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膨胀石墨的多层次结构
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摘要　采用扫描电镜、透射电镜、X-射线衍射等手段, 研究膨胀石墨的内部结构特征.提出并证实

膨胀石墨是由大量纳米级厚度( 30～80 nm )的微片组成 . 该纳米微片又由更薄的纳米级薄片构成

( 1. 0～5. 0 nm) ,且这些更细的薄片间存在间隙.膨胀石墨的这种结构特征, 为聚合物/石墨纳米复

合材料的制备提供了根据.
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膨胀石墨是鳞片石墨经过氧化剂氧化处理,再经过高温膨胀而制备来的,外观像蠕虫的松

软石墨材料,也称石墨蠕虫〔1〕. 膨胀石墨在保持原来石墨的导电性的同时,具有优良的耐高温

性、耐腐蚀性、不渗透性、高表面活性、耐氧化性和可压缩性等性能.它被广泛应用于密封材料、

耐磨材料、防腐材料、导电材料和吸附材料,也作为导电复合材料的填料.人们对膨胀石墨的结

构、性能及其应用的研究一直没有停止〔2, 3〕. 最近,通过膨胀石墨与聚合物插层的途径制备聚合

物/石墨纳米复合材料,受到人们的极大关注
〔4～7〕

. 膨胀石墨具有复杂的内部结构, 某些纳米结

构特点未被完全揭示. 本文通过扫描电子显微镜、透射电子显微镜等手段,研究了膨胀石墨的

不同层次的结构特征, 为制备聚合物/石墨纳米复合材料提供依据.

1　 实验部分

1. 1　试验材料与试剂

天然鳞片石墨 (直径为 500 Lm, 厚度为1. 0～2. 0 Lm,碳的质量分数大于0. 99)、硫酸、硝

酸、高锰酸钾,均为化学纯.

1. 2　膨胀石墨的制备

按文献〔8〕的方法,将定量的硫酸、硝酸、高锰酸钾氧化剂和天然鳞片石墨(直径 500 Lm)
置于干燥的反应器内,控温搅拌反应约 2 h. 将反应产物充分水洗至中性,在 60～100 ℃下烘

干,于 1 050 ℃下处理 15 s. 其体积快速膨胀 , 得到外观呈蠕虫形状的膨胀石墨 (俗称石墨蠕

虫) .经测试, 其膨胀率达到 200～300倍.
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1. 3　仪器与设备

膨胀石墨表面结构,由 S 520型或 LEO 530扫描电子显微镜( SEM)直接观察. 复合材料

内部结构, 由 JEM 100CXⅡ透射电子显微镜( TEM )超薄切片观察. X-射线粉末衍射测试, 在

Rigaku DMax 2500 X 射线衍射仪上进行.

2　 结果与讨论

2. 1　石墨的结构及膨胀石墨的生成过程

石墨晶格是由碳元素组成的六角网平面层状结构,层平面上的碳原子以共价键结合,层与

层之间以微弱的范德华力结合. 层间距为0. 335 nm . 因此,许多化合物可以插入石墨层间,有

些可与层内电子发生局部化学反应, 形成层间化合物〔1〕. 石墨与硫酸反应生成石墨硫酸盐层间

化合物( GIC)为

n(石墨) + nH2SO4 +
n
2 ( O) → n(石墨 õHSO 4) +

n
2H

2O ( 1)

式( 1)中的 O 为氧化物, 石墨·HSO4 为石墨硫酸盐层间化合物 GIC. 根据插层情况的不同,

图 1　石墨的插层化合物结构示意图

GIC 具有不同的形式, 如图 1所示.图中 G 为

一碳层, I 为一插入层, 插层间的碳层数 n称

为阶数.阶数越小, 说明插层越充分.化学法插

层一般可方便得到 1～5阶的 GIC〔9〕. 石墨层

间化合物经高温处理,发生急剧分解,石墨碳

层沿C 轴方向产生大幅膨胀.石墨层间化合物

只是在石墨层内局部形成.因此,在其分解爆

破时,石墨层内各处产生不均一的作用,某些部分撑开并胀大,而某些地方可能没有变化
〔9〕
. 20

Lm 厚度的鳞片可以膨胀到 4. 0～8. 0 mm .膨胀石墨层片呈粘连结构, 十分疏松,密度为 15. 0

×10- 4～25. 0×10- 4
m

3·g
- 1.

2. 2　膨胀石墨的外观结构

图 2所示为膨胀石墨的低倍数扫描电镜照片,图 3所示为其高倍数 SEM 图.膨胀石墨的

　　　　图 2　膨胀石墨外观的 SEM 图 图 3　膨胀石墨表面孔隙结构的 SEM 图

外观如蠕虫状,由许多粘连、叠合的石墨鳞片构成,片间有许多蜂窝状的微细孔隙.其微片厚度
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大致在 100～300 nm 之间,孔隙的尺寸在 10
- 3
～10 Lm 之间. 该空隙是由于石墨碳层间被高

温膨胀爆破所致.

2. 3　膨胀石墨的内部结构

从图 2, 3膨胀石墨的外部结构可以看到,膨胀石墨上鳞片的厚度都在 100 nm 以上,在这

些微小鳞片的截面上找不到任何缝隙.这表明该层片内的碳层结构并未发生膨胀,膨胀石墨层

片厚度的最小尺寸在 100 nm 以上.通过仔细的寻找,也可以看到少量厚度在 100 nm 以下的

薄片.膨胀石墨上的鳞片厚度是否可能大部分以纳米厚度存在,是我们感兴趣的问题. 为此,我

们将膨胀石墨折断后对它的内部截面进行扫描电镜观察,可以发现其内表面上存在.大量厚度

在 50～80 nm 的薄片, 如图 4所示.因此,蠕虫石墨表面的结构与其内部的结构是不同的. 实

际上蠕虫内部含有大量的纳米厚度薄片.表面未能观察到 100 nm 以下厚度的薄片,可能是由

于其在高温作用下融合的结果. 通过充分的粉碎,将粉碎所得的粉末进行扫描电子显微观察发

现,所有的薄片厚度均在 100 nm 以下, 一般分布在 30～80 nm, 如图 5所示.这充分说明, 膨

胀石墨是由厚度在 100 nm 以下的微鳞片石墨组成的.

图 4　膨胀石墨内表面结构的 SEM 图 图 5　膨胀石墨碎片的 SEM 图　　　

2. 4　石墨微鳞片的结构

图 6, 7所示为微鳞片的结构图. 根据膨胀石墨的形成机理,膨胀石墨内的鳞片厚度可小

至 1. 0～5. 0 nm .因为,假设石墨单碳层厚度为 0. 5 nm ,它形成 2～5阶 GIC 后进行膨胀,所得

图 6　石墨微片内部结构的 TEM 图 图 7　膨胀石墨多层次结构示意图

石墨薄片厚度将是 1. 0～ 2. 5 nm的石墨薄片. 为了验证这一点, 通过包埋对鳞片的内部结构

进行透射电镜观察.图 6为 T EM 图. 从中可以清楚地看出,微鳞片是由更薄的薄片构成,薄片
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的厚度在 1. 0～5. 0 nm , 微鳞片内还存在间隙.通过比较膨胀石墨与普通石墨的 X-射线衍射

结果可以得到,膨胀石墨的( 002)峰值所体现的层间距参数没有发生明显的变化.说明膨胀石

墨的最小组成单元——碳晶层的结构没有发生变化,其层间距仍然为 0. 333 nm .因此, 膨胀石

墨的多层次结构可以用图 7给予描述.

3　 结束语

膨胀石墨是由大量厚度在 30～80 nm 的微小鳞片构成,这些微小鳞片由更薄的石墨微片

组成,石墨微片间存在孔隙.膨胀石墨的这种纳米结构特征对于制备石墨纳米片, 聚合物/石墨

插层纳米复合材料提供了基础.
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Multiple Layer Structure of Expanded Graphite

Wu Cuiling　 Weng Wengui　 Chen Guohua
( Col lege of Mater. Sci . & En g. , Huaqiao Univ. , 362011, Qu anzhou, China)

Abstract 　Structur al char acter istics of expanded g r aphit e w as studied by SEM , T EM , XRD and some ot her

means. T he aut ho rs suggest and prove that expanded gr aphite is composed by massiv e micr oplat es in thich-

ness of nano o rder ( 30～80 nm) , and these nanosheets are composed by even m ore thinner nanosheets ( 1. 0～

5. 0 nm ) w ith inter spaces betw een them. T he st ructural chara ct er istics o f expanded gr aphite may serv e as a

basis for pr eparing polymer / g raphit e nanocomposites.

Keywords 　expanded gr aphite, nanostr uctur e, intercalation, nanocom posite
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