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氧化温度对氧化石墨烯结构的影响

徐长安,胡 洋,杨卓鸿

(华南农业大学
 

材料与能源学院、生物基材料与能源教育部重点实验室,广东
 

广州510642)

摘 要 采用高温(90
 

℃)和低温(40
 

℃)两种方式对石墨烯材料进行氧化,制备出了表面含有不同官能团

结构的氧化石墨烯(GO)。通过傅里叶红外光谱仪、X射线衍射仪、拉曼光谱仪、X射线光电子能谱仪、热重

分析仪和扫描电子显微镜等对制备的GO的表面官能团、晶体结构、元素含量、耐热性和形貌等进行了表征。
结果表明在高温条件下利于GO上羧基基团的生成(GO-H),而低温则利于GO上环氧基团的生成(GO-
L)。通过不同方式制备的GO具有相近的晶体结构,在GO-L(ID/IG=2.16)上产生的缺陷高于GO-H
(ID/IG=1.41),但是GO-L的耐热性高于GO-H。此外,石墨烯材料被氧化后,其层间距得到了增加,由原

来的0.34
 

nm增加到了0.80
 

nm,证明GO-H和GO-L间的作用力得到了有效减弱。该工作为制备不同结

构和性能的GO材料提供了实验依据和理论基础。
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Abstract Graphene
 

oxide
 

(GO)
 

containing
 

different
 

functional
 

group
 

structures
 

was
 

prepared
 

by
 

oxidation
 

of
 

graphene
 

materials
 

at
 

high
 

temperature
 

(90
 

℃)
 

and
 

low
 

temperature
 

(40
 

℃).
 

The
 

functional
 

groups,
 

crystal
 

structure,
 

element
 

content,
 

heat
 

resistance,
 

and
 

morphology
 

of
 

the
 

prepared
 

GO
 

were
 

character-
ized

 

by
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectrometer,
 

X-ray
 

diffractometer,
 

Raman
 

spectrometer,
 

X-ray
 

photo-
electron

 

spectrometer,
 

thermogravimetric
 

analysis,
 

and
 

scanning
 

electron
 

microscope.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

formation
 

of
 

carboxyl
 

groups
 

on
 

GO
 

was
 

favorable
 

at
 

high
 

temperature
 

(GO-H),
 

while
 

the
 

forma-
tion

 

of
 

epoxy
 

groups
 

on
 

GO
 

was
 

favorable
 

at
 

low
 

temperature
 

(GO-L).
 

GO
 

prepared
 

by
 

different
 

methods
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had
 

similar
 

crystal
 

structure,
 

and
 

the
 

defects
 

generated
 

on
 

GO-L
 

(ID/IG=2.16)
 

were
 

higher
 

than
 

those
 

on
 

GO-H
 

(ID/IG=1.41),
 

but
 

the
 

heat
 

resistance
 

of
 

GO-L
 

was
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

GO-H.
 

In
 

addition,
 

af-
ter

 

the
 

graphene
 

material
 

was
 

oxidized,
 

the
 

layer
 

spacing
 

was
 

increased
 

from
 

the
 

original
 

0.34
 

nm
 

to
 

0.80
 

nm,
 

which
 

proved
 

that
 

the
 

interlayer
 

force
 

of
 

GO
 

was
 

effectively
 

weakened.
 

This
 

work
 

provided
 

ex-
perimental

 

basis
 

and
 

theoretical
 

basis
 

for
 

preparing
 

GO
 

materials
 

with
 

different
 

structures
 

and
 

properties.
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0 引言

自2004年英国曼彻斯特大学物理学家安德烈·海姆和康斯坦丁·诺沃肖洛夫在实验室成功从石墨中

分离出石墨烯以来,人们对石墨烯的研究工作层出不穷。石墨烯是一种由碳原子构成的单层片状二维纳米

新材料,因其具有优异的光学、化学、电学和力学性能[1],使石墨烯材料成为了制备高性能功能材料的理想材

料。但是,石墨烯材料间因存在较强的范德华力和π-π共轭相互作用,石墨烯材料往往存在较严重的团聚现

象,导致石墨烯材料在树脂中的分散性和界面相互作用较差。另外,石墨烯主要由碳原子组成,其结构上缺

乏可改性的活性位点,限制了与其它材料的复合应用。
氧化石墨烯(GO)是石墨烯的一种富氧衍生物,在其边缘和面上含有大量的羟基、羧基和环氧等基团,这

些含氧官能团为在GO上接枝有机和无机分子提供了活性位点[2],因此,对于GO的研究较受科研人员喜

爱。GO具有优异的机械性能、高比表面积、良好的电导率、优异的物理阻隔性能和生物相容性,被广泛应用

于电子器件、能源存储、催化剂、生物医药和防腐复合涂料等领域[3-5]。目前,制备GO的方法主要有Brodie
法、Staudenmaier法和Hummers法[6],其中Hummers法具有高效、适宜短期内大量生产、安全性高和反应

过程简单等优点,而颇受欢迎[7]。由于制备GO的方法和处理工艺的不同,导致GO存在结构和性能上的差

异,GO基材料性能也不尽相同。选择性地在GO上生成特定的官能团对于其与特定活性基团的有效反应

具有重要意义,例如:GO上的羧基可以和羟基类单体发生酯化反应,也可以和氨类单体反应生成酰胺键;
GO上的环氧基团可以和氨类单体进行开环反应,也可以和活性酯和酸酐类单体进行化学接枝;GO上的羟

基可以和异氰酸酯进行聚加成反应[8]等。目前,研究人员多以Hummers法制备的GO直接作为原料来使

用,但很少涉及在不同温度下对GO上含氧官能团调控的研究,因此,对不同温度条件下制备不同结构GO
的研究是必要的。

依据改进的Hummers法,采用低温和高温两种条件来对GO上的含氧官能团进行调控,制备出了富含

羧基和环氧基官能团的两种不同结构的GO,并采用傅里叶红外光谱、X-射线衍射仪、拉曼光谱、热重分析仪

和扫描电子显微镜等多种表征手段,表征了GO的结构、基团、耐热性和形貌等,充分证明了不同结构GO的

成功制备,这为GO的结构调控和改性提供了实验依据和理论基础。

1 实验部分

1.1 实验材料

石墨烯粉末(G,3~4
 

m)购于凯纳新碳材料有限公司;硝酸钠(NaNO3)、浓硫酸(H2SO4、95.0%~

98.0%)、高锰酸钾(KMnO4),过氧化氢(H2O2,30%)和盐酸(HCl,36.0%~38.0%)购于广州化学试剂厂。
1.2 高温制备氧化石墨烯

将3
 

g
 

G、1.5
 

g
 

NaNO3和69
 

mL浓H2SO4加到冰水浴中的烧瓶中,搅拌30
 

min。随后,将9
 

g
 

KMnO4缓

慢加入到剧烈搅拌的烧瓶中,继续在35
 

℃下搅拌2
 

h。待混合物变成棕色糊状后,向混合物中加入150
 

mL
的去离子水,继续在90

 

℃下反应30
 

min。反应后,将混合物温度降到室温,将7.5
 

mL的H2O2 和420
 

mL
的去离子水加到混合物中。然后,将混合物倒到900

 

mL的去离子水中,继续搅拌15
 

min。混合物静置过夜

后,除去混合物中的上清液,并用HCl和去离子的水溶液(体积比1∶10)洗涤三次。随后,将混合物分散到

去离子水中,并用77
 

mm宽的透析袋(1
 

000
 

u)透析7
 

d,在此期间每天对透析水进行更换。最后,将混合物

离心处理后进行冷冻干燥,得到的产物记为GO-H,制备过程如图1(1)所示。
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1.3 低温制备氧化石墨烯

将3
 

g
 

G加到250
 

mL的三口烧瓶中,并将其置于冰水浴中,在200
 

r/min的搅拌速度下缓慢加入

图1 GO-H和GO-L的制备过程

Fig.
 

1 Preparation
 

process
 

of
 

GO-H
 

and
 

GO-L

138
 

mL的浓 H2SO4。接着,加入12
 

mL
的去离子水,待石墨烯溶液被搅拌均匀后,
将9

 

g的KMnO4缓慢加入到烧瓶中,继续

搅拌到颗粒消失。然后,将烧瓶转移到

40
 

℃的恒温油浴中,以300
 

r/min搅拌速

度搅拌120
 

min。反应结束后,将烧瓶中的

混合物倒到盛有900
 

mL冰水的烧杯中,用
磁子搅拌15

 

min,再将15
 

mL的H2O2 缓

慢的滴入烧杯中,目的是将KMnO4转化为

二价锰离子。操作完后,将烧杯中的混合

物静置过夜,除去上清液并用体积比为

1∶10的 HCl和去离子水溶液洗涤三次,
以除去残留的锰离子和钾离子。然后,将
洗涤后的产物加入500

 

mL去离子水中搅

拌分散过夜,并将分散液在77
 

mm宽的透析袋(1
 

000
 

u)中透析7
 

d,在此期间每天对透析水进行更换。最

后,对其分散液进行离心处理以除去未剥离和氧化不充分的GO颗粒,在冷冻干燥下获得最终的产物GO-
L,此过程如图1(2)所示。

1.4 样品表征

采用傅里叶红外光谱仪(FTIR,Nicolet
 

iS10)表征样品的官能团;采用X射线衍射仪(XRD,Rigaku
 

Ul-
timaⅣ)在扫描速率为8°/min的条件下表征样品的晶体结构;采用激光波长为532

 

nm的拉曼光谱仪

(Raman,WiTech
 

alpha
 

300R)对样品的官能团进行表征;采用X射线光电子能谱仪(XPS,Thermo
 

Scientific)
对样品的表面元素含量和化学环境进行表征;采用热重分析仪(TG,NETZSCH

 

STA
 

449F3),在氮气下表征

样品的热稳定性,加热速率为10
 

℃/min;采用扫描电子显微镜(SEM,SIGMA-300)表征样品的形貌。

图2 G、GO-H和GO-L的FTIR谱图

Fig.
 

2 FTIR
 

spectra
 

of
 

G,
 

GO-H,
 

and
 

GO-L

  

图3 G、GO-H和GO-L的XRD谱图

Fig.
 

3 XRD
 

patterns
 

of
 

G,
 

GO-H,
 

and
 

GO-L

2 结果和讨论

2.1 FTIR测试分析

从图2中G,GO-H和GO-L的FTIR图可以发现,在G上存在较少的官能团,与G相比,GO-H和

GO-L上出现了较明显的官能团特征峰,这与G被氧化有关。对GO-H来说,在3
 

381和3
 

188
 

cm-1 处的
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特征峰是羟基/羧基独立特征峰和形成的氢键特征峰。在1
 

727
 

cm-1 处为GO-H上的羰基峰,在约1
 

230
和1

 

069
 

cm-1处的峰为GO-H上环氧的C O伸缩特征峰和烷氧基上的C O特征峰。对经过低温条件

得到的GO-L来说,羟基/羧基的特征峰出现在3
 

410
 

cm-1附近,而其存在的低波数氢键峰较弱,这是因为

在低温条件下在GO的边缘产生较少羧基的缘故,这一点可以从1
 

727
 

cm-1处较弱的羰基峰得到证实。另

外,通过GO-H和GO-L在1
 

230和1
 

069
 

cm-1 处的特征峰对比发现,GO-H上主要是以烷氧基的C O
键为主,而在GO-L上是以环氧的C O键为主,这说明高温条件有利于在GO的边缘生成羧基基团,而低

温条件则有利于在GO的面上生成环氧基团。
2.2 XRD测试分析

G、GO-H和GO-L的XRD曲线如图3所示,对G来说,在2θ=26.4°和2θ=54.6°处的尖峰和小峰应

归因于石墨中的(002)和(004)平面的衍射[9,10],由布拉格方程[11]求得G中(002)衍射峰对应的层间距约为

0.34
 

nm,这说明G具有良好的堆叠性和结晶性。G被氧化后使其晶体结构发生了较大的变化,导致GO-H
和GO-L表现出与G完全不同的衍射峰。对GO-H来说,其在2θ=11.0°处的尖峰归因于(001)面的衍

射[12],在2θ=42.3°处的小尖峰与石墨烯平面中的长序结构相关。对GO-L来说,其衍射峰型基本和GO-
H的相同,但是其在低角处的衍射峰比GO-H的低了0.1°,而且其峰强度明显减弱,两者对应的层间距增大

到了约0.80
 

nm,这说明G被氧化后减弱了片层间的相互作用力,而且氧化反应引入的含氧官能团会将石

墨烯层破裂开。与此相反的是GO-L在高角处的衍射峰比GO-H的高了0.1°,这说明G经过不同的氧化条

件处理后,虽然两者的结构发生了变化,但是对GO的晶体结构影响不大(衍射角仅相差0.1°)。

图4 G、GO-H和GO-L的Raman谱

Fig.
 

4 Raman
 

spectra
 

of
 

G,
 

GO-H,
 

and
 

GO-L

2.3 Raman测试分析

G、GO-H和GO-L的Raman光谱如图4所示。对G
来说,在Raman曲线上的1

 

580
 

cm-1(G带)和2
 

701
 

cm-1

处检测到两个明显的特征峰,这分别归属于石墨烯上的对

称拉曼峰和双声子共振拉曼峰。另外,G的Raman光谱中

在1
 

345
 

cm-1(D带)附近有一个不明显的小峰,这是G中

官能团的sp3碳原子的振动峰[13]。G被氧化后,在GO-H
和GO-L上依然可观察到G带峰,而且其峰型中的半峰宽

度增大。除此之外,在2
 

701
 

cm-1 处的拉曼峰得到了减

弱,而且在D带的峰却更加明显,这是G被氧化导致GO
的结构发生了变化造成的。D带通常源于边缘或晶格缺

陷,其强度与样品中的缺陷密度有关,而G带的强度通常与

材料的结构的完美程度有关[14]。一般采用D带峰(ID)与
G带峰(IG)的比值来反应石墨烯的缺陷密度,ID/IG 的值

越大,表明缺陷越多。利用高斯拟合得到G、GO-H和GO-L的ID/IG 值分别为0.08、1.41和2.16,其中G
的ID/IG 值较小,这表明G的结构完整性较好,缺陷较少;而G被氧化后,ID/IG 值的增加表明在GO-H和

GO-L中存在较多的缺陷,这主要是与石墨烯上引入的含氧基团有关,石墨烯上的碳原子共价结合的氧原子

影响了石墨烯上的电荷分布和性质。此外,经过低温处理的GO-L比经过高温处理的GO-H具有较多的缺

陷,这说明GO面上生成的含氧基团(如环氧基)比其边缘生成的含氧基团(如羧基)对石墨烯的结构影响更大。

2.4 XPS测试分析

G、GO-H和GO-L的XPS曲线和元素含量分别如图5(a)和图6所示,从图5(a)中可以发现,在G、

GO-H和GO-L中只存在碳和氧两种元素。从图6中可以发现在G中存在较多的碳元素,其含量为

98.2%,而其中含有较少的氧元素,其值仅为1.8%。G被氧化后,由于在GO上产生了较多的含氧基团,导
致GO-H和GO-L的氧元素含量分别增加至28.8%和30.2%,其对应的碳元素含量分别降到了71.2%和

69.8%。随后,分别对G、GO-H和GO-L的精细碳谱进行分峰拟合,结果如图5(b~d)所示。从图5(b)中
可以发现,在G的精细碳谱中只含有C C(284.3

 

eV),C C(284.5
 

eV)和O C O(288.9
 

eV)三种峰,
这说明G上主要是以碳与碳的共价键形式存在,而在制备石墨烯的过程中难免会出现被氧化的现象,这就
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导致了G上含有少量的氧元素和O C O峰。从图5(c,
 

d)中可以发现,GO-H和GO-L中分出了五种

不同形式的碳峰,分别出现在288.9,287.3(C O),286.7(C O),284.5和284.3
 

eV处,这说明氧元素是

以不同的结合形式存在于GO上的。一般来说,GO上的羧基和环氧基的多少可以通过XPS中的O C O、
C O和C O的积分峰面积来进行判定。由表1可知,GO-H中的C O和O C O的积分面积之和

(37.6%)是高于GO-L的(29.4%),这说明GO-H中的羧基要高于GO-L中的。与此相反的是,GO-L中

的C O(26.8%)的积分面积要高于GO-H的(19.5%),这说明在GO-L中的环氧基要高于GO-H中的。
由此可判定,在GO-H上存在较多的羧基基团,而在GO-L上则存在较多的环氧基团,这与红外测试结果是

一致的。另外,在Chen等人[15]的研究中也证明了高温条件是利于GO上生成羧基,这进一步验证了本工作

结果的合理性。

图5 (a)
 

G、GO-H和GO-L的XPS谱;(b)
 

G、(c)
 

GO-H和(d)
 

GO-L的C
 

1s
 

XPS谱

Fig.
 

5 XPS
 

spectra
 

of
 

(a)
 

G,
 

GO-H
 

and
 

GO-L;
 

C
 

1s
 

XPS
 

spectra
 

of
 

(b)
 

G,
 

(c)
 

GO-H
 

and
 

(d)
 

GO-L

图6 G、GO-H和GO-L的表面C和O原子百分含量

Fig.
 

6 Surface
 

C
 

and
 

O
 

atomic
 

percentages
 

of
 

G,
 

GO-H,
 

and
 

GO-L

 

图7 G、GO-H和GO-L的热重曲线

Fig.
 

7 TG
 

curves
 

of
 

G,
 

GO-H,
 

and
 

GO-L
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表1 G、GO-H和GO-L中不同基团的比例

Table
 

1 The
 

proportions
 

of
 

different
 

groups
 

in
 

G,
 

GO-H,
 

and
 

GO-L

Sample C C(%) C C(%) O C O(%) C O(%) C O(%)

G 48.5 19.6 31.9

GO-H 20.9 22.0 17.0 19.5 20.6

GO-L 25.4 18.4 13.2 26.8 16.2

2.5 热重测试分析

为了进一步了解G被氧化后GO耐热性的变化,采用热重分析仪对其进行了热分解测试,结果如图7
所示。从中可以发现,在整个加热过程中G的质量基本保持不变,这说明G具有较好的耐热性。但是,G被

氧化之后,GO-H和GO-L表现出较明显的热失重现象,而且两者的质量都是随着加热温度的升高而降低,
这说明GO-H和GO-L上的含氧基团在高温条件下是不稳定的,温度越高越能促进含氧基团的分解。通过

对比发现,在加热过程中GO-L的热失重曲线始终是高于GO-H,这是因为在高温条件下主要是生成羧基

基团,而低温则利于环氧基团的生成,羧基具有很强的亲水性,导致GO-H的吸水性强于GO-L,所以200
 

℃
以内质量的损失主要和GO上吸附的小分子水有关,导致GO-H的质量损失率在200

 

℃内较高。另外,羧
基在更高的温度下容易发生脱羧反应,易产生二氧化碳气体被释放出去,而GO-H中存在较多的羧基基团,
导致在更高的温度下GO-H也表现出较大的质量损失。在800

 

℃时,GO-H和GO-L的残炭率分别为

18.04%和31.05%,这说明GO-L比GO-H的耐热性好,而且耐热性都是低于G的。另外,从侧面也反映

出不同条件得到的GO-H和GO-L在结构上存在差异,进而导致两者不同的热失重行为。

图8 G、GO-H和GO-L的SEM图

Fig.
 

8 SEM
 

images
 

of
 

G,
 

GO-H,
 

and
 

GO-L

2.6 SEM测试分析

G、GO-H和GO-L的SEM照片如图8所示,在G中观察到明显的堆叠二维块状结构,这是G中较强

的π-π相互作用和范德华力引起的。G被氧化后,虽然GO-H和GO-L表现出不同的形貌特征,而大尺寸

堆积现象都得到了减弱。从XRD中已得G被氧化后GO的层间距由0.34
 

nm增加到0.80
 

nm,这与SEM
中GO-H和GO-L分散性的改善是一致的。除此之外,GO-H和GO-L的表面变得更加粗糙,这与石墨烯

上接入的含氧基团有关,而且在氧化过程中还引起了石墨烯片层结构的扭曲,这从侧面也反映出G被氧化

后石墨烯片层材料的结构发生了改变。

2.7 在去离子水中的分散性分析

将浓度为1
 

mg/mL的G、GO-H和GO-L悬浮液超声分散后,放在室温下静止观察其现象,结果如图9
所示。在0

 

h时G、GO-H和GO-L都能在去离子水中分散,当静止1
 

h后,G开始从去离子水中进行分离,
较轻的片材漂浮于水面上,而较重的片层沉积在瓶底,这主要是因为G中基本只有碳元素组成,其对水的亲

和力较差。在静止24
 

h后,G基本和水进行了分离,导致溶液变得澄清。对GO-H和GO-L来说,短时间

内(<12
 

h)都能很好地在去离子水中进行分散,这主要是由于G被氧化后,导致GO间的层间距增大,致使

其分子间的作用力减弱,加上GO上的含氧官能团可与水分子产生氢键相互作用,导致GO能够在去离子水

中稳定分散。但是,GO-H和GO-L分散液静止24
 

h后,在其上层出现了少许分层现象,而GO-H的分层

现象比GO-L的稍微明显,这是因为GO-H中含有较多的羧基基团,导致片层因氢键作用结合在一起,导致

自身重量增加而慢慢往下沉淀。
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图9 G、GO-H和GO-L在去离子水中的分散效果

Fig.
 

9 Dispersion
 

effects
 

of
 

G,
 

GO-H,
 

and
 

GO-L
 

in
 

deionized
 

water

3 结论

通过在两种不同温度条件下对石墨烯进行氧化,成功制备了两种不同结构的GO材料,重点对其结构、
基团、耐热性、元素变化、形貌和分散性等进行了表征。研究发现高温条件利于在GO-H上生成较多的羧基

基团,而低温则利于在GO-L上生成环氧基团,并且氧化之后可提高石墨烯片层之间的距离,进而改善GO
的分散性,但是不同制备条件对GO的晶体结构影响不大。此外,由于含氧基团的引入导致GO上的缺陷和

耐热性比石墨烯的差。与GO-H相比,GO-L上的缺陷高,但是其耐热性要高于GO-H。本工作为制备不

同结构和性能的GO提供了实验方法和理论借鉴,助力今后对GO基材料的研究。
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