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煤系石墨氧化过程中结构变化研究
张 浩，侯丹丹，秦 召，李 阔，乔志川，刘钦甫

（中国矿业大学（北京） 地球科学与测绘工程学院，北京 100083）

摘要：以湖南新化、郴州两地不同石墨化程度的煤系隐晶质石墨为原料 , 采用改进 Hummers 法，

制备出系列氧化石墨，然后利用 X 射线衍射 (XRD)、扫描电镜 (SEM)、傅里叶变换红外光谱 (FT-IR)

等对石墨原料及系列氧化产物进行表征。结果表明，经氧化后两个地区石墨化不同的石墨结构层

上均接有羟基 (C-OH)、环氧 (C-O-C)、羧基 (COOH) 或羰基 (C=O) 等含氧官能团，高锰酸钾的用

量和原矿的石墨化程度对氧化石墨的难易和产物的结构无序程度均有影响。低石墨化程度的石墨

较高石墨化程度的石墨易于被氧化。随着 KMnO4 用量的增加，两种石墨的结构无序程度都逐渐增

加，但在相同的 KMnO4 用量下，低石墨化度的石墨氧化产物的结构无序程度更高。推测一方面是

隐晶质石墨的粒径偏小，与高锰酸钾及溶液的接触面积较大，另一方面是低石墨化度石墨 C-C 多，

化学活性较强，易被氧化。此外，高石墨化程度的石墨氧化后的最大层间距大于低石墨化度石墨

氧化后的最大层间距。
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Study on structure change during the oxidation process of different 
graphitization graphite
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Abstract:The Hunan Chenzhou and Xinhua graphite with different graphitization degree were oxidized by the 
modified Hummers method usingdifferent amounts of oxidizingagent(KMnO4),X-ray diffraction (XRD),Scanning 
electron microscope(SEM), Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy,Raman spectroscopy(Raman) 
,Transmission electron microscopy (TEM)，X-ray photoelectron spectroscopy（XPS），The testing methods were 
used to study the structure of graphite samples and their oxidation products.The results showed that the hydroxyl 
group (C-OH), ethylene (C-O-C) and carboxyl group (COOH) were connected to the graphite layersduring the 
course of oxidation, but the graphite with lower graphitization degree was easier to be oxidized when the amount of 
usedKMnO4 is lower;While the graphite with higher graphitization degree was easier to be oxidized when using more 
oxidizing agent.With the increase of the amount of KMnO4, the structure disorder degree of the two kinds of graphite 
increased gradually.But under the same amount of KMnO4, the oxidation productof graphitewith low graphitization 
degree had higher degree of disorder.It can be speculated that:On the one hand,the contact area ofgraphite with 
potassium permanganate and solution is larger due to the particle size of graphite with low-degree of metamorphismis 
smaller;On the other hand, the graphite with low degree of graphitization has more C -C and easily oxidizeddue to its 
high chemical activity.
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氧化石墨于 1855 年首次被发现 [1]，最近的研

究主要集中于其结构以及潜在应用等方面。目前，

虽然已有很多科学家提出不同的氧化石墨结构模型
[2]，但是，几乎所有用天然石墨制备氧化石墨或石
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不连续多环芳烃结构，向规则的石墨 C 原子点阵结

构转变。这种变化趋势从表 1 中计算的微晶结构参

数 Lc、La 也可得到印证。总的来讲，湖南郴州石墨

的结晶程度大于新化石墨。

1.2 实验步骤

采用改进 Hummers 法对石墨进行氧化。

(1) 低温反应：取 1 g 天然石墨，2.5 gNaNO3 装

入 500 ml 三口烧瓶中，将该反应容器置于冰浴中，

向瓶中慢慢加入 24 ml 浓 H2SO4，同时不停搅拌使

体系散热均匀。之后缓慢加入 3 gKMnO4（每次加

0.6 g，期间间隔 6 min，共需 2 h，注意保证烧瓶内

温度 <5oC）。

(2) 中温反应：其次将三口烧瓶加热至 35oC 并

继续搅拌保持 2 h 左右。

(3) 高温反应：再向三口烧瓶中添加 40 ml 去离

子水（水要连续加入，防止部分温度高过 100oC），

并保证烧瓶内部温度 <100oC，随后升温至 95oC ～

100oC 之间，在此温度下继续搅拌保持 30 min。接

着将三口烧瓶中液体倒入 2 000 ml 烧瓶中，向其中

加入 140 ml 去离子水，并逐滴加入大量（>20 ml）

双氧水（30%），以除去多余 KMnO4。

(4) 过滤分离：然后将该溶液进行离心处理，取

得到的糊状物用大量超纯水多次清洗来除掉残留的

溶剂。直到硫酸根离子完全除去（用 Ba+ 试纸测试）。

产物放入 50oC 烘箱中直至水分完全挥干 , 即得到氧

化石墨。

(5) 在烧杯中配制 pH 为 11 的 NaOH 溶液，将氧

化石墨研碎，加入烧杯中配制 0.3 g/L 氧化石墨悬浮

液 100 mL，置于超声波清洗器中在 200 W 功率下超

声 30 min ～ 2 h，超声结束后在 2 500 r/min 转速下

离心 30 min，上层液即是氧化石墨烯悬浊液。

实验中 KMnO4 用量分别为 0.6、1.0、2.0、3.0、

4.0、5.0 g，所得的系列氧化产物样品编号为 C-n（郴

州石墨）和 X-n（新化石墨）（n=0.6，1.0，2.0，

3.0，4.0，5.0）以及原矿 CZ、XH，然后对各样品的

结构、含氧官能团、结构无序度进行表征。

1.3 样品表征

扫描电镜测试采用日本日立公司生产的 S-4800

型号扫描仪，工作电压 3 kV。

X 射 线 衍 射 分 析 使 用 日 本 RIGAKU 公 司 的

D/MAX-2500PC， 全 自 动 粉 末 X 射 线 衍 射 仪 测

定； 傅 里 叶 变 换 红 外 (FT-IR) 光 谱 分 析 采 用 美 国

Nicolet6700 型红外吸收光谱仪。

2 结果与讨论

2.1 氧化石墨的 XRD 分析

图 3 为不同高锰酸钾用量制备的氧化石墨样品

垂直于 C 轴方向面网的 XRD 图。可以看出，随着

高锰酸钾的增加，石墨峰宽都逐渐增大，强度逐渐

降低至几乎消失；而在 2θ 为 10°左右则出现了峰

宽较大的衍射峰，即氧化石墨的特征衍射峰。由图

表 1 不同地区石墨的结构参数

Tab.1 Structure parameters of Chenzhou graphite and Xinhua graphite

样品 d(002)/nm 石墨化度 /% 半高宽 /（°） Lc/nm La/nm

CZ 0.335 5 0.979 1 0.376 21.467 65.980

XH 0.337 8 0.776 7 1.652 4.880 11.350

图 3 石墨原样以及不同 KMnO4 用量下氧化产物 XRD 图

Fig.3 XRD patterns of graphite andgraphite oxide 

under the different dosage of KMnO4

2θ/(° )
(a)郴州石墨及其氧化物

2θ/(° )
(b) 新化石墨及其氧化物
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可知，新化石墨结晶尺寸小，择优取向弱，而 CZ

结晶尺寸大，择优取向强。CZ(002) 衍射峰更尖锐，

表明郴州石墨的石墨化程度高于新化石墨。

由 图 3（a） 知， 当 KMnO4 用 量 从 0.6 g 增 加

至 5.0 g，郴州石墨氧化产物中石墨 (002) 出现强度降

低和宽化现象，d 值在 0.335~0.373 nm 之间变化，

总体强度逐渐降低至几乎消失，同时在低角度区

出现了氧化石墨衍射峰，d 值先由 0.671 nm 增大至

0.890 nm，而后减少至 0.740 nm，且衍射峰强度逐

渐增强。在 KMnO4 用量为 4 g 时，氧化石墨的层间

距最大，而当超过 4 g 后，层间距反而降低。所以

整个氧化过程中层间距有一个先增后减的过程。

由图 3（b）知，新化石墨与郴州石墨氧化过程

中区别较大，氧化程度先是逐渐增大，当 KMnO4 用

量达到 2 g 时其氧化程度最高，d=0.818 为最大，而

后慢慢降低，并在 5 g 时又有回升。

由此可以看出，新化石墨在 KMnO4 用量较低时

即可得到较好的氧化效果，这可能与新化石墨粒度

较小，比表面积较大，与试剂接触充分有关。此外，

还与其结构有关，低石墨化度石墨结构中 C=C 含量

低，而 C-C 含量高，C-C 较 C=C 活性强，不稳定，

从而使其更易氧化。郴州石墨氧化后的最高层间距

（d=0.890）大于新化石墨（d=0.805），这可能与郴

州石墨结晶程度较高，粒度较大，层片结构完整，

其层间可容纳更多的氧化剂分子，并形成较多的含

氧官能团，同时各种含氧官能团之间也存在相互作

用，例如氢键作用等有关。

2.2 氧化石墨的红外光谱特征与官能团的变化

从图 4 可以明显看出，在 3 750~2 700 cm-1 波数

区间，两个系列样品都产生一个较宽较强，与氧化石

墨中羟基和水的伸缩振动相关的吸收带。随高锰酸钾

用量的增加，在 3 460 cm-1 附近的主吸收带明显增强，

低波数一侧的吸收肩（与形成氢键的水分子的伸缩振

动相关）伴随着主吸收带而增强，因此，随高锰酸钾

氧化剂用量的增加，氧化石墨的氧化程度明显增加，

不仅使结构层上接入的羟基官能团含量增加，而且大

图 4 石墨原样以及不同 KMnO4 用量下氧化产物红外图谱

Fig.4 FTIR spectra of graphite and graphite oxide under different dosage of KMnO4

（b）新化石墨及其氧化物

（a）郴州石墨及其氧化物
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大提高了氧化石墨的亲水性，导致结构层之间吸附的

水分子含量明显增加。在 1 850~750 cm-1 波数区间，

随高锰酸钾用量的增加，两系列样品在 1 062 cm-1

处 vC-OH 以及 1 730 cm-1 处 vC=O 震动吸收峰逐渐

增强，vC-O-C 振动吸收峰先增加后减少。这是因

为随着高锰酸钾用量的增加，氧化石墨的氧化程度

逐渐增加，进而导致结构中含氧基团的量逐渐增加，

而以 SP2 杂化类型存在的碳原子数目逐渐减少，即

结构中存在的 C=C、C-C 键逐渐减少。

3 结论

1) 煤系石墨氧化难易程度与其石墨化度和粒度

有关。石墨化度高，结晶程度也高，从而形成较大

粒度的石墨晶体片层。石墨化低的石墨相比石墨化

高的石墨更容易氧化，其原因除与其粒度小，与试

剂的接触面积较大有关外，还与其结构中 C=C 含量

较低，而 C-C 含量较高有关。C-C 较 C=C 活性强，

其更不稳定，所以低石墨化度的石墨易被氧化。

2) 红外光谱表明，石墨氧化后形成了各种含

氧 官 能 团， 例 如 C-OH，C-O-C 等。 含 氧 官 能

团 的 形 成 导 致 石 墨 层 间 距 由 0.335 5 nm 增 大 至

0.738~0.891 nm。在氧化过程中，石墨层间距呈现

先增后减的趋势，说明随着氧化程度的增高，含氧

官能团增多，层间距逐渐变大；但 KMnO4 用量过

高时，石墨发生过氧化现象，部分碳过氧化生成

CO2 溢出，导致层间的水分子及含氧官能团变少，

层间距降低。

3) 氧化石墨的层间距与石墨的结晶度有关。高

结晶度石墨氧化后的最高层间距（d=0.890）大于低

结晶度的石墨（d=0.805），这可能是石墨结晶程度

越高，粒度越大，其层间可容纳更多的氧化剂分子，

同时各种含氧官能团之间也存在相互作用，例如氢

键作用等。
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