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摘要：　在改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ法的基础上，提出室温制备氧化石墨（ＧＯ）的方法，制备一系列氧化石墨．考察磷

酸和硫酸的体积比、反应时间及石墨尺寸对氧化石墨氧化程度的影响．采用Ｘ射线衍射仪、傅里叶变换红外

光谱仪和能谱仪对产物进行表征．研究结果表明：当石墨与氧化剂高锰酸钾的质量比为１∶６，磷酸和硫酸的

体积比为６∶４时，在低温处理３０ｍｉｎ，中温处理２ｈ，常温处理７ｄ的条件下，制得的氧化石墨的氧化程度最

高；所提方法的制备工艺操作简单、安全且能耗低．
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石墨烯［１］是石墨晶体沿着犮轴方向剥离成的碳原子单层，是一种新型的二维材料，它通过折叠和卷

曲可以形成其他维度的同素异形体．石墨烯具有优异的电学、热学、力学及高透光性等性能
［２］．这些特殊

的性能使石墨烯在透明电极、储能器件、传感器及复合材料等［３?６］众多领域中得到广泛应用．氧化石墨烯

又被称为功能化石墨烯，是石墨烯重要的派生物之一，其表面含有大量的羟基、环氧基，边缘分布着羧
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基、酯基和羰基［７］．氧化石墨（ＧＯ）作为制备石墨烯重要前驱体之一，它的品质直接影响石墨烯材料的制

备及应用．在制备ＧＯ的方法中，最普遍的是 Ｈｕｍｍｅｒｓ法
［８］，该方法可在短时间内成功制备出ＧＯ，使

用高锰酸钾代替氯酸钾作为氧化剂，降低了反应的危险性（不会产生易爆的ＣｌＯ２ 气体），且所得产物的

氧化程度较高．但是，其原料中的硝酸钠在反应过程中会产生有毒气体，且废液中的无机盐Ｎａ＋难以除

去．Ｍａｒｃａｎｏ等
［９］首次提出舍弃原料硝酸钠、增加氧化剂用量、引入磷酸和硫酸混合物（体积比为１∶９）

的方法，该方法得到的ＧＯ虽然具有很好的结构完整性，但也存在氧化剂和硫酸用量过多等问题．Ｙｕ

等［１０］提出用Ｋ２ＦｅＯ４ 代替部分ＫＭｎＯ４，并减少硫酸的用量．Ｐｅｎｇ等
［１１］也用Ｋ２ＦｅＯ４ 作为氧化剂，不同

的是，后者在不改变ＧＯ质量的同时，可循环利用硫酸（可连续循环使用１０次），避免了有毒气体对环境

的污染．Ｙｕ等
［１２］报道了不使用硫酸的方法，仅用石墨、双氧水、水和高铁酸钾就可以制备出产率较高的

ＧＯ．尽管如此，上述方法依然存在氧化剂危险性较高、硫酸用量过度、环境负担重、不适合宏量制备等问

题［１３?１６］．为了解决这一问题，本文在文献［９］方法的基础上，提出室温下制备氧化石墨的方法．

１　实验部分

１．１　磷酸／硫酸法

首先，配制不同体积比的磷酸／硫酸溶液（犞Ｈ
３
ＰＯ
４
∶犞Ｈ

２
ＳＯ
４
分别为１０∶０，９∶１，８∶２，７∶３，６∶４，５∶

５），冷却至室温备用．然后，称取一定量的鳞片石墨于干燥的烧杯中，缓慢倒入１００ｍＬ上述配制好的混

酸溶液中，冰水浴磁力搅拌３～５ｍｉｎ后，分批加入１２ｇ高锰酸钾，期间控制体系温度不超过１０℃，持

续搅拌３０ｍｉｎ．接着，将体系转入中温３８℃恒温水浴中反应２ｈ，反应结束后，在室温（或高温８０℃）下

放置一定时间．最后，向体系中依次加入２５０ｍＬ蒸馏水和几滴质量分数为３０％的双氧水，将所得产物

用质量分数为５％的盐酸和蒸馏水洗涤多次，直至滤液呈中性．将其转移至６０℃烘箱干燥后，即得到一

系列不同混酸体积比（不同反应时间、不同原料尺寸）的氧化石墨．为了与传统方法制备的ＧＯ区分，磷

酸／硫酸法制备的产物标记为ＮＧＯ．

１．２　改进的犎狌犿犿犲狉狊法

称取２ｇ鳞片石墨于烧杯中，缓慢加入１００ｍＬ浓硫酸，在冰水浴下磁力搅拌３～５ｍｉｎ；接着，缓慢

加入１２ｇ高锰酸钾，期间控制体系温度小于１０℃，持续搅拌３０ｍｉｎ；然后，将上述体系转入到中温３８

℃恒温水浴中反应２ｈ，反应结束后，加入２５０ｍＬ蒸馏水，并用玻璃棒辅助搅拌，控制温度不超过９０

℃，待其冷却至室温后，用一次性滴管向体系中加几滴质量分数为３０％双氧水，此时，溶液变成黄色．将

所得产物用质量分数为５％的盐酸和蒸馏水洗涤多次，直至滤液呈中性，再将其转移至６０℃烘箱中进

行干燥，即得到氧化石墨．

１．３　分析测试方法

采用ＲｉｇａｋｕＳｍａｒ／ＳｍａｒｔＬａ型粉末Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）（日本理学株式会）对样品进行晶体结构

的分析．衍射条件如下：Ｘ射线源为ＣｕＫα射线靶，管电压为４０ｋＶ，管电流为３０ｍＡ，扫描范围５°～

８０°，扫描速率为１０°·ｍｉｎ－１．测试前需将样品置于烘箱中进行干燥．使用ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ５０型傅里叶变换红

外光谱仪（ＦＴ?ＩＲ）（中国岛津公司）分析样品的官能团．测量模式为衰减全反射（ＡＴＲ），波数范围４００～

４０００ｃｍ－１．在Ｓ?４８００（Ⅱ）型场致发射扫描电子显微镜能谱仪（日本Ｈｉｔａｃｈｉ公司）上测试产物中的元素

原子含量．采用ＳＺ?８２型数字式四探针测试仪（苏州电讯仪器厂）测试还原氧化石墨烯的电导率．采用

Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ２２０型紫外可见分光光度计（中国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）测试氧化石墨的紫外图谱．

采用ｉｎＶｉ／ｉｎＶｉａ型拉曼光谱仪（Ｒａｍａｎ）（英国雷尼绍公司）测试氧化石墨的拉曼图谱，使用波长为５１２

ｎｍ的激光光源，测量范围是４００～４０００ｃｍ
－１．

２　结果与讨论

２．１　混酸体积比对制备氧化石墨的影响

为了考察混酸体积比对制备氧化石墨的影响，制备了不同磷酸和硫酸体积比（犞Ｈ
３
ＰＯ
４
∶犞Ｈ

２
ＳＯ
４
分别

为１０∶０，９∶１，８∶２，７∶３，６∶４，５∶５）的一系列ＮＧＯ样品，采用后期高温（８０℃）处理．以ＸＲＤ为分
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析手段对样品进行测试，表征结果如图１所示．

由图１可知：当混酸体积比为１０∶０，即溶液为纯磷酸时，产物在２θ约为２６°处有着一个尖锐的衍

射峰，其对应石墨的（００２）晶面
［７］．此外，随着混酸体积比的变化，石墨的峰逐渐减弱并向低角度方向移

动，说明形成了石墨层间化合物．当犞Ｈ
３
ＰＯ
４
∶犞Ｈ

２
ＳＯ
４
＝８∶２时，在２θ约为１０°处开始出现微弱的氧化石

墨（００１）的特征衍射峰，同时，仍保留有部分石墨的衍射峰，这意味着产物中仍有部分高阶石墨插层化合

物，也证实ＧＯ的形成是由石墨层间化合物进一步氧化实现的，跟文献报道的结果一致
［１７］．当犞Ｈ

３
ＰＯ
４
∶

犞Ｈ
２
ＳＯ
４
＝６∶４时，ＮＧＯ在１０°处表现出较强的衍射峰，石墨的特征衍射峰基本消失，说明鳞片石墨已基

本被氧化．根据Ｊａｄｅ软件分析结果，相比于原始鳞片石墨０．３ｎｍ的层间距，制备得到的ＮＧＯ的层间

距范围在０．８～１．２ｎｍ内（与Ｈｕｍｍｅｒｓ法得到的相似），明显ＮＧＯ的层间距增大，这主要是因为样品

在经历了长时间的氧化过程中，引入了丰富的含氧官能团，碳原子与氧原子之间形成了共价键，石墨晶

格沿着犮轴方向不断扩展，从而扩大了层间距．

　　（ａ）纯磷酸制备的ＮＧＯ　　　　　　　　　　　　（ｂ）不同混酸体积比下制备的ＮＧＯ

图１　不同混酸体积比下ＮＧＯ的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮＧＯｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｘｅｄａｃｉｄｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｓ

采用紫外可见分光光度计对不同混酸体积比制备的ＮＧＯ进行分析，结果如图２所示．图２中：λ为

波长；犇为吸光度．由图２可知：混酸体积比为８∶２时，对应的ＮＧＯ在３００ｎｍ处出现了肩峰，此处的

峰是由Ｃ＝Ｏ双键狀－π跃迁引起的
［１８］；当混酸体积比为６∶４时，３００ｎｍ处的肩峰已经很明显，说明

该条件下ＮＧＯ的氧化程度相对较高，且与传统方法得到的ＧＯ的紫外谱图几乎一致．

电导率（κ）可以衡量还原氧化石墨烯片层结构的完整性
［７］，选用抗坏血酸作为还原剂，对部分样品

进行还原，结果如图３所示．由图３可知：当犞Ｈ
３
ＰＯ
４
：犞Ｈ

２
ＳＯ
４
分别为９∶１，８∶２，６∶４，５∶５时，虽然电导率

呈现逐步降低的趋势，但仍能说明氧化程度较高的ＧＯ并没有导致层结构完整性的明显下降．

图２　不同混酸体积比下ＧＯ和ＮＧＯ的紫外图谱　　　图３　不同混酸体积比下部分产物被还原后的电导率

Ｆｉｇ．２　ＵＶ?ｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＯａｎｄＮＧＯｕｎｄｅｒ　　　　Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｏｍｅｐｒｏｄｕｃｔｓａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｘｅｄａｃｉｄｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｓ　　　　　　　　　　ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｘｅｄａｃｉｄｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｓ　

此外，氧化石墨分散在水中的颜色也可以反映氧化程度的高低．不同混酸体积比制备的ＮＧＯ分散

液的光学照片，如图４所示．由图４可知：当犞Ｈ
３
ＰＯ
４
∶犞Ｈ

２
ＳＯ
４
＝６∶４时，对应的分散液呈现出浅黄色，即

该条件下的产品具有较高的氧化程度．

综合上述测试结果可知：除了纯磷酸外，其余混酸体积比均能得到ＧＯ，尤其是当混酸体积比为６∶
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４时，样品具有很高的氧化程度．在不影响ＧＯ品质的前提下，本着减少硫酸用量，降低环境负担的原

则，确定最佳混酸体积比犞Ｈ
３
ＰＯ
４
∶犞Ｈ

２
ＳＯ
４
＝６∶４．该结论与不同混酸体积比后期室温（２５℃）处理得到的

产物ＸＲＤ图结论一致（图５）．为了尽量降低能耗，下面的制备实验均采用后期室温处理．

图４　不同混酸体积比制备的ＮＧＯ分散液的光学照片　　　 图５　后期室温处理所得产物的ＸＲＤ图谱

　Ｆｉｇ．４　ＯｐｔｉｃａｌｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＮＧＯｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓ　　　　　Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｏｂｔａｉｎｅｄ

ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｘｅｄａｃｉｄｒａｔｉｏｓ　　　　　　　　　ｂｙｎｏｒｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２．２　反应时间对制备氧化石墨的影响

当混酸体积比犞Ｈ
３
ＰＯ
４
∶犞Ｈ

２
ＳＯ
４
＝６∶４时，对样品采用后期室温处理，不同反应时间（０，２，４，６，８，１０，

图６　不同反应时间制备的ＮＧＯ的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＮＧＯｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

１２，１４ｄ）制得产物的ＸＲＤ图，如图６所示．

由图６可知：随着氧化时间的延长，２θ约为１０°处对

应的氧化石墨的衍射峰（００１）越来越明显，这是由于在

石墨层间引入了含氧官能团；反应时间为６ｄ和８ｄ制

备的ＮＧＯ在１０°处的特征峰尤为显著，且峰位向左偏移

也比较大，说明在此期间有最佳的氧化时间，当处理时

间大于７ｄ，氧化石墨的特征峰逐渐减弱且不稳定，这与

反应过程中产生的中间产物有关．因此，基本确定反应

的最佳时间为７ｄ．

不同反应时间制备的ＮＧＯ的层间距和ＥＤＳ图谱，

如图７所示．图７中：犱ｓ为层间距；狋为反应时间．由图７

可知：当反应时间分别为１，７，１４ｄ时，通过Ｊａｄｅ软件对

产物的ＸＲＤ图谱分析，其层间距分别为０．９１３，０．８６９，０．８０６ｎｍ，说明ＮＧＯ的氧化程度是先增加后减

少．导致这种现象的原因可能有：１）层内部分插层分子发生脱附引起的；２）随着反应时间的延长，氧化

产物的氧化程度可能会达到“饱和”状态，当超过这个界限状态，部分氧化产物会发生还原反应．由图７

还可知：Ｃ／Ｏ原子比值越大，氧化程度越低，当反应时间为７ｄ时，产物的氧化程度最高．

当反应时间分别为１，７，１４ｄ时，采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ法制备的ＧＯ的红外图谱，结果如图８所

图７　不同反应时间制备的ＮＧＯ的层间距和ＥＤＳ图谱　　图８　不同反应时间制备的ＮＧＯ的ＦＴ?ＩＲ图谱

Ｆｉｇ．７　ＬａｙｅｒｓｐａｃｉｎｇａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＧＯｓ　　　　　Ｆｉｇ．８　ＦＴ?ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＧＯｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ　　　　　　　　　　　　ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

７３６第５期　　　　　　　　　　　　　　郝雅鸣，等：室温下氧化石墨的制备工艺
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示．图８中：ν为波数．由图８可知：制得样品在３５００ｃｍ
－１附近均存在羟基和水的吸收峰；１７３０，１０６２，

１２００ｃｍ－１分别对应Ｃ＝Ｏ，Ｃ－ＯＨ，Ｃ－Ｏ－Ｃ的吸收峰；１５８１ｃｍ－１对应结合水的Ｏ－Ｈ弯曲振动．这

表明氧化石墨表面的官能团种类不随时间的变化而变化，这与文献［７］报道的结论一致．

２．３　石墨片径对制备氧化石墨的影响

当混酸体积比犞Ｈ
３
ＰＯ
４
∶犞Ｈ

２
ＳＯ
４
＝６∶４时，采用不同片径（５０，１５０目）鳞片石墨制备氧化石墨，后期室

温下处理１４ｄ，所得产物的ＸＲＤ，如图９所示．

由图９可知：５０目和１５０目的鳞片石墨制备得到的产物在１０°附近均出现氧化石墨的特征衍射峰，

但随着反应时间的延长，该特征峰会逐渐减弱，意味着其氧化程度在逐渐减弱．由此可知，混酸体积比为

６∶４时，后期室温处理的最佳时间是７ｄ，跟上文所得结论一致．

（ａ）５０目　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）１５０目　

图９　不同石墨片径制备的ＮＧＯ的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮＧＯｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒａｐｈｉｔｅｆｌａｋｅｄｉａｍｅｔｅｒｓ

由图９还可知：在相同的混酸体积比下，１５０目石墨制备的ＮＧＯ的氧化峰强度明显高于５０目的，

由此可推断，产物的氧化程度随着石墨片径的增大而降低．这一结论也在不同石墨片径制备的ＮＧＯ的

拉曼图谱中得到验证，如图１０所示．图１０中：σ为拉曼位移；犐Ｄ／犐Ｇ 为Ｄ峰与Ｇ峰的强度比．由图１０可

知：犐Ｄ／犐Ｇ 可以反映材料的缺陷程度，其值越大，说明样品中以狊狆
３ 杂化的碳原子越多，无序程度越大，

图１０　不同石墨片径制备的ＮＧＯ的拉曼图谱

Ｆｉｇ．１０　ＲａｍａｎｍａｐｏｆＮＧＯｐｒｅｐａｒｅｄ

ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒａｐｈｉｔｅｃｈｉｐｄｉａｍｅｔｅｒｓ

意味着氧化石墨的氧化程度越高．根据分峰拟合计算可

知，二者的犐Ｄ／犐Ｇ 分别为０．７５，１．００，这也证实了石墨尺

寸为１５０目制备的ＮＧＯ具有较高的氧化程度．

导致这种现象的原因可能有两个方面：１）从石墨

本身来看，相比于１５０目的石墨，５０目的石墨具有更大

的结晶区域；２）从氧化过程来看，可能是由于片径小的

石墨，插层分子越容易进入石墨层间，从而带来了更多

的氧化活性位点．因此，在同等条件下，尺寸越小的石墨

越容易被氧化．

３　结束语

文中利用条件温和的磷酸／硫酸法成功制备出一系列的氧化石墨产品，并确定最佳混酸体积比

（犞Ｈ
３
ＰＯ
４
∶犞Ｈ

２
ＳＯ
４
）为６∶４．在此条件下，探讨了反应时间和石墨片径对产物的氧化程度的影响．结果表

明：当石墨与高锰酸钾质量比为１∶６，硫酸和磷酸的体积比为６∶４，低温处理３０ｍｉｎ，中温处理２ｈ，室

温处理７ｄ时，制备出的氧化石墨有着较高的氧化程度．该方法实验过程简便，反应条件温和，在一定程

度上缓和了环境压力，为宏量制备氧化石墨提供了一种新途径．
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