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改良氧化还原法制备石墨烯及其电学性能研究
钟　芬　潘雪江　刘恒全∗

(成都理工大学材料与化学化工学院,成都６１００５９)

摘　要　为减少水合肼还原氧化石墨烯带来的污染并获得完整的石墨烯结构,采用改良 Hummers法制备氧化

石墨烯并通过维他命 C对氧化石墨烯进行还原制备石墨烯.采用 X射线衍射仪、拉曼光谱仪对制备的石墨烯结构进

行表征,通过扫描电子显微镜观察石墨烯形貌,采用同步热分析仪及四探针测试法对石墨烯进行了性能表征;对比了

维他命 C和水合肼对石墨烯结构及性能的影响.结果表明,改良 Hummers法缩短了氧化石墨烯的制备时间,且制

备的氧化石墨烯电阻率较小,用维他命 C还原法制备的石墨烯表面形貌更为平整,缺陷更少,性能更优,适合用作

电极材料.
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　　石墨烯是碳原子以sp２杂化键合呈二维蜂窝状

晶格网络的新型材料,被认为是掀起新一代工业革

命的核心材料[１].由于其优异的电学性质、热学性

质及量子霍尔效应等成为近年来研究的热点,在传

感器、透明显示触摸屏、半导体和生物医药等领域得

到广泛应用[２Ｇ４].
目前制备石墨烯的方法主要有液相剥离法、微

机械剥离法、化学气相沉淀法、氧化还原法[５Ｇ７].氧

化还原法被认为是合成石墨烯的最佳手段之一[８],
该方法因安全可靠、成本低廉且可进行工业化生产

而备受青睐,但是传统氧化还原法存在环境污染大、

还原不充分、石墨烯缺陷较多的缺点.针对这些缺

点问题,本研究采用改良 Hummers法制备氧化石

墨烯(GO),通过改变原料配比并以维他命 C作为

还原剂[９Ｇ１１],获得缺陷较少的石墨烯,对比了维他命

C与水合肼作为还原剂的还原效果,并对石墨烯的

结构和电学性能进行了表征.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

石墨粉,湖北恒达石墨有限公司;硝酸钠、浓硫

酸、高锰酸钾、水合肼、双氧水,成都市科龙化工试剂
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厂;维他命C,成都方正化工有限公司.
电热恒温水浴锅(HHＧ６JA 型),常州润华电器

有限公司;X射线衍射仪(XRD,DXＧ２７００型),上海

精密仪器仪表有限公司;扫描电子显微镜(SEM,SＧ
５３０型),日 本 日 立 公 司;拉 曼 光 谱 仪 (Renishaw
２０００型),英国雷尼绍公司;同步热分析仪(STA４０９
PC型),耐驰科学仪器商贸有限公司;数字式四探针

测试仪(ST２２６３型),苏州晶格电子有限公司.

１􀆰２　GO的制备

称取２g石墨粉和１g硝酸钠,放入５００mL烧杯

中.量取５０mL浓硫酸倒入烧杯,将混合物放入含

有大量冰块的电热恒温水浴锅中,使用磁力搅拌器

搅拌３０min;然后将６g高锰酸钾分３次加入,每次

２g,每次间隔时间为１５min.开启电热水浴锅,于

３５℃恒温反应２h,再缓慢加入３００mL蒸馏水将溶

液稀释.缓慢加入２g高锰酸钾反应１５min,将水浴

锅升温至９８℃恒温反应３０min.取出烧杯冷却至

室温后加入５０mL质量分数为３０％的双氧水,溶液

颜色变成棕色时放入超声波清洗器中超声３０min,
将所得分散液分批倒入离心管进行离心.将沉淀物

置于烘箱,干燥时间超过３６h,得到的固体即为 GO
样品.将 GO样品用研钵碾成粉末,留存备用.

１􀆰３　石墨烯的制备

水合肼还原法:取０􀆰３gGO样品分散在５００mL
蒸馏水中,超声２h得到稳定的 GO 分散液,然后倒

入５００mL 烧 杯 中.将 烧 杯 固 定 在 水 浴 锅 中,在

９５℃条件下进行磁力搅拌,往烧杯中倒入２０mL质

量分数为８０％的水合肼[１２],加热搅拌１２h.对溶液

进行离心,先用无水乙醇离心清洗 １ 次,以转速

５０００r/min离心１０min后再用蒸馏水离心清洗６
次.将沉淀物取出放入烘箱中于６０℃烘干２４h,得
到的固体即为石墨烯,标记为 NHＧRGO.

维他命C(LＧ抗坏血酸)还原法:取１gGO样品

与２５０mL蒸馏水混合,室温下搅拌３０min后再超

声处理２h.称取４g维他命C粉末加入 GO溶液超

声０􀆰５h[１３].将加入维他命C的 GO溶液置于８０℃
水浴锅中恒温反应８h.由于整个反应过程中,维他

命C起着还原剂的作用,其氧化产物起着稳定剂的

作用,因此反应不需要添加稳定剂[１４].将反应物用

无水乙醇离心清洗１次,以转速５０００r/min离心

１０min,再用蒸馏水离心清洗６次,将离心管下部沉

淀物转入干燥箱中于６０℃干燥,干燥时间超过２４h,
得到的固体即为石墨烯,标记为 VCＧRGO.

１􀆰４　结构表征

XRD作为常用的检测分析设备,具有制样简

单,测试速度快、精度高的特点.测试条件:选择步

进扫描模式,扫描步宽为０􀆰０５(°)/s,扫描范围５°~
６０°,工作电压４０kV,工作电流３０mA.测量晶面与

X射线间的夹角,根据公式２dsinθ＝λ 可计算试样

的晶面间距,其中d 为晶面间距,nm;θ为入射线、
反射线与反射晶面之间的夹角,(°);λ为波长,nm.

拉曼光谱仪的测试原理是通过接收电子的非弹

性散射部分的电子从而得到物质的特征谱线.采用

拉曼光谱仪对制备的石墨烯进行测试,分析拉曼谱

图中VCＧRGO,NHＧRGO的D峰和G峰,确定石墨

烯缺陷.

１􀆰５　电阻率测试

采用ST２２６３型四探针测试仪测试 VCＧRGO,

NHＧRGO 样品电阻率,样品直径分别为６􀆰５mm、

１mm,选取多个点位进行多次测量,取平均值.

１􀆰６　热性能分析

在空气环境下,使用刚玉坩埚为容器,将 GO样

品由室温升至６００℃,升温速率为１０℃/min.为进

一步对比样品的稳定性,对石墨、GO、NHＧRGO、

VCＧRGO进行热性能分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为石墨、GO、NHＧRGO、VCＧRGO 的 XRD
谱图.由图可以看到:石墨在２θ＝２６􀆰８°处有一个特

征峰,特征峰窄而尖锐,表明石墨具有良好的晶体结

构(由公式２dsinθ＝λ 计算得出,其晶面间距d＝
０􀆰３４nm).GO在２θ＝１０􀆰０５°处,特征峰(００１)仍然

明显,但衍射峰宽度增加,其 XRD谱图曲线整体波

动性比石墨的谱图曲线波动大,主要是因为在浓硫

酸膨胀及高锰酸钾的氧化作用下,石墨结构受到较

大破坏、无序性增加.含氧官能团的引入破坏了石

墨原有的完美的六边形结构,导致 GO 较石墨的层

间间距增大、强度降低.

图１　石墨、GO、NHＧRGO和 VCＧRGO的 XRD谱图
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从图１还可以看出:NHＧRGO 和 VCＧRGO 的

XRD谱图曲线相似,衍射峰都在２θ＝２４􀆰５°附近;与
GO的衍射峰相比,两者的波动性更大,衍射峰宽度

进一步增加.这是因为在去除 GO中含氧官能团的

过程中进一步破坏了晶体结构,石墨失去原有的晶

体机构.与石墨相比,NHＧRGO 和 VCＧRGO 的衍

射峰均在石墨衍射峰偏小的角度方向,虽然同为

(００２)晶面,但还原过程中无法完全除去其中所含的

含氧官能团,尽管石墨烯的层间间距有所减小,但仍

比石墨层间间距大.与 VCＧRGO 相比,NHＧRGO
在２θ＝２４􀆰６８°处出现衍射峰,但峰值不明显且略有

飘移;在２θ＝２４􀆰３８°处,VCＧRGO 的衍射峰比 NHＧ
RGO衍射峰更明显.因此,使用维他命 C还原的

GO所含的含氧官能团较少、结构更完整.

２􀆰２　拉曼光谱分析

NHＧRGO、VCＧRGO 的拉曼光谱图如图２所

示.由图可以看出:NHＧRGO、VCＧRGO在１３５０cm－１

附近和１５８５cm－１处均出现明显的峰,分别属于石墨

烯的D峰和 G峰,D峰是由微晶的边界效应引起的

畸变碳原子的 A１g模振动产生的,即双共振拉曼散

射峰,其强度标志着石墨原样中微晶的无序度和尺

寸;G峰是石墨晶格中碳原子层面内sp２结构中的

E２g模振动峰,即原子层平面内光学振动引起的

峰[１５].２９２２cm－１处是 D 峰的二阶倍频峰,D 峰表

明石墨烯的缺陷程度及结构无序性;G 峰是石墨烯

sp２杂化的峰,G 峰越明显、峰面越窄,则制备的石

墨烯越好.D峰与 G峰的相对强度比值(ID/IG)也
是一个重要参数,该结果可以说明石墨烯的缺陷和

无序性程度[１６].VCＧRGO 和 NHＧRGO 的 D 峰十

分明显且D峰和 G峰都有一定程度的宽化,说明两

者都存在一定程度的缺陷及其结构的无序性.石墨

经氧化还原转变为石墨烯的过程中,含氧官能团的

插入和分解致使其缺陷显著增加,有序性降低.通

过对比可以看出,VCＧRGO 的 G 峰宽化较 NHＧ
RGO更小,ID/IG 的值也更小.另外,VCＧRGO 的

G峰和 D峰相对 NHＧRGO 均向高频段偏移,说明

图２　VCＧRGO和 NHＧRGO的拉曼光谱图

VCＧRGO的晶面尺寸更小、缺陷更少、性能更优.

２􀆰３　SEM 分析

图３为 GO、NHＧRGO、VCＧRGO 的 SEM 图.
石墨烯虽然非常薄但质地却很柔软,会在衬底产生

褶皱,这些褶皱通过SEM 表现出来的就是电镜照

片的明暗和层次变化[１６].从图３(a)可以看出,GO
表面较为平整但明暗变化明显,这是 GO 折叠和褶

皱导致的,说明其片层堆叠较多,片层较厚.通过对

比可以发现,GO片层结构明显,结构稳定性相对较

差.从图３(b)和图３(c)可以看出NHＧRGO和VCＧ
RGO均有不同程度的褶皱;但是,NHＧRGO中石墨

烯排列密集,层叠较多;VCＧRGO 中石墨烯更为平

整,较为分散,说明使用维他命 C还原的石墨烯层

数更少,效果更好.石墨烯表面本身就不是完全平

整的,为了维持其热稳定性,会降低体系的自由能,
表面会出现一定高度的波浪起伏的褶皱,褶皱程度

会随着石墨烯层数的增加越来越小[１７].

图３　GO(a)、NHＧRGO(b)、VCＧRGO(c)的SEM 图

２􀆰４　电阻率对比分析

采用 ST２２６３型四探针测试仪测试 GO、NHＧ
RGO、VCＧRGO的电阻率,测试结果见表１.由表１
可知,GO的电阻率明显高于石墨烯.原因是石墨

在强氧化剂缓慢氧化的过程中,氧原子结合到石墨

层间,攫取可移动的π电子使层面内的π键断裂,形
成C—O,C􀪅􀪅O等含氧官能团,破坏了石墨原有的

晶体结构[１８].石墨的氧化程度越高,电阻率越大.
从表１还可以看出,GO 方差为３５􀆰５８,说明其电阻

率波动性较大,表明 GO结构不是均匀稳定的,存在

较多缺陷.NHＧRGO 和 VCＧRGO 电阻率都非常

小,但仍高于石墨烯的理论电阻率值.因为 NHＧ
RGO和 VCＧRGO 中含氧官能团虽然大面积减少,
但没有完全去除,另外石墨经氧化还原后晶体结构
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不再完整,无序性增加也是导致其电阻率较高的原

因.VCＧRGO 的电阻率总体上还是略低于 NHＧ
RGO,其方差为４􀆰４７×１０－７,比 NHＧRGO(方差为

６􀆰９５×１０－７)更小.由此可见,使用维他命 C还原

的 GO更为彻底,结构更完整,性能更优.
表１　GO、NHＧRGO,VCＧRGO的电阻率

编号
GO电阻率/

(Ω􀅰m)
NHＧRGO电阻率/

(Ω􀅰m)
VCＧRGO电阻率/

(Ω􀅰m)

１ １５６􀆰２ ０􀆰０１６００ ０􀆰０１５８０

２ １５７􀆰０ ０􀆰０１６００ ０􀆰０１６８８

３ １６４􀆰９ ０􀆰０１７５０ ０􀆰０１６５８

４ １５４􀆰３ ０􀆰０１７２９ ０􀆰０１５２２

５ １４６􀆰９ ０􀆰０１７５０ ０􀆰０１７２０

６ １４８􀆰３ ０􀆰０１８２８ ０􀆰０１６５７

平均值 １５４􀆰６ ０􀆰０１７１０ ０􀆰０１６３８

方差　 ３５􀆰５８ ６􀆰９５×１０－７ ４􀆰４７×１０－７

２􀆰５　同步热分析

GO的 TG和时差热分析(DTA)曲线图如图４
所示.由图可以看出,GO 失重过程大概分为４个

阶段:第一阶段在 ３０~１６５℃,失重率最 大 达 到

４１􀆰７７％,这一过程是表面游离水在高温下挥发造成

的,并没有结构的破坏.质量损失大说明样品含水

量较高.GO失重第二阶段在１６５~４８０℃,失重率

为２８􀆰２８％,失重率比第一阶段低.这一过程不排

除少量残留游离水的挥发,但大多数系结合水的分

解和引入的固体杂质在高温下分解,如原料制备过

程中掺入的含硫、含钠等化合物的分解.在４８０~
５５０℃和５５０~６００℃这两个阶段 GO 均表现出较大

的质 量 损 失,从 GO 的 DTA 曲 线 可 以 看 出,在

４８０~５５０℃存在明显的加速分解过程.这是由于

GO中含氧官能团的大量分解迅速产生CO、CO２ 等

使其质量下降,在５５０~６００℃阶段则是因为含氧官

能团的大量流失,组织结构被完全破坏,GO 以另一

种形式趋于稳定,质量不再变化,６００℃时质量剩余

１０􀆰２％.

图４　GO的 TG和 DTA曲线图

图５为石墨、GO、VCＧRGO和NHＧRGO的TG
曲线图.对比NHＧRGO和VCＧRGO的TG曲线可

以发现:NHＧRGO 在３０~１６５℃失重更快,失重率

更大.如前所述,３０~１６５℃范围内主要是游离水的

蒸发,说明在此阶段 NHＧRGO 所含游离水较多.
在１６５~４８０℃范围内,NHＧRGO 和 VCＧRGO 都存

在结合水和固体杂质的分解,不同的是 VCＧRGO在

此阶段失重超过 NHＧRGO,原因可能是 VCＧRGO
受维他命C的影响.在４８０~６００℃范围,NHＧRGO
的失重率再次超过 VCＧRGO,此阶段对应的是石墨

烯中C—O,—COOH 等官能团的分解,说明经维他

命C还原的 GO 含氧官能团更少.最终剩余质量

也说明了使用维他命 C还原的石墨烯比使用水合

肼还原的石墨烯更为稳定.虽然 VCＧRGO 的杂质

含量不是很理想,但整体还原效果比 NHＧRGO 更

佳.通过对比 NHＧRGO、VCＧRGO、石 墨、GO 的

TG曲线还可以发现,石墨烯的失重率虽然比石墨

大,但与 GO失重率相比则小得多,证明石墨经氧化

还原后虽然结构遭到一定程度的破坏,但石墨烯的

稳定性还是比 GO更高.

图５　石墨、GO、VCＧRGO和 NHＧRGO的 TG曲线图

３　结论

与用水合肼作为还原剂制备的 NHＧRGO 相

比,以维他命C作为还原剂制备的VCＧRGO峰位更

为明显、分散性最好、层数最少、稳定性好、结构缺陷

较少.维他命 C作为还原剂,无毒无污染,用维他

命C还原的 GO 结构更完整,电阻率低,是替代水

合肼生产石墨烯的理想材料.
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