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氧化石墨烯的制备及复合材料的性能研究
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摘　要：采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ法制备氧化石墨烯（ＧＯ），利用ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＡＦＭ 观察ＧＯ表面形貌，ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ、

ＦＴ－ＩＲ表征ＧＯ分子结构，通过 ＭＨ－３型显微硬度仪测试ＧＯ／ＵＨＭＷＰＥ复合材料的显微硬度。结果表明：制备

的ＧＯ为二维片状结构，厚度约１．１ｎｍ；ＧＯ的衍射峰为１０．８°；Ｇ峰和Ｄ峰分别出现在１　５９０ｃｍ－１和１　３５０ｃｍ－１附

近；ＧＯ含有氧官能团；随着ＧＯ含量的增加，ＧＯ／ＵＨＭＷＰＥ复合材料的显微硬度也随之增加。
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０　引言

氧化石墨烯（ＧＯ）是石墨烯的衍生物，在单层片状纳米状态下，具有高强度、高抗拉性能、高弹性模量等
特性［１］，相比蒙脱土［２］、高岭土［３］、碳纳米管［４］等纳米材料，ＧＯ具有较强的力学性能，通过混合工艺得到的
复合材料，其机械性能显著改善。
化学法制备ＧＯ工艺简单，生产效率高，可以大批量制备，有Ｂｒｏｄｉｅ法、Ｓｔａｕｄｅｎｍａｉｅｒ法和 Ｈｕｍｍｅｒｓ

法。Ｂｒｏｄｉｅ［５］教授于１８６０年最先提出用发烟 ＨＮＯ３ 作为化学氧化法体系中主要质酸，以ＫＣｌＯ３ 为氧化剂，
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对石墨进行化学氧化。Ｓｔａｕｄｅｎｍａｉｅｒ［６］教授于１８９８年提出用浓 Ｈ２ＳＯ４ 与发烟 ＨＮＯ３ 共混成混合酸作为主
要质酸，同时以ＫＣｌＯ４ 为主要氧化剂，对鳞片石墨进行化学氧化。Ｈｕｍｍｅｒｓ［７］于１９５８年提出用冰浴条件下
的浓 Ｈ２ＳＯ４ 和无水ＮａＮＯ３ 共混物做体系，以ＫＭｎＯ４ 作为氧化剂进行化学氧化，用 Ｈ２Ｏ２ 中和剩余的氧化
剂，最后洗涤、过滤、真空干燥得到ＧＯ。
本文利用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ法制备ＧＯ，利用扫描电子显微镜、透射电子显微镜、原子力显微镜对ＧＯ进

行表面形貌和层厚分析，通过Ｘ射线衍射仪、拉曼光谱仪、傅里叶变换红外光谱仪对ＧＯ衍射峰、特征峰和
官能团进行测试和表征，通过显微硬度仪对ＧＯ／ＵＨＭＷＰＥ复合材料进行显微硬度测试。

１　实验

１．１　实验原料
石墨粉：天然鳞片石墨粉，３２５目，碳含量９９．９％，青岛金日来石墨有限公司；高锰酸钾、浓硫酸、硝酸钠、

去离子水、盐酸、体积分数（下同）３０％过氧化氢：分析纯，国药试剂；超高分子量聚乙烯（ＵＨＭＷＰＥ）：美国西
湖化工Ｌｅｎｎｉｔｅ?ＧＵＲ１０５０，５００万ｇ／ｍｏｌ。

１．２　实验仪器
场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）：ＳＵ１５１０型，日本日立株式会社；透射电子显微镜（ＴＥＭ）：ＪＥＭ－２１００

型，日本电子株式会社；原子力显微镜（ＡＦＭ）：ＣＳＰＭ５０００型，本原纳米仪器有限公司；Ｘ射线衍射仪
（ＸＲＤ）：Ｄ８型，德国布鲁克ＡＸＳ有限公司；拉曼光谱仪（Ｒａｍａｎ）：Ｉｎｖｉａ型，雷尼绍贸易有限公司；红外光谱
仪（ＦＴ－ＩＲ）：Ｎｉｃｏｌｅｔ　ＩＳ１０型，赛默飞世尔科技（中国）有限公司；显微硬度测试仪：ＭＨ－３型，上海恒一电子
测试设备有限公司。

１．３　ＧＯ的制备
将２３ｍＬ浓硫酸加入到３００ｍＬ容量的锥形瓶中，将锥形瓶放入０℃冰浴电热磁力搅拌器中，磁力搅拌

５ｍｉｎ；分别加０．５ｇ硝酸钠和０．５ｇ膨胀石墨，继续磁力搅拌５ｍｉｎ；然后分批均匀加入３ｇ高锰酸钾，每次
加入１ｇ，每次间隔３ｍｉｎ，避免过量的高锰酸钾导致石墨局部过氧化；在０℃冰浴情况下保温１２ｈ，随后将电
热磁力搅拌器加热到３５℃，保持３０ｍｉｎ；然后，将电热磁力搅拌器温度升至９８℃，在向锥形瓶中加入４６ｍＬ
去离子水，保持１５ｍｉｎ，此步骤特别注意安全，观察到锥形瓶中有紫色烟雾出现，并且黑色的石墨混合物变
为金黄色。然后用３０％过氧化氢中和多余氧化剂（高锰酸钾），直至无气泡生成，溶液变为亮黄色。用１０％
的稀盐酸和去离子水分别离心洗涤多次，转速４　０００ｒ／ｍｉｎ，每次５ｍｉｎ，直到溶液ｐＨ为中性，用ＢａＣ１２ 溶液
检验滤液中无ＳＯ４２－为止，将溶液放入６０℃真空干燥箱中充分干燥后得到ＧＯ。

Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ　ｏｆ　ｐｒｅｐａｒｉｎｇ　ＧＯ
图１　氧化石墨烯制备流程图

１．４　ＧＯ／ＵＨＭＷＰＥ复合材料制备
通过高速球磨和热压成型法制备纯ＵＨＭＷＰＥ材料和质量分数为０．１％、０．３％、０．５％、１％ＧＯ含量的

ＧＯ／ＵＨＭＷＰＥ复合材料。根据美国标准ＡＳＴＭ　Ｇ９９，制备摩擦磨损标准尺寸试样。

１．５　分析与性能测试

ＳＥＭ分析：测试膨胀石墨粉体和ＧＯ微观结构；ＴＥＭ分析：测试ＧＯ微观结构；ＡＦＭ分析：使用轻敲模
式下分析ＧＯ厚度和微观形貌；ＸＲＤ分析：测试石墨粉体和ＧＯ粉体的特征峰；Ｒａｍａｎ分析：测试ＧＯ粉体

６７６ 山西大学学报（自然科学版）　　　　　　　 　　　　　　　　３８（４）　２０１５　

www.sp
m.co

m.cn

zhk
铅笔



的微区拉曼光散射信号；ＦＴ－ＩＲ分析：对ＧＯ粉体材料结构和官能团进行分析。

１．６　硬度测试方法
显微硬度计压头采用金刚石正棱角锥体，相对锥面夹角为１３６°，在载荷Ｐ的作用下，被测量样品表面压

出一对角线长度为ｄ的正方形压痕，保压时间为１０ｓ，载荷Ｐ＝９８．０７ｍＮ，样品的显微硬度即为所压压痕单
位面积所承受的压力，可按公式（１）计算：

ＨＶ ＝０．１８９　１Ｐｄ２
（１）

　　式中：ＨＶ———显微硬度，Ｐ———载荷，ｄ———压痕对角线长度
显微硬度计测试不同ＧＯ质量分数对ＧＯ／ＵＨＭＷＰＥ复合材料的硬度影响。将ＧＯ／ＵＨＭＷＰＥ复合

材料按质量分数０％、０．１％、０．３％、０．５％、１．０％分为５组，每组测试样品５个，每个样品测试１０个点，并取
所有点平均值表示样品硬度。

２　结果与讨论

２．１　ＧＯ的形貌表征分析

２．１．１　扫描电子显微镜表征分析
由图２膨胀石墨的ＳＥＭ图可以看出，酸化石墨经过９００℃高温加热后石墨体积明显增大，形成蠕虫状、

片状、层状的膨胀石墨。天然鳞片石墨经过浓硫酸预处理之后形成酸化石墨，部分强酸质子已经开始插入石
墨层间，强酸质子使石墨层间开始分离，在石墨的层间形成一定的空隙，过程中没有破坏碳原子层内的六角
网状结构。高温加热使石墨层间的大量硫酸氢盐迅速分解、气化，分解气化对碳原子层间产生很大的张力，
推动碳原子沿层间延伸方向（Ｃ轴方向）膨胀，碳原子层间距增大后破坏了碳原子层间的范德华力，生成膨胀
石墨。
由图３中ＧＯ的ＳＥＭ图像可以看出，有不规则的褶皱和起伏现象出现，这是因为ＧＯ比表面积大、厚度

为纳米级别、广度为微米级别，就像一张Ａ０纸张存在空间之中，容易出现褶皱和起伏现象，是ＧＯ固有的结
构和现象，图中没出现团聚现象，与文献［９］研究一致。

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｅｘｐａｎｄｅｄ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　　 　　Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＧＯ　　　　 　　Ｆｉｇ．４　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＧＯ

　　图２　膨胀石墨的扫描电镜图像　　　　图３　氧化石墨烯的扫描电镜图像　 　图４　氧化石墨烯的透射电镜图像

２．１．２　透射电子显微镜表征分析
根据 ＨＵＡＮＧ［１０］等人研究可知ＧＯ宏观结构为薄膜状的片层结构，呈现透明状，由图４可以看出本文

制备的ＧＯ的ＴＥＭ图中有褶皱，ＧＯ透射电子性能很好，几乎是全透明状。

２．１．３　原子力显微镜表征分析
由图５中ＧＯ的ＡＦＭ三维立体图像和对应位置高度剖面曲线图可以看出，ＧＯ的层厚为１．１ｎｍ左右，

厚度方向尺寸较为均匀，片层尺寸为微米级别，表面较为平整。根据Ｓｔａｎｋｏｖｉｃｈ［１１］等人研究报道的单层ＧＯ
厚度（１．０ｎｍ）接近，由于存在实验仪器误差和材料基底缺陷，同时ＧＯ官能团引起的表面的褶皱，造成实际
值与理论值有一定的差距是可以接受的，可以说明本文制备的是单层ＧＯ。

２．２　ＧＯ的分子结构表征分析
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Ｆｉｇ．５　ＡＦＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＧＯ
图５　氧化石墨烯的原子力显微镜图像

２．２．１　Ｘ射线衍射表征分析
本文石墨粉体的衍射峰与文献［１２］研究一致，在２θ＝２６．４°左右有特征峰，图６中ＸＲＤ图可以看出，ＧＯ

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ＧＯ　ａｎｄ　ｇｒａｐｈｉｔｅ
图６　氧化石墨烯和石墨的Ｘ射线衍射图像

在００１面有一个２θ＝１０．８°左右出现较强的衍射峰，这是

ＧＯ固有的特征峰。而 ＧＯ在２θ＝２６．４°左右的反射峰消
失，是由于ＧＯ是表面含氧官能团的单层石墨，层与层之间
距离变大，使片层脱离石墨原来的堆积结构，层间范德华力
作用较弱，所以反射特征峰也同时发生偏移。

２．２．２　拉曼光谱表征分析
文献［１３］表述了石墨碳原子呈六边形晶格排列成蜂窝

状，ＧＯ分子结构呈对称排列。图７为ＧＯ的拉曼光谱图，
可以看出ＧＯ在１　５９０ｃｍ－１和１　３５０ｃｍ－１附近有两个最明
显的特征峰，分别为Ｇ峰和Ｄ峰。Ｇ峰出现１　５９０ｃｍ－１附
近表示碳原子的ｓｐ２ 杂化，说明碳原子在单原子层面内伸
缩振动；ｓｐ２ 杂化说明ＧＯ形成了单层六边形状的二维碳原
子结构，即ＧＯ的主要结构为二维平面结构，且呈现蜂窝形
状。Ｄ峰出现在１　３５０ｃｍ－１附近表示碳原子的ｓｐ３ 杂化，表示碳原子晶格的缺陷，由于ＧＯ制备是使用化学
氧化法，石墨粉体在强酸分子氧化作用下，表面接枝羟基、羰基、环氧基和羧基等环氧基团，使得ＧＯ原子平
面结构发生变化，层间和内部引入含氧官能团，所以ＧＯ也向ｓｐ３ 杂化转变，ＧＯ晶格缺陷越来越明显；ｓｐ３

杂化说明ＧＯ表面被含氧官能团功能化，即ＧＯ具有羧基、羟基等“特征官能团”。

２．２．３　傅里叶变换红外光谱表征分析
图８为ＧＯ的红外光谱图，表１为ＧＯ的ＦＴ－ＩＲ吸收峰峰值对照表，据文献［１４］研究，图８表１对照可

以分析出红外特征峰。

Ｆｉｇ．７　Ｒａｍａｎ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ＧＯ
图７　氧化石墨烯的拉曼光谱图像

Ｆｉｇ．８　ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＧＯ
图８　氧化石墨烯的红外光谱图
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表１　氧化石墨烯的红外吸收峰值对照表

Ｔａｂｌｅ　１　ＦＴ－ＩＲ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋ　ｖａｌｕｅ　ｏｆ　ＧＯ

吸收峰位 所属官能团

３　４１０ｃｍ－１　 ＯＨ
１　７１０ｃｍ－１　 Ｃ＝Ｏ
１　６１０ｃｍ－１　 Ｃ＝Ｃ
１　４１０ｃｍ－１　 ＣＯ－Ｈ
１　２３０ｃｍ－１　 Ｃ－ＯＨ
１　０６５ｃｍ－１　 Ｃ－Ｏ－Ｃ

　　在波长为１　０６５ｃｍ－１时为ＧＯ内Ｃ－Ｏ－Ｃ的伸缩振动吸
收峰；在波长为１　２３０ｃｍ－１时为ＧＯ边缘羧基中Ｃ－ＯＨ 的伸
缩振动吸收峰；在波长为１　４１０ｃｍ－１时为羟基ＣＯ－Ｈ 的面内
弯曲振动峰；在１　６１０ｃｍ－１时为石墨本身六边形“苯环”的Ｃ＝Ｃ
的吸收振动峰；在波长为１　７１０ｃｍ－１时为ＧＯ边缘羧基ＣＯＯＨ
和羰基Ｃ＝Ｏ的吸收振动峰；在波长为３　４１０ｃｍ－１时的特征峰
为ＧＯ表面上羟基和水分子中ＯＨ的振动吸收峰。从实验数据
表明本文制备的ＧＯ含有羧基、羰基、羟基和环氧基团。

２．３　ＧＯ／ＵＨＭＷＰＥ复合材料显微硬度分析
图９为ＧＯ／ＵＨＭＷＰＥ复合材料的显微硬度与ＧＯ含量

的关系图，由图可以看出随着ＧＯ质量分数的增加，复合材料的显微硬度呈现明显的上升趋势。纯 ＵＨＭ－
ＷＰＥ基体平均显微硬度为１２．５ＨＶ，当ＧＯ填充量为０．１％时，ＧＯ／ＵＨＭＷＰＥ复合材料的平均显微硬度
为１４．２ＨＶ，相比纯ＵＨＭＷＰＥ基体的平均显微硬度提高了１３．６％；当ＧＯ的填充量为０．３％时，ＧＯ／ＵＨ－
ＭＷＰＥ复合材料的显平均显微硬度为１５．２ＨＶ，相比纯ＵＨＭＷＰＥ提高了２１．６％；当ＧＯ的含量为０．５％
时，ＧＯ／ＵＨＭＷＰＥ复合材料的平均显微硬度为１８．８ＨＶ，相比纯 ＵＨＭＷＰＥ显微硬度提高了５０．４％；当

ＧＯ的含量为１．０％时，ＧＯ／ＵＨＭＷＰＥ复合材料的平均显微硬度为２４．５ＨＶ，相比纯ＵＨＭＷＰＥ显微硬度
提高了９６％。

Ｆｉｇ．９　ｍｉｃｒｏ－ｈａｒｄｎｅｓｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＧＯ／ＵＨＭＷＰＥ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
图９　ＧＯ／ＵＨＭＷＰＥ复合材料的显微硬度

由图９明显看出随着ＧＯ含量的增加，ＧＯ／ＵＨＭＷＰＥ复合材料的显微硬度成二次函数比例的提升。

由于ＧＯ具有巨大的比表面积、单原子层二维平面结构、强大的弹性模量和力学性能，当复合材料基体承受
应力时，基体把应力传递给ＧＯ片层，ＧＯ与聚合物基体之间良好的黏附，使ＧＯ在基体中承受主要的应力，

并且ＧＯ较好的机械性能在承受较大应力的同时保持基体不变，使复合材料基体的平均显微硬度得到提高。

３　结论

（１）酸化石墨经过９００℃高温加热后，形成蠕虫状、片状、层状结构的膨胀石墨。
（２）制备的ＧＯ有不规则的褶皱和起伏现象，广度为微米级别，厚度为纳米级别（约１．１ｎｍ）且尺寸均

匀。
（３）制备的ＧＯ在００１面有一个２θ＝１０．８°，Ｇ峰和Ｄ峰分别出现在１　５９０ｃｍ－１和１　３５０ｃｍ－１附近，表面

含有羧基、羰基、羟基和环氧基团。
（４）随着ＧＯ含量的增加，ＧＯ／ＵＨＭＷＰＥ复合材料的显微硬度成二次函数的方式提升。
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