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摘要!以天然鳞片石墨为原料!通过低温一步氧化制备氧化石墨烯!经微波热还原得到低缺陷的还原氧化石墨烯%讨论

了低温氧化过程中氧化剂用量$氧化时间对氧化石墨烯层间距$氧化程度的影响%结果表明'在高锰酸钾与天然鳞片石

墨的质量比为
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的形成导致六元环断裂以及碳原子的缺失而使
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石墨烯是富勒烯$碳纳米管和石墨等碳材料的基

本构成单元!是
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# 碳原子杂化排列的六角形蜂巢晶

格的二维材料%自
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,剥离以来!由于优良的导电$导热性
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$强度高+
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$比表面积大+

Y

,等特点!在材料$化学$

理论物理等众多领域展现了不凡的研究价值+
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目前!在石墨烯众多的制备方法中!氧化还原法因

工艺简单$成本低廉!一直是规模化制备石墨烯的主流

工艺+
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%基本原理是利用强氧化剂对鳞片石墨进行氧

化!在石墨的表面和层间氧化形成亲水性的羟基$环氧

基和羧基等含氧基团!减弱层间的范德华引力!便于下

一步的还原!恢复石墨烯的
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氧化还原法即
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法制备氧化石墨烯"
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括低温边缘氧化$中温深度氧化$高温水解
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个步骤%

然而在制备
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的过程中!当温度升高到
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%大约每
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个碳原子

会形成一个
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分子+
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!缺失的碳原子让
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的六元

环变成五元环$七元环和八元环!产生空洞等不可逆的

缺陷+
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!导致共轭区域小+

%#

,

!并且还原后的
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缺陷

仍占主导地位+
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!即使经过高温处理和分子修复!破
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能应用于对导电性要求不太高的导电油墨$能量存储

等领域!而对石墨烯品质要求较高的纳米电子等领域

的应用前景并不明朗%因此!通过氧化还原法制备高

质量的石墨烯!即要在氧化阶段!保证含氧官能团的插

入的同时!避免碳六元环的断裂以及
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的形成+
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又要在还原阶段脱出含氧官能团的同时!避免芳香区

域的减少以及无定型结构和类石墨结构的恢复+
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本工作立足于
J*SS2+4

法!通过低温一步氧化

制备出氧化石墨!经超声剥离!冻干得到
EI

!然后利

用微波快速$高效的)体加热*特性+
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!快速还原制备

出低缺陷的微波还原氧化石墨烯"
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实验材料与方法
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不同氧化剂用量的
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样品的制备
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天然鳞片石墨!
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硝酸钠!

混合置于
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浓硫酸中!反应
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后!缓
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!低温反应
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%

滴(
4

!

#>

后
B

滴(
4

#!保

持温度不超过
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%反应终止后加入适量的双氧水

除掉残余的高锰酸钾!用质量分数为
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的盐酸和去

离子水洗涤至滤液接近中性!得到氧化石墨%

将得到的氧化石墨经超声$离心!冻干得到海绵状

的
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样品%重复以上步骤!加入不同量的高锰酸钾
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不同氧化时间的
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样品的制备

重复以上
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样品的制备过程!加入
B

6

高锰酸

钾!低温分别反应
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制备的
EI

样品

记为
EI@%#

!

EI@#!

!

EI@BR

!

EI@!A

!

EI@R$

%

/21

!

9:5(78

的制备

称取
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粉末放置在
Y$SG

的碳化硅坩埚中!

在氩气气氛下!在
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管式微波炉中
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保温
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!得到
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仪器和表征

采用
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型转靶
F

射线衍射仪"

F<b

#分析材

料的物相!测试采用铜靶"
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_$8%Y!$R,S

#为辐射源!

管电压
!$W7

!管电流
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!扫描区间
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!扫描

速率
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射线光电子能谱"
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>-d

型
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射线光电子能谱测试!单色化的
D.a
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源
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!8#SDi%#W7

#!束斑大小'
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S

!扫描模式是

QD5

模式!鉴于是石墨烯类材料!数据采用
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污染

碳"

#A!8$27

#校正%采用
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型共焦显微拉曼光谱
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#分析物相结构!激光波长
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!分辨率
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可以根据特征峰峰位$峰型$峰强的变化!区

分
;E

!

EI

和石墨烯的晶体结构特征以及在氧化插层

阶段!

EI

层间距的变化情况%图
%

为
;E

$不同高锰

酸钾添加量下制备的
EIF<b

图以及对应的
EI

的

层间距与高锰酸钾添加量的曲线图%从图
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附近出现"
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#晶面的特征衍射峰!对

应衍射峰的半高宽较窄且峰尖锐!表明石墨原料的结

晶度较好!片层结构排列有序%经过低温氧化后!由于

含氧官能团的插入!晶体有序结构被破坏程度增加!晶

粒尺寸减小!出现
EI

的"
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#晶面的特征衍射峰!与

;E

的特征峰相比!峰型宽化!峰强降低!这是由于碳

层之间氧化程度的差异以及含氧官能团种类和数量分

布不均导致的+
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%随着氧化剂量的逐步增加!在
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图
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为不同氧化时间制备
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的
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图以及
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层间距与氧化时间关系的曲线图%由图
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当氧化时间较短时!不足以完全把石墨氧化成
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%较高的氧化程度不仅
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的含氧官能团主要包括环氧基$羟基$羧基$

酮基$酚$酯+
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去卷积分峰拟合证明

了这些含氧官能团的存在%拟合发现在结合能为

#AR8$

!

#A"8%

!

#AA8%27

处分别对应
Q

0

I

!

++

Q I

!

I

0

++

Q I

官能团%在
;E

氧化制备
EI

的氧化过程中!

共轭的
4

:

# 杂化的碳会向
4

:

B 杂化的碳转化!因此
EI

存在着
4

:

# 杂化的碳和
4

:

B 杂化的碳!并且对应的电

子结合能会相互靠近+

#%

,

!因此
Q

0

Q

峰就可以去卷积

拟合成两条洛伦兹曲线!与理论上的
4

:

# 杂化的碳

"

#A!8$27

#和
4

:

B 杂化的碳"

#A!̂A27

#对应的电子结

合能有轻微的差距!分别是
#A!8%

!

#A!8R27

%图
B

是

不同质量的高锰酸钾制备
EI

的
FZ9

图以及不同氧

化时间制备
EI

的
FZ9

图%

B#



材料工程
#$%&

年
&

月

图
B

!

不同高锰酸钾添加量"

-

#及不同氧化时间"

T

#制备
EI

的
FZ9

图

X3

6

8B

!

FZ9

:

-112+,4)/EI

:

+2

:

-+2?T

M

?3//2+2,1a0,I

!

-??313),

"

-

#

-,?

K31>?3//2+2,1)̀3?-13),13S2

"

T

#

!!

由图
B

"

-

#可知!在低温氧化过程中!当鳞片石墨

与高锰酸钾的质量比是
%k%

!经
!A>

的低温氧化!石

墨层间含氧碳的含量有了明显增加%随着高锰酸钾质

量进一步的增加!含氧碳的含量继续增加!直到它超过

无氧碳的含量!即在鳞片石墨与高锰酸钾的质量比是

%kB

时!含氧碳的含量达到最大%继续增加氧化剂高

锰酸钾的质量!含氧碳的含量不再变化!说明继续增加

氧化剂的质量!对氧化石墨烯的氧化程度影响不大%

由图
B

"

T

#可知!在鳞片石墨与氧化剂的质量比是
%kB

的情况下!低温氧化
%#>

后!制备出的产品介于石墨和

氧化石墨之间!

Q

0

I

含量相比于鳞片石墨!有了明显

的增加%继续延长低温氧化的时间到
#!>

!得到了含

氧量较低的氧化石墨烯%随着氧化时间的进一步延

长!

Q

0

I

含量超过了
Q

0

Q

含量!含氧碳的含量也超

过了无氧碳的含量!制备出的氧化石墨烯的氧化程度

将达到低温氧化的最大程度!此时低温氧化的时间是

!A>

%继续延长氧化时间!对含氧基团的数量影响不

大!含氧碳的含量也基本维持不变%

图
!

展示了不同氧化程度的
EI

产品的
QkI

原

子比随高锰酸钾以及氧化时间变化的曲线图%由图
!

"

-

#可知!在低温氧化过程中!随着高锰酸钾质量的不

断增加!氧
EI

中的
QkI

原子比也随之下降!而后趋

于稳定%当
;E

与高锰酸钾的质量比为
%k%

时!对应

的
QkI

原子比是
!k%

%随着高锰酸钾质量的增加!

对应的
QkI

原子比从
!k%

下降到
%8&A

%进

一步增加氧化剂的质量!

QkI

原子比不再变化%表

图
!

!

不同氧化程度的
EI

的
QkI

"原子比#随
a0,I

!

添加量"

-

#及氧化时间"

T

#变化曲线图

X3

6

8!

!

<2.-13),4>3

:

T21K22,QkI

"

-1)S+-13)

#

)/EIK31>?3//2+2,1)̀3?-13),?2

6

+224-4-

/*,=13),)/a0,I

!

-??313),

"

-

#

-,?)̀3?-13),13S2

"

T

#

!#
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明
EI

的氧化程度达到最大!继续增加氧化剂的质量!

对氧化程度影响不太明显%由图
!

"

T

#可知!当
;E

与

高锰酸钾的质量比是
%kB

时!随着低温氧化时间的延

长!

QkI

原子比随氧化时间的延长而减小!对应的

QkI

的原子比从
B8%

"

EI@%#

#降低到
%8&A

"

EI@!A

#!

之后趋于稳定%

对不同氧化程度的
EI

的
Q%4

谱峰拟合"表
%

#表

明!在低温氧化过程中!随着氧化剂用量的增加以及低

温氧化时间的延长!

Q

0

I

的含量一直增加%低温氧

化
!A>

后!趋于平稳并与
J*SS2+4

制备的
EI

的

FZ9

图谱基本一致!但低温氧化制备的
EI

的
Q

0

I

的含量超过了王培草等+

##

,用
J*SS2+4

法制备的

%$[

左右!同时
++

Q I

的含量低于
%$[

!

++

I Q

0

I

含

量近似相等!说明经过长时间低温氧化!碳原子层间上

下面的含氧量显著提高!边缘部位的含氧量明显减

少+

#B

,

%原因可能是
J*SS2+4

制备氧化石墨烯的过程

中!在低温阶段不断氧化生成
Q

0

I

结构!在中温和高

温阶段!

Q

0

I

结构转化为
++

I Q

0

I

结构%

表
/

!

不同氧化程度
78

的
@/&

谱峰拟合结果

N-T.2%

!

Q%4=*+L2@/3113,

6

)/1>2EIK31>?3//2+2,1

?2

6

+224)/)̀3?-13),

9-S

:

.2 Q

0

Q

(

++

[ Q Q

(

[ Q

0

I

(

++

[ Q I

(

++

[ I Q

0

I

(

[

EI@%k% R#8!" !8#A B%8#% #8$! '

EI@%k# !A8&& #8B& !#8RR #8AR B8%$

EI@%# !R8#& %#8BY B"8&R B8B$ '

EI@#! !Y8"Y Y8Y" !B8BA B8$# #8#A

EI@BR !!8!R #8%A !R8RA B8"A #8&$

EI@!A !!8"! #8## !"8%" B8"! #8%B

EI@R$ !!8$" #8$$ !"8#Y B8$$ B8R"

EI@%k! !!8$& #8!# !"8$A #8"% B8R&

EI@%kY !!8%# #8!B !"8%# #8Y# B8A%

021

!
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和
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材料的
<)A)B

分析

目前有大量的研究工作致力于通过拉曼光谱来量

化纳米石墨$无定型碳$碳纳米管和石墨烯中的缺陷%

石墨的拉曼光谱沿着非晶轨迹从石墨到四面体无定形

碳可简单地按
B

个阶段分类+

#!

,

'

+

阶段为石墨到纳米

晶石墨&

"

阶段为纳米晶石墨到低
4

:

B 杂化的无定型

碳&

-

阶段为低
4

:

B 杂化的无定型碳到高
4

:

B 杂化

"四面体#的无定型碳%其中
+

!

"

阶段在石墨烯缺

陷的研究中尤为重要%

在
+

阶段!拉曼光谱的变化如下'"

-

#

b

峰出现!同

时
b

峰和
E

峰的强度比"

;

b

k;

E

#增大&"

T

#

bf

峰出现&

"

=

#所有的峰均发生展宽!石墨的
#b

峰失去肩峰&"

?

#

bdbf

峰出现&"

2

#在第一阶段的结束时!

E

峰和
bf

峰

由于展宽而重叠!近似可看作是一个发生了红移并且

展宽了的
E

峰!其峰位置位于
%R$$=S

'%处%在
"

阶

段!拉曼光谱的变化如下'"

-

#

E

峰的位置从
%R$$=S

'%

减小到
%Y%$=S

'%

&"

T

#

N*3,41+-

和
a)2,3

6

关系不再适

用&"

=

#

E

峰会随着激发的激光能量和无序性而色散&

"

?

#没有了二阶峰!同时在
#B$$

!

B#$$=S

'%会出现

#b

!

bdbf

!

#bf

峰+

#!@#Y

,

%

图
Y

为
;E

!

EI

!

0C@+EI

的拉曼谱图!由图
Y

可

知!

;E

在
%YAB

!

#"#B=S

'%位置出现了较强的峰!分别

对应
E

!

#b

峰!

E

峰是由
4

:

# 杂化的碳原子面内震动

引起的!

#b

峰也称为
Ef

峰!是双声子共振二阶拉曼

峰+

#Y

,

%

;E

在
#b

峰处!有明显的肩峰!而石墨烯只有

一个单峰!同时
;E

也出现了较为微弱的
b

峰

"

%BA!=S

'%

#!

b

峰通常被认为是无序震动峰!用来表

征石墨材料的缺陷!是由晶格振动离开布里渊区中心

引起的+

#Y

,

%经长时间低温氧化后!

EI

出现了
b

峰

"

%B!"=S

'%

#和
E

峰"

%R$#=S

'%

#!且
b

峰强度相较于

;E

明显增强!这是由于低温氧化过程中氧原子的插

入导致氧化石墨烯的缺陷增多!使得
EI

的
b

峰强度

明显增强%

;

b

k;

E

常用来表征石墨烯的缺陷密度!两

个缺陷之间的平均距离"

?

b

#作为量化石墨烯缺陷密

度的标准!根据
G*==>242

等+

#R

,的研究!

?

b

与
;

b

k;

E

的关系如式"

%

#所示'

?

#

b

&

"

!@B

A

%@B

#

7

%$

B

B

!

G

;

b

;

" #

E

*

%

"

%

#

式中'

B

G

为入射激光能量%

图
Y

!

;E

!

EI

!

0C@+EI

的拉曼谱图

X3

6

8Y

!

<-S-,4

:

2=1+-)/;E

!

EI-,?0C@+EI

图
R

是激光波长
YB#,S

!

;

b

k;

E

与平均缺陷距离

?

b

的关系图%在缺陷碳材料中!随着缺陷的增加!缺

陷区域被激活而后开始重叠!最终达到饱和!

b

峰的强

度会持续增加并达到最大%随着碳材料紊乱程度的进

一步增加!石墨烯的缺陷以结构缺陷为主!

b

峰的强度

会随着缺陷的增加而降低+

%R

,

%同时
E

峰的色散会一

直随着缺陷的增加而增大!即
E

峰的半峰宽
,

"有些文

献也称之为
XCJ0

#会随着缺陷的增加而变大!因

此!结合
;

b

k;

E

以及对应的
E

峰半峰宽就可以区分

Y#



材料工程
#$%&

年
&

月

对应的石墨烯属于哪个阶段+

#Y@#R

,

%如图
R

所示!在
+

阶段"

?

b

)

B8#,S

#随着石墨烯中缺陷的增加!每个缺

陷对
?

b

的影响是单独的!

;

b

k;

E

会随着缺陷的增加

而增加"

;

b

k;

E

,

?

#

b

#并达到最大值!约为
B8#

%当
?

b

*

B8#,S

!

;

b

k;

E

会随着缺陷的增加而减少"

"

阶段#!

缺陷总数与
;

b

k;

E

成反正"

;

b

k;

E

,

%

(

?

#

b

#%经典

J*SS2+4

法制备氧化石墨烯的过程中!极易形成

QI

#

!还原后得到的石墨烯大部分都处于
"

阶段"

?

b

*

#,S

#!石墨烯
4

:

# 杂化的区域较小!蜂窝点阵六边形

结构因断裂而变少!样品的缺陷率高"

;

b

k;

E

)

%8#A

!

?

b

*

#,S

!

<

b

)

"8&Ri%$

%#

=S

'#

!

,

E

)

B&=S

'%

#!导电

性差+

%%

,

%

图
R

!

;

b

k;

E

与
?

b

的关系图

X3

6

8R

!

;

b

k;

E

+-13)3=?341-,=2T21K22,1K)?2/2=14

"

?

b

#

通过低温一步氧化!并用
$]

的
Y[

稀硫酸终止反

应!并控制反应温度不超过
%Y]

!可以有效地避免在

制备氧化石墨的过程中
QI

#

的形成!得到氧化程度较

高"

QkI_%8&A

#$

;

b

k;

E

仅为
$8RB

的氧化石墨烯%

而且拉曼分析的结果表明!氧化程度较高而对应的

;

b

k;

E

更小!说明低温一步氧化可以有效避免在制备

过程中缺陷的产生%将制备的低缺陷的
EI

在氩气气

氛下经
%%$$C

微波快速热还原后!含氧官能团迅速分

解%拉曼分析表明!

b

峰出现在
%BY&=S

'%左右和
E

峰左移到
%Y&"=S

'%左右!同时出现了微弱的
#b

峰

"

#R"#=S

'%

#和二阶拉曼散射峰
bdbf

"

#&!R=S

'%

#%

微波还原后
0C@+EI

的
;

b

k;

E

从
$8RB

轻微上升到

$8AY

!对应的
,

E

_B#8%=S

'%

!制备出的
0C@+EI

处

于第一阶段"

?

b

_%#,S

!

<

b

_#8#%i%$

%%

=S

'#

#!尽管

相比于
Q7b

生长的石墨烯"

?

b

_BR,S

!

<

b

_#8#Ai

%$

%$

=S

'#

#

+

#%

,品质仍存在差距!与通过微波还原

J*SS2+4

法+

#"

,或其他还原方法+

%%

,制备的石墨烯相

比!品质有了显著提高%通过低温一步制备
EI

也避

免了传统法制备的
EI

在还原过程中芳香区域的大量

减少以及无定型结构和类石墨结构的大量恢复+

%R

,而

导致
;

b

k;

E

的比值迅速增加!进一步可以推测氧化阶

段拓点缺陷的数量以及碳六元环的面积对还原阶段芳

香区域的增加以及无定型结构和类石墨结构的恢复影

响较大%通过
9g@A#

型数字式四探针测试仪对样品的

电导率进行测量!测量结果表明
EI

和
0C@+EI

电阻

率分别是
#R"̂AY

!

$̂$BW

.

-

=S

!修正后的电导率分别是

$8%B

!

%%YR8"9

(

S

%较之传统方法制备的
EI

经微波还

原后+

#"

,

!

0C@+EI

导电率提高了
!

倍之多%

024

!
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材料的
CD9

分析

图
"

"

-

#为
0C@+EI

的
N50

照片!可以看到形如

薄纱的透明薄膜!右下角的皱褶较为集中明显!而左半

部分较为分散!层片之间空隙也较大%这是由于微波

)体加热*的特点+

%"

,

!含氧官能团瞬间分解!产生的热

量和气体瞬间从低能量的地方释放出来!使得
EI

得以

还原和剥离!从而形成了松散的形貌结构%边缘部分的

皱褶和蜷曲现象!是因为降低自身比表面能而自发形

成%与化学还原得到的石墨烯形貌结构有着细微的差

距!说明
EI

经微波剥离后可以得到层数较少的石墨烯

材料%图
"

"

T

#是相应的
9D5b

图!存在
R

个明显的亮

点!亮点周围逐渐模糊成环!表明经微波还原后仍有少

量的缺陷未恢复!形成明显的多晶结构%

图
"

!

0C@+EI

的
N50

照片"

-

#和选取电子衍射图"

T

#

X3

6

8"

!

N503S-

6

2

"

-

#

-,?42.2=12?-+2-2.2=1+),?3//+-=13),

:

-112+,

"

T

#

)/0C@+EI

R#
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!

9:5(78

材料的
$E9

分析

原子力显微镜"

DX0

#是目前表征石墨烯表面形

貌和厚度层数最直观有效的手段%将
0C@+EI

超声

分散后旋涂在云母衬底上!测量的结果如图
A

所示%

从图
A

可以看出!

0C@+EI

的表面均匀!中间厚度较

小!约为
%8R#,S

!由于静电吸附$卷曲等原因导致两

侧的厚度明显高于中间!这与
N50

表征的结果相印

证%同时由于碳的范德华引力和基底材料以及表面吸

附物的影响!实测的厚度要比理论单层石墨烯的厚度

"

$8BB!,S

#要大!云母表面单层石墨烯的厚度一般为

"

$8Y

!

%8$,S

#之间+

#A

,

!因此所制备的
0C@+EI

的层

数大部分在
Y

层以内%

图
A

!

0C@+EI

的
DX0

图

X3

6

8A

!

DX03S-

6

2)/0C@+EI

1

!

结论

"

%

#通过控制低温一步氧化过程中氧化剂高锰酸

钾的添加量和氧化时间!确定了制备氧化石墨烯的最

佳工艺参数!即氧化时间为
!A>

!高锰酸钾的质量与鳞

片石墨的质量比为
Bk%

%

"

#

#通过低温一步氧化!得到了氧化程度较高!缺

陷却较低的氧化石墨烯产品!并且对应的
Q

0

I

官能

团的含量提高了
%$[

左右%

"

B

#对低温一步氧化得到的
EI

!经过微波热还原

后!得到的
0C@+EI

的缺陷更低%进一步表明了低

温氧化的优势!为其他方法还原氧化石墨烯提供了良

好的前驱体!为低成本$低缺陷的石墨烯复合材料的制

备奠定了良好的基础%
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