逐渐加深至黑色.一定时间后,终止反应,过滤去除粗悬浮颗粒后,

溶胶态黑色液体密封常温放置待用. 将盐酸、氢氧化钠、氯化钠等不同的酸、碱、盐配成 1. 0

mol·L
- 1的溶液,作为检验分散液稳定性的电解质.

2　 结果与表征

2. 1　分散性与沉淀及成膜性

分散液放置数月未发生沉淀,具有很强的稳定性.但是一旦加入少量的酸、碱、盐等外加电

解质,悬浮微粒就聚集而沉降,且无法复原.可见悬浮颗粒间存在一定的电荷平衡,外加电解质

对分散颗粒的稳定性有破坏作用.将分散液蒸发,液面上有亮黑色膜状物质形成,并随时间而

增厚加大. 当蒸发到一定程度, 液体将转变为凝胶状,保水率(即水不至于从凝胶中渗出时, 水

含量与固体物质重量之比)可达 30倍以上.适量分散液蒸发, 可在玻璃器皿表面形成均匀光亮

的薄膜. 分散颗粒的带电性与成膜特性对超微薄膜的组装极为有利〔5～7〕.

2. 2　光子相关光谱测试与 TEM形貌

将分散液稀释后,以 Innova 氩离子激光器为电源,在入射波长 514. 5 nm 下进行光子相关

光谱测试. 测得悬浮颗粒的平均粒径约为 160 nm ,且粒径范围分布较窄, 如图 1所示.图中, D

为相对强度.稀释的分散液直接滴在炭膜支撑的铜网上,凉干后进行透射电镜观察, 可看到粒

径在50 nm 左右的圆片状颗粒,如图2所示.颗粒虽有重叠,但轮廓清晰可辨.与光电子光谱测

得得结果相比,显然电镜下看到得颗粒要小得多,可见在分散液中悬浮物质较少以单一颗粒存

图 1　分散液中颗粒的粒径分布 图 2　分散物的 TEM 行貌

在,应有部分团聚并受到水的溶胀作用.利用同一仪器进行了选区电子衍射( SAD)实验,结果

发现这些颗粒不呈现石墨的晶体特征衍射,说明氧化剥离过程已使石墨的晶体结构受到破坏.
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2. 3　XRD结构

　　图3所示为样品(分散液于60 ℃下常压蒸干后, 120 ℃减压干燥12 h制得)的粉末X-射

图 3　样品的粉末 XRD衍射光谱

线衍射结构. 图中相应于石墨的

002 衍射峰几乎消失, 与上述

SAD结果相符.衍射角 2H(°)分别
为 10. 35 和 21. 60°的两个峰, 与

报道的氧化石墨的特征峰相

似〔11 , 12〕. 10. 35°的衍射相应的 d

值在 0. 854 nm 左右,大的峰宽表

明粉末样品的结构较为无序, 所

含晶粒子尺寸也较小. 另外从强

峰所在位置的峰高与其背景高度

的大比值可知, 除了多层结构的

颗粒外, 样品中还有大量的剥离

碳层以单片形式存在〔13〕. 这些单片碳层无疑将对纳米组装薄膜的厚度控制提供相当的便

利〔5～ 7〕.

2. 4　FTIR与 XPS分析

　　减压干燥后的粉末样品与 KBr 压片制样用于 FTIR 测试, 结果如图 4所示. 3 433. 32

cm
- 1处的吸收峰来源于 O - H 的吸收, 3 207. 21 cm

- 1则属于 N- H 的特征吸收,而 1 701. 23

图 4　粉末样品的 FT IR 光谱

cm
- 1的强尖峰表明样品中有- C

= O 基团存在
〔10〕, 在 1 577. 52

cm
- 1和 1429. 48 cm

- 1左右的强吸

收则应分别来自羧酸根离子, -

COO
- , 的反对称及对称振动. 由

此说明石墨剥离过程中片层上的

碳原子已被氧化.光电子光谱分

析( XPS)获得的 C1s和 N1s 谱见

图 5, 6. 由图 5 可知, 样品中具有

4 种碳键结构: C - C ( 284. 50

eV) , C - O ( 285. 70 eV ) , C = O

( 287. 70 eV ) , O- C= O( 289. 05

eV) .对谱峰进行积分得各碳键的

近似质量分数, 分别为 C- C( 0. 378 2) , C - O ( 0. 122 0) , C= O( 0. 042 7) , O - C= O( 0. 110

5) .图 6中 N1s的特征峰值在 401. 33 eV 左右,因此认为氮原子以铵盐形式存在〔14〕.由于XPS

分析适用于固体试样的表面分析,所得各元素的含量可能与试样内部有所不同.但这些数据仍

然支持了红外分析的结果. 这些极性基团使剥离石墨极易与水形成氢键,进而具有良好的亲水

性〔10〕.层片上的弱酸性基团不仅为自组装创造了条件〔5～7〕, 还可与氨反应而成盐.如图 7所示,

它给出剥离石墨碳层的模拟结构.石墨氧化时处在碳层边缘的碳原子将最先被氧化,而且程度

会较高.但在强氧化作用下,碳层平面区域的碳原子也会受到氧化而促使碳六员环的破坏. 最
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图 5　粉末样品的 C1s XPS 谱 图 6　粉末样品的 N1s XPS 谱

终在碳平面上出现两种区域,未被氧化的苯环区域和含有碳六员环的芳香区域〔7〕. 这些区域应

图 7　剥离石墨碳层的模拟结构示意图

是无规分布, 并且依赖于氧化的程度.由

于认为氧化后的石墨可以预先在材料表

面形成类固体电解液中间相( SEI )膜,

在作为锂离子电池阳极材料时减少了不

可逆容量;而单片碳层由于两面均可嵌

锂,将大大提高可逆容量
〔15〕

.氧化还原

性基团(如醌/氢醌)的存在又为电化学

电容器提供假电容, 同样对提高电极容

量有益
〔16〕

.

3 　结束语

在碱性介质中通过电化学插层成功

实现了石墨的剥离, 制得 50 nm 左右的分散颗粒. 这些纳米粒子以多层和单层的无定型碳层

并存,碳层上含有丰富的含氧功能团.这种兼具特殊的碳层结构和化学结构的剥离石墨,在电

极材料,多功能纳米自组装薄膜,纳米插层复合材料等新型功能材料上将具有其应用优势.
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Preparing Nanoparticles from Graphite by Electrochemical

Oxidization and Their Characterization

Weng Wengui　Chen Guohua　Wu Dajun　Yan Wenli
( College of Mater. Sci. & Eng . , Huaqiao Univ. , 362011, Qu anzhou)

Abstract 　Graphite w as ox idized and ex fo liated in ammonia medium by applying electr ochemical ox idization.

The nanopar ticles so prepared are char acter ized by PCS, TEM , SAD, XRD, FT IR , XPS and o ther analyses.

A s show n by t he results, t hese nanopar ticles in about 50 nm diameter ex isted as multilay er and monolayer

amo rphous st ructure. On the carbon sheets of these particles, ther e are oxygen-containing functional g roups

produced fr om g raphite after ox idation. Due t o these functiond gr oups, these nanopar ticles ar e endow ed w ith

good hydrophilicity and thus can be stably disper sed in w ater .

Keywords 　electro chemical o x idization, gr aphite, nanopar ticle, ex fo lia tion
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