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摘要：采用经典的 Ｈｕｍｍｅｒｓ法合成石墨烯，对合成温度、反应时间、氧化剂的 添 加 量、还 原 剂 的 加 入 量 等 实 验 条 件 进 行

改变，研究了影响合成的关键工艺。结果表明：控 制 高 温 反 应 的 温 度 在９０～１００℃范 围 内 是 提 高 产 率 最 为 关 键 的 因 素。

控制低温反应的温度接近０℃，中温反应的温度为３０～４５℃，保证反应时间分别大于３０ｍｉｎ和６０ｍｉｎ，并添加过量的氧化

剂，可以使产率得到一定的提高。
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　　作为 碳 系 材 料 家 族 的 重 要 一 员，石 墨 烯（Ｇｒａ－
ｐｈｅｎｅ，ＧＲ）的 发 现 在 科 学 界 中 掀 起 了 研 究 的 热 潮。

ＧＲ是单层碳 原 子 层，完 美 的 ＧＲ是 由ｓｐ２ 杂 化 形 成

的稳定二维结构，它只具 有 六 边 形 单 元。ＧＲ这 种 独

特的结构赋予其 特 殊 的 物 理 化 学 性 质。其 理 论 比 表

面 积 高 达 ２６００ｍ２／ｇ，室 温 下 的 电 子 迁 移 率 为

１５０００ｃｍ２／（Ｖ·ｓ），热导 率 为３０００Ｗ／（ｍ·Ｋ），拉 伸

强度 为１０６０ＧＰａ。同 时，它 还 具 有 完 美 的 量 子 隧 道

效应、半 整 数 的 量 子 霍 尔 效 应 等 一 系 列 优 异 的 性

质［１－４］。
研究人员经过大量研究，发现ＧＲ可以通过固相、

液相和气相三种 方 式 制 得。固 相 法 主 要 是 指 机 械 剥

离法和外延 生 长 法，其 中 机 械 剥 离 法 虽 然 能 够 得 到

较大尺寸的 ＧＲ，但 是 质 量 不 稳 定；外 延 生 长 法 所 需

要的条件较为苛刻，无法 大 量 合 成［５，６］。气 相 法 主 要

有化学气 相 沉 积、等 离 子 增 强、火 焰 法、电 弧 放 电 法

等，这些方法所需要 的 条 件 也 都 比 较 特 殊，无 法 实 现

规模化生产，并且合 成 条 件 的 调 控 较 为 复 杂，无 法 灵

活进行工艺的调 整［７］。液 相 法 是 目 前 采 用 较 多 的 合

成方法，可 分 为 氧 化 还 原 法、超 声 分 散 法、有 机 合 成

法和溶剂热 法［８－１０］。其 中 超 声 分 散 法 的 产 率 较 低，
不能够大量合成；有 机 合 成 法 对 设 备 要 求 较 严 格，并
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且稳定性差；溶剂热法得到的ＧＲ质量较差。氧化还

原法所使用的 设 备 简 单，得 到 的 ＧＲ质 量 相 对 稳 定，

Ｈｕｍｍｅｒｓ法是其中最 有 代 表 性 的 工 艺。虽 然 Ｈｕｍ－
ｍｅｒｓ法被广泛采用，但在实际 操 作 中，这 种 方 法 的 步

骤较多，对合成过程 的 影 响 因 素 较 多，造 成 了 其 产 率

较低。

Ｈｕｍｍｅｒｓ法合成ＧＲ主要包括氧化石墨烯（Ｇｒａ－
ｐｈｅｎｅ　Ｏｘｉｄｅ，ＧＯ）的 合 成 和 ＧＲ的 还 原 两 个 过 程，本

工作在经典 的 Ｈｕｍｍｅｒｓ法 基 础 上，对 这 两 个 过 程 造

成影响的合成温度、反应时间、氧化剂的添加量、还原

剂的加入量等因素进行了详细探讨，分析了合成条件

对ＧＲ产 率 的 影 响，并 在 此 基 础 上 总 结 了 Ｈｕｍｍｅｒｓ
法合成ＧＲ的反应机理。

１　实验

１．１　原料

鳞片 石 墨：３００ 目，青 岛 大 和 石 墨 有 限 公 司；

ＮａＮＯ３：分 析 纯，成 都 科 龙 化 工 试 剂 厂；浓 Ｈ２ＳＯ４：

９８％（质 量 分 数，下 同），四 川 西 陇 化 工 有 限 公 司；

ＫＭｎＯ４：分析纯，成都科龙化工试剂厂；Ｈ２Ｏ２：３０％，
成都科龙化工试剂厂；水合肼：分析纯，成都科龙化工

试剂厂。

１．２　氧化石墨烯的合成

按照经典 的 Ｈｕｍｍｅｒｓ法，称 取３００目 鳞 片 石 墨

５ｇ和ＮａＮＯ３２ｇ进行混合，加入１２０ｍＬ浓 Ｈ２ＳＯ４ 置

于冰 浴 中 加 以 搅 拌，３０ｍｉｎ后 加 入２０ｇ　ＫＭｎＯ４，待 反

应６０ｍｉｎ后，移 入４０℃温 水 浴 中 继 续 反 应３０ｍｉｎ，然

后缓 慢 加 入２３０ｍＬ去 离 子 水，并 保 持 反 应 温 度 为

９８℃，搅拌５ｍｉｎ后加入适量 Ｈ２Ｏ２ 至 不 产 生 气 泡，趁

热过滤，并用去离子水和５％的盐酸进行多次洗涤 至

中性，离心后在６０℃真空干燥箱中充分干燥即得氧化

石墨。将氧化石墨分散在水中，得到棕黄色溶液，用超

声处理１ｈ即得ＧＯ。

１．３　石墨烯的还原

称取０．１ｇ　ＧＯ溶解于５０ｇ去离子水中，得到棕黄

色悬浮液，在 超 声 条 件 下 分 散６０ｍｉｎ，得 到 稳 定 分 散

液，加热分散液至８０℃并滴加水合肼２ｍＬ，反应４ｈ后

过滤并用甲醇和去离子水进行冲洗，然后在６０℃真空

干燥箱中充分干燥即得ＧＲ。

１．４　表征

采用产率来评 价ＧＯ和ＧＲ的 合 成 工 艺，计 算 公

式如下：

ＹＧＯ ＝ ｍＧＯｍ石 墨
×１００％ （１）

ＹＧＲ ＝ｍＧＲｍＧＯ×
１００％ （２）

式中：ＹＧＯ为ＧＯ的产率；ＹＧＲ为ＧＲ产率；ｍ石 墨 为石墨

质量；ｍＧＯ为ＧＯ质量，通过离心将ＧＯ与未反应石墨

分离，得到ＧＯ的准确质量；ｍＧＲ为ＧＲ质量，真空干燥

后称量得到ＧＲ的准确质量。

２　结果与讨论

２．１　影响ＧＯ产率的关键因素

作为制 备 ＧＲ的 重 要 步 骤，ＧＯ的 合 成 依 次 经 历

低温段、中温段和高温段。这三个阶段中，反应温度、
反应时间和氧化剂的添加量都可能对ＧＯ的产率造成

影响。

２．１．１　反应温度的影响

在保证１．２节中其他条件不变的前提下，调整低

温段温度分别为０，１０，２０，２５℃，中温段温度为３０，３５，

４０，４５℃，高温段温度为９０，１００，１１０，１２０℃，得到结果

如图１所示。

　　由图１可以看出，在低温段，ＧＯ的产率随温度的

上升而有所下降，当低温段温度由０℃上升至２５℃时，

图１　ＧＯ产率与反应温度的关系　（ａ）低温；（ｂ）中温；（ｃ）高温

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ＧＯ　ｙｉｅｌｄ　ａｎｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（ａ）ｌｏｗ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；（ｂ）ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；（ｃ）ｈｉｇｈ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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ＧＯ产率下降了大约０．３％。这可能与低温段主要是

插层反应有关，氧化剂的插层作用在低温时能够发挥

较好的效果，插层完全的石墨在接下来的反应过程中

能够得到较好的解离，因此可以提高ＧＯ产率。在中

温段，ＧＯ的产率随温度上升先增大后减小，但变化率

不大。中温段主要是氧化剂对石墨的进一步插层和部

分膨胀，在这一温度条件下，氧化剂的插层活性随温度

上升会有所变化，但变化较小，因此对ＧＯ最终产率的

影响也较小。高温段是ＧＯ产率变化最为剧烈的一个

阶段，当温度由１００℃上升至１２０℃时，产率大约下降

了４％，并且在最终的产物中存在较多的黑色颗粒物。
推测这一阶段主要发生的是石墨层的高温膨胀反应，
氧化石墨片层在热张力作用下分离成单层。理论上，
这种分离作用应该随着温度的上升而增强，但是从实

验结果来看，解离后的片层在高温下发生聚合反应是

本工作必须加以考虑的因素。正是由于高温下的聚合

反应，使分离后的片层重新聚合为多层的碳粒，就是本

实验中发现的黑色颗粒物。
由以上分析可以看出，虽然低温段和中温段的温

度对ＧＯ的产率有一定影响，但是其影响程度都不大，
高温段是决定ＧＯ产率的关键，控制高温段反应温度

在９０～１００℃范围内，是提高ＧＯ产率的有效方法。

２．１．２　反应时间的影响

本研究发现合成过程中，高、中、低温反应时间对

ＧＯ的产率也有一定影响。保持１．２节中其他条件不

变，调整低温段反应时间为２０，３０，４０ｍｉｎ，中温段反应

时间 为 ３０，６０，９０ｍｉｎ，高 温 段 反 应 时 间 为 ５，１５，

２５ｍｉｎ，得到结果如图２所示。

图２　ＧＯ产率与反应时间的关系　（ａ）低温；（ｂ）中温；（ｃ）高温

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ＧＯ　ｙｉｅｌｄ　ａｎｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ
（ａ）ｌｏｗ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；（ｂ）ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；（ｃ）ｈｉｇｈ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　由图２可以看出，在低、中 温 段，ＧＯ的 产 率 都 随

着反应时间的延长有所增加，增加量分别约为０．６％，

０．５％，这一结果与这两个阶段发生的反应有关。低、
中温阶段主要发生的是氧化剂对石墨层的插层反应和

氧化反应，而这种反应的作用效果与时间成正比，这一

结论也可以从反应物颜色的变化得到证实。在反应初

始阶段，溶液逐渐由黑色变为墨绿色，此时氧化剂主要

对石墨的边缘起作用，石墨片层的剥离程度较低。随

着反应时间的延长，氧化剂逐渐渗透进入内部，石墨片

层间距也逐渐增大，溶液开始出现深棕色，这是石墨氧

化程度加深和片层剥离程度增强的表现。这种反应程

度较深的石墨 极 容 易 在 高 温 段 被 膨 胀 成 单 层 ＧＯ，因

此ＧＯ的产 率 随 着 反 应 时 间 的 延 长 而 有 所 增 大。但

是，从图２中发现，ＧＯ的产率并没有随着高温段时间

的延长而增加，这与高温段反应的瞬时性有关。高温

段中，主要通过浓 Ｈ２ＳＯ４ 稀释过程中的大量放热来实

现石墨片层的最终剥离，在低中温过程中被插层较为完

全的石墨可很快得到剥离，而插层程度较低的石墨即使

经历再长的高温过程，也无法实现剥离，所以高温反应

的时间较为短暂。从图２（ｃ）还发现随着高温段反应时

间由５ｍｉｎ延至１０ｍｉｎ，产率反而下降了约０．１％，这与

２．１．１节中提到的已解离片层在高温下会产生聚合现象

相一致。为验证这一结论，本研究对完全解离的ＧＯ溶

液加热至８０℃，经过２ｈ处理后，溶液由暗棕色转变为黑

色，说明高温下ＧＯ不稳定，容易产生聚合。
为提高ＧＯ的产率，可以适当延长低、中温反应的

时间，同时要控制好高温段反应的时间，防止已解离的

ＧＯ重新聚合。

２．１．３　氧化剂添加量的影响

ＧＯ合成过程 中，需 要 添 加 大 量 的 氧 化 剂 对 石 墨

片层进行剥离，其添加量会对氧化效果产生影响。在

保持处理温度 和 时 间 不 变 的 前 提 下，改 变 ＮａＮＯ３、浓

Ｈ２ＳＯ４、ＫＭｎＯ４ 的添 加 量。在 保 持 其 他 两 种 氧 化 剂

添加量不变的条件下，分别设定ＮａＮＯ３ 为０，２，４，６ｇ，
浓 Ｈ２ＳＯ４ 为８０，１００，１２０，１４０ｍＬ，ＫＭｎＯ４ 为１５，２０，

２５，３０ｇ。所得ＧＯ产率见图３。
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图３　ＧＯ产率与氧化剂添加量的关系　（ａ）ＮａＮＯ３；（ｂ）Ｈ２ＳＯ４；（ｃ）ＫＭｎＯ４

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ＧＯ　ｙｉｅｌｄ　ａｎｄ　ｏｘｉｄａｎｔ　ｍａｓｓ　（ａ）ＮａＮＯ３；（ｂ）Ｈ２ＳＯ４；（ｃ）ＫＭｎＯ４

　　在图３中，ＧＯ的产率随ＮａＮＯ３ 添加量的增加基

本上没有变化，文献中认为 ＮａＮＯ３ 主要与 Ｈ２ＳＯ４ 反

应，生 成 具 有 氧 化 性 的 硝 酸，起 到 促 进 氧 化 的 作

用［１１，１２］。从本 研 究 的 结 果 来 看，这 种 氧 化 作 用 与 浓

Ｈ２ＳＯ４ 的氧化效果相比微乎其微，推测其作用可能是

通过反应缓 和 浓 Ｈ２ＳＯ４ 的 氧 化 作 用，防 止 浓 Ｈ２ＳＯ４
对石墨氧化过度以破坏石墨的片层结构，这一结论与

傅玲等［１３］的研究结果吻合。浓 Ｈ２ＳＯ４ 和 ＫＭｎＯ４ 是

生成ＧＯ反应中主要的氧化剂，通过图３可以看出，随
着浓 Ｈ２ＳＯ４ 和ＫＭｎＯ４ 用量的增加，ＧＯ的 产 率 都 有

所提高，但是浓Ｈ２ＳＯ４ 的增加幅度明显大于ＫＭｎＯ４。
这是 由 二 者 的 物 质 状 态 决 定 的。当 作 为 液 态 的 浓

Ｈ２ＳＯ４ 用量增 加 时，其 与 石 墨 的 接 触 面 积 将 明 显 增

加，同时其氧化效能将得到提高。而ＫＭｎＯ４ 虽然也

具有较强的氧化性，但其为固态，当其溶液达到一定浓

度后将不再溶解，过量的ＫＭｎＯ４ 以固态形式存在，无

法发挥其对石 墨 的 氧 化 作 用，所 以 随 着 ＫＭｎＯ４ 用 量

的增加，ＧＯ产率先增加后基本不变。
由此可见，为简化操作步骤，ＧＯ的合成过程中可

不使用ＮａＮＯ３。同 时，适 当 增 加 浓 Ｈ２ＳＯ４ 的 用 量 也

可以达到提高ＧＯ产率的目的。

２．２　影响ＧＲ产率的关键因素

合成ＧＲ的第二个步骤，是将ＧＯ进行还原。在

这个过程中，水合肼的添加量、反应温度和反应时间是

影响ＧＯ还原效率的主要因素。在其他条件不变的前

提下，分别设定 水 合 肼 的 加 入 量 为１，２，３，４ｍＬ，反 应

温度为６０，８０，１００，１２０℃，反应时间为２，４，６，８ｈ。其

结果如图４所示。

图４　影响ＧＲ产率的因素　（ａ）水合肼的加入量；（ｂ）温度；（ｃ）时间

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ　ｆａｃｔｏｒｓ　ｏｆ　ＧＲ　ｙｉｅｌｄ　（ａ）ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ｈｙｄｒａｚｉｎｅ　ｈｙｄｒａｔｅ；（ｂ）ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；（ｃ）ｔｉｍｅ

　　图４（ａ）中，水合肼的加入量由１ｍＬ增至２ｍＬ时，

ＧＲ的产率增加了约１０％，当水合肼的加入 量 继 续 增

加时，ＧＲ的 产 率 却 不 再 增 加。水 合 肼 是 ＧＯ还 原 过

程中 主 要 的 还 原 剂，当 其 使 用 量 为１ｍＬ时，相 对 于

ＧＯ来说是少量的，所以当水合肼的加入量增加时，没

有被还原 的 ＧＯ参 与 了 反 应，使 ＧＲ产 率 得 到 提 高。
而当水 合 肼 使 用 量 为２ｍＬ时，其 相 对 于 ＧＯ是 过 量

的，能够被还原的ＧＯ已经全部参与反应，所以继续增

加水合肼的量也无法使ＧＲ的产率提高。从图４（ｂ）
中看出，反应温度为８０℃时，ＧＲ产率最高。当温度为

６０℃时，产率为８６％，由于温度较低，部分难被还原的

基团如羧基等没有参与还原反应，因此产率较低。当

温度上升后，水合肼的还原能力提高，使产率增加。温

度继续上升，虽 然 水 合 肼 的 还 原 能 力 有 所 提 高，但 是
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ＧＲ在高 温 下 的 团 聚 作 用 也 会 凸 显 出 来。团 聚 后 的

ＧＲ可能 重 新 结 合 形 成 多 层 石 墨，会 显 著 降 低 ＧＲ的

还原效率，这在ＧＲ的还原过程中是应该尽量避免的。
由图４（ｃ）可以 看 出，还 原 时 间 为４～６ｈ时，可 以 获 得

较好的 ＧＲ产 率。ＧＯ中 含 有 羟 基、羧 基 等 多 种 不 同

的氧化基团，水合肼对它们具有不同的还原能力。反

应初始阶段，较容易反应的基团首先被还原，随着反应

的继续，较难反应的基团也开始参与反应，所以反应时

间从２ｈ增至４ｈ时，ＧＲ产 率 得 到 提 高。但 是 当 反 应

时间延长至８ｈ时，ＧＲ产 率 出 现 下 降，这 再 次 验 证 了

ＧＲ在高温条件 下 的 不 稳 定 性，并 且 与 前 部 分 所 得 到

的结论相吻合。
以上结论说 明，在 ＧＲ还 原 过 程 中，应 添 加 过 量

的水合肼，同时合理 控 制 反 应 温 度 和 反 应 时 间，否 则

可能出现ＧＲ还 原 不 完 全 或 者 还 原 后 的 ＧＲ产 生 团

聚的现象。

２．３　Ｈｕｍｍｅｒｓ法合成ＧＲ的机理分析

根据 以 上 实 验 得 出 的 规 律，本 研 究 认 为 Ｈｕｍ－
ｍｅｒｓ法合成ＧＲ的作用机理可总结如下，具 体 如 图５
所示。

图５　Ｈｕｍｍｅｒｓ法合成石墨烯机理示意图

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｓｙｎｔｈｅｔｉｚｉｎｇ　ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｂｙ　Ｈｕｍｍｅｒｓ　ｍｅｔｈｏｄ

　　在低温阶段，强氧化剂浓 Ｈ２ＳＯ４ 和ＫＭｎＯ４ 逐渐

吸附在石墨的边缘，并对边缘部分进行氧化和插层，破
坏了片层间的部分分子间作用力，生成羟基、环氧基等

一些氧化基 团，同 时 石 墨 片 层 间 距 有 小 幅 度 的 增 加。
在此过程中添加过量的氧化剂是提高ＧＲ产率的必要

手段。当低温 氧 化 作 用 完 成 后，进 入 中 温 反 应 阶 段。
这 个 阶 段 中，随 着 反 应 温 度 的 上 升，浓 Ｈ２ＳＯ４ 和

ＫＭｎＯ４的氧化性逐渐增强，其对石墨片层的氧化和插

层作用得到提高，石墨片层中生成了更多的氧化基团，
并且随着片层间距的进一步增大，氧化剂逐渐向片层

内部渗透，为整个片层剥离打下了基础。同时，要注意

适当延长中温阶段的反应时间，以使插层反应进行彻

底。高温反应阶段去离子水的加入，使浓硫酸大量放

热，促使片层间残存的作用力得到破坏，最终使片层剥

离。此阶段中温度的控制是保证合成顺利完成的重要

环节，一般应采取多次少量添加去离子水的方式进行。
当ＧＯ合成后，应离心去除其中未能剥离的石墨，并去

除其他杂质离子。在对ＧＯ进行还原的过程中，需要

使用过量的水合肼消除ＧＯ中的氧化基团，并且要控

制好反应温度和反应时间，防止还原后的ＧＲ产生团

聚的现象。

３　结论

（１）保持低 温 反 应 阶 段 的 温 度 在 接 近０℃的 较 低

范围内，并适 当 延 长 低 温 反 应 的 时 间，添 加 过 量 的 浓

Ｈ２ＳＯ４ 和 ＫＭｎＯ４，使 更 多 石 墨 得 到 氧 化；同 时，可 减

少ＮａＮＯ３ 的添加量或者不添加。
（２）中温阶 段 的 反 应 温 度 控 制 在３０～４５℃，反 应

时间延长至９０ｍｉｎ，以确保插层和氧化反应进行完全。
（３）高温阶段温度的控制是合成ＧＯ过程中最为

关键的环节，通过少量多次加入去离子水的方式，保持

反应温度在９０～１００℃。同 时，应 适 当 缩 短 高 温 反 应

的时间，以防止解离后的片层发生团聚。
（４）在ＧＲ的还原过程中，应添加过量的水合肼以

使ＧＯ全部参与反应，在８０℃左右反应４～６ｈ可以取

得较好的还原效果。
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成，向试样内部扩展，且常为多疲劳源，不同疲劳源断

口的连接和复合加载形成所谓的“屋脊”状特征。
（３）拉扭疲劳断口在裂纹源区的微观断口形貌特

征为断口表面呈明显河流状花样，在裂纹扩展区的微

观断口形貌特征为疲劳条带与涟波状花样。
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