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要
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氧化石墨烯是由
@

,

- 和
@

,

< 两种杂化碳原子构成的单原子层二维网络结构!富含羟基"环氧基和羧

基多种含氧基团!是众多功能化石墨衍生物的前驱体(其中!羟基和环氧基主要分布在氧化石墨烯片层表

面!羧基主要位于片层结构的边缘!利用氧化石墨烯表面的羟基或环氧基可以得到垂直于表面的有序结构

材料!利用边缘的羧基可得到多种悬垂结构的功能复合材料#利用不同氧化方法和同种氧化剂不同用量进

行氧化得到石墨烯的氧化度不同!从而功能化后的石墨烯性能有很大差异#氧化石墨烯的氧化度测定是对

其进行改性的基础#科学家们通过
hDC

!

hL.

!

PBYD

!

[/15

!拉曼光谱法等研究石墨烯中不同杂化的碳原子

和氧原子比例!但是几乎没有报道可以直接测量氧化石墨烯上含氧官能团的量#主要通过苯酚作为标准利

用傅里叶变换红外光谱建立一种氧化石墨烯片层间羟基含量的测定方法#采用化学氧化
+

还原法制备薄层氧

化石墨烯$

a?

%!由于苯酚和
a?

具有相似骨架结构!以苯酚的红外光谱谱图可以作为标准图谱!苯酚红外

光谱在
*=J,

!

*=""

和
*!,!0H

I*为其苯环结构的伸缩振动吸收峰(在
*<,!0H

I*处为苯环
@

,

E

面内弯曲

振动吸收峰(而在
*-<!0H

I*处为酚类
@

,

?E

伸缩振动吸收峰#氧化石墨烯的红外谱图中
*#<"0H

I*出现

类苯环骨架
66

@ @

的伸缩振动吸收峰!在
*!""0H

I*出现氧化石墨烯片层上
@

,

?

$

E

%的伸缩振动吸收峰#

利用测试苯酚中苯环和羟基
@

,

?E

吸收峰面积的比值!与氧化石墨烯上类苯环结构
66

@ @

和片层上羟基

@

,

?

$

E

%吸收峰面积的比值!可以得到片层上羟基含量的值#同时利用场发射扫描电镜!透射电镜!原子力

显微镜!紫外可见分光光度计和激光拉曼光谱仪对计算结果进行验证!结果表明类比红外光谱法!可以作为

测定氧化石墨烯片层上羟基含量的一种有效方法#

关键词
!
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氧化石墨烯是由
@

,

- 和
@

,

< 杂化碳原子组成*

*

+

!氧化石

墨烯由于其独特的官能团性质可以制备不同功能材料*

-

+

#氧

化度的测定是制备功能材料的基础#

2̀93S65H%%21S

4

*

<

+等通

过
h

射线衍射$

hDC

%!

h

射线光电子能谱$

hL.

%!傅里叶变

化红外光谱$

PBYD

%!

[/15

电位法和拉曼光谱的方法!对不同

氧化程度和制备方法的氧化石墨烯进行不同杂化碳原子和氧

原子的比例进行分析!但是文献中很少进行含氧官能团$例

如片层上羟基%的测试报道(采用元素分析方法!无法区分

氧化石墨烯面结构氧化程度#龚水水*

!

+等通过红外光谱法建

立了一种测定氧化石墨烯中羧基对应氧化度的方法!其方法

局限性是只测量了氧化石墨烯边缘羧基氧化度!如果氧化石

墨烯纯度不能确定!无法结合元素分析推算出氧化石墨烯面

上氧化程度!阻碍了利用面上氧化基团制备功能材料的进一

步研究!另外!氧化石墨烯纯度精确测定的报道较少#为了

精确获得氧化石墨烯面结构氧化程度!结合边缘羧基含量的

测定和元素分析数值!可进一步获得氧化石墨烯的纯度#本

文采用一种类比红外光谱法!通过结构分析!提出一种测定

氧化石墨烯面结构氧化程度的有效方法!该方法具有设备简

单"重复性好和易于操作等特点#

*

!

实验部分

(,(

!

原理



石墨烯经过氧化剂处理后!在石墨烯的片层上会形成类

似苯酚的骨架结构#研究中利用苯酚的红外光谱图作为标准

谱图!

*!,!

!

*=""

和
*=J,0H

I*为苯酚中的苯环骨架结构

的伸缩振动吸收峰!

*-<!0H

I*处的强吸收谱带为酚类
@

,

?E

伸缩振动峰#而氧化石墨烯$

a?

%中
66

@ @

的伸缩振动

和
@

,

?

$

E

%的伸缩振动特征峰分别在
*#<"

和
*!""0H

I*

#

通过苯酚中苯环吸收峰和酚羟基吸收峰的面积比值与氧化石

墨烯中的类苯环和羟基的吸收峰面积比值!利用相关结构分

析和推导公式进行计算!可以得到氧化石墨烯中羟基对应的

氧化度*

=+#

+

#

!!

石墨烯由很多六元环组成共轭平面结构!如图
*

所示!

$

5

%!$

_

%和$

0

%图分别是
=G=

!

,G,

!

JGJ

个类苯环结构的

石墨烯分子结构#从图
*

$

5

%可以看出!共有
-=

个类苯环结

构!存在$

=G#U=

%个
66

@ @

数目!图
*

$

_

%可以看出共有
!J

个类苯环结构!存在的
66

@ @

数目为$

,GFU,

%个!图
*

$

0

%

可以看出含有
F*

个类苯环结构!

66

@ @

数为$

JG*"UJ

%个!

综上所述当石墨烯片层在横向上类苯环结构为
:

个时!则含

有总的类苯环结构为
:

-

!而
66

@ @

双键的数目为
:G

$

:U

-

%!因此当石墨烯的片层结构面积足够大时!

66

@ @

双键

数-六元环结构数极限为*

:G

$

:U-

%+-

:

-

!当
:

为无穷大时!

$

:U-

%-

:

'

*

#当石墨烯的骨架结构中六元环组成的共轭平

面足够大时!可以把单层石墨烯骨架结构认为是一个类苯环

结构与一个
66

@ @

双键相对应#通过这样的推测!可以知晓

在无限大的石墨烯的片层结构中一个类苯环结构平均几乎仅

含有一个
66

@ @

!而苯酚结构中含有三个
66

@ @

$苯环结

构%#石墨烯氧化之后!氧化面结构与苯酚的结构非常相似!

唯一差别是石墨烯中一个类苯环结构平均几乎仅含有一个

66

@ @

双键!每破坏一个双键产生一个环氧基团或
*

个羟基

基团!也即含有一个
@

,

?

结构单元!而苯酚结构中有三个

66

@ @

双键和一个羟!也即三个
66

@ @

双键和一个
@

,

?

结构单元!因此具有非常类似的结构#

图
(

!

石墨烯类苯环结构推导图

$

5

%&

=G=

($

_

%&

,G,

($

0

%&

JGJ

)*

+

,(

!

-./958>65>8/4:

+

81

3

./2/=/8*A15*42

+

81

3

.

$

5

%&

=G=

($

_

%&

,G,

($

0

%&

JGJ

(,;

!

公式推导

以苯酚为标准物质!苯酚一个羟基
@

,

?E

和三个

66

@ @

相对应#苯酚红外光谱中振动峰实测面积假设为

.

"

@

,

?E

-

.

"

82

即苯酚光谱中!

*

个
@

,

?E

与
*

个
66

@ @

的基团

面积比
.

"

@

,

?E

-

.

"

66

@ @

为
<

倍苯酚红外光谱中实测
.

"

@

,

?E

-

.

"

82

的

值!此值作为类比值#

假设氧化石墨烯红外光谱中实测
.

@

,

?E

-

.

66

@ @

的值为
+

(

石墨烯结构中环总数
I

!氧化的环数为
M

!石墨烯氧化度为

6]M

-

I

!剩余未被氧化环数为
IIM

!这样得到式$

*

%

+

/

(

M

I

)

M

(

6

*

)

6

$

*

%

其中!

+

(

.
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?E

.
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@ @

!
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.

"

66

N N

根据式$

*

%!只要测出氧化石墨烯中
.

@

,

?E

-

.

66

@ @

的值!根据

苯酚中类比值
.

"

@

,

?E

-

.

"

66

@ @

!即可得到石墨烯的面氧化度
6

#

(,C

!

测试与表征

采用
D/693S5d

公司的
$95+D/T&/V M902%+D5H563

)

/0+

12%30%

)4

体系研究样品的微光结构特征#紫外
+

可见光谱$

;&+

125e9%&/1e939_&/

!

b$+$93

%用
A5H_75<=

$

L/2g96X&H/2L2/+

093/&

4

%#傅里叶变换红外光谱$

P%;29/212563T%2H96T252/7

!

PBYD

%用
BS/2H%P93S/2.09/619T90

公司型号为
(90%&/19(*"

红外光谱仪测试#场发射扫描电子显微镜$

T9/&7/H9339%6

3056696

W

/&/012%6H902%30%

)4

!

PX.XM

%用
EYB8@EY

公司型

号为
E9150S9.+!F""

#透射电子显微镜$

12563H9339%6/&/012%6

H902%30%

)4

!

BXM

%用
E9150S9E+F""

#

-

!

结果与讨论

;,(

!

氧化石墨烯系列样品的制备

龚水水等*

!

+利用改进
E;HH/23

法制石墨烯!并通过改

变高锰酸钾的量来制备不同氧化度的石墨烯#本文参照同样

的方法制备不同氧化度石墨烯!编号分别是
a?*

!

a?-

!

a?<

!

a?!

!

a?=

!

a?#

#

;,;

!

氧化石墨烯形貌分析

图
-

$

5

%是
a?

的扫描电子显微镜照片!石墨经过氧化后

得到的氧化石墨烯为棕黄色片层结构#图
-

$

_

%是
a?

的断面

图!可以看出氧化石墨烯是层状的堆积结构!片层间存在一

定的间隙#图
-

$

0

%是
a?

的透射电镜照片!利用透射电镜图

可以进一步对
a?

的晶体结构进行进一步表征!

a?

的
BXM

图像中显示透明的薄片状结构#

!

图
;

!

!

1

"

a&

的照片&!

?

"

a&

的截面
$VN

图&!

6

"

a&

透射电镜图
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!
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%
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+
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!!

对
a?

样品按标准制样方法制样并且进行原子力显微镜

$

8PM

%测试!得到以上图谱#由图
<

可以看出来!

a?

片都

显示均一的厚度!

a?

的厚度为
*'"<6H

!说明石墨粉在氧化

过程中已经完全剥离成单片氧化石墨烯片#而一个碳原子的

厚度为
"'<!6H

!

a?

的厚度是
<

个碳原子厚度的加和!根据

相关文献报道可以视为单片层石墨烯*

F

+

#随着氧化程度的增

加!剥离效果越好!即单片层效果越好#

图
C

!

样品
a&

的原子力显微镜图

)*

+

,C

!

<)N*01

+

/4:a&

;,C

!

红外光谱分析

图
!

$

5

%所示!制备过程中不同氧化剂用量得到的
a?

的

红外谱图!在
*,<"0H

I*处为氧化石墨烯边缘羧基中羰基伸

缩振动特征峰!

*!""0H

I*为石墨烯片层表面
@

,

?

$

E

%基团

的振动吸收特征峰!在
*#<"0H

I*处是氧化石墨烯类苯环骨

架结构上
66

@ @

的伸缩振动峰*

F+J

+

#氧化石墨烯制备氧化的

机理是首先石墨粉分层形成石墨间化合物!然后氧化剂进入

片层中形成氧化石墨!此为最初的氧化物!最后这些氧化物

在氧化剂的作用下进行氧化形成最终的氧化石墨烯#在此过

图
D

!

!

1

"

a&

的局部放大红外光谱图&

!

?

"利用
3

/1\:*5

对苯酚进行分峰图

)*

+

,D

!

$

1

%

)-'"9

3

/65814:

+

81

3

./2/9E*5.=*::/8/254R*=15*42

=/

+

8//

( $

?

%

N>75*B

3

/1\99/

3

1815*42 4:

3

./247"#$

L/1\:*5

程中!石墨烯表面会产生很多酚羟基或环氧基!而与此相连

的碳碳双键也会转化为碳碳单键!随着氧化的进一步完成!

边缘的酚羟基会转化成羰基!而羰基又会进一步转化为羧

基#石墨烯表面结构类似于苯酚!因此利用苯酚作为标准类

比物质!可以推得石墨烯的氧化度#对苯酚进行分峰拟合得

到红外图谱和相关数据表如图
!

$

_

%和表
*

所示&在以上特征

吸收峰中!

*!,!

!

*=""

和
*=J,0H

I*为苯酚中的苯环骨架

结构的伸缩振动吸收峰#波数在
*<,!0H

I*处的中等强度吸

收谱带为苯环
@

,

E

面内弯曲振动(波数在
*-<!0H

I*处的

强吸收谱带为酚类
@

,

?E

伸缩振动峰#对应分峰数据和强

度面积比值如表
*

所示#

表
(

!

苯酚分峰拟合的数据表

-1?7/(

!

#1514:0>75*B

3

/1\99/

3

1815*424:

3

./247

@/61/2

-

0H

I*

82/5

*-<! -'!<*

*<,! "'=JF

*!,! "'=!F

*="" "'!**

*=J, "',"-

.

82

*'##*

.

"

@

,

?E

-

.

"

82

*'!#!

!!

从图
!

$

5

%可知!氧化石墨烯的红外谱图中
*#<"0H

I*附

近为
66

@ @

伸缩振动峰与
*,<"0H

I*处对应为
66

@ ?

的伸

缩振动峰!

*<J"0H

I*附近则是
@

,

?E

的伸缩振动峰!通过

对不同氧化程度的石墨烯红外图谱进行分峰拟合#得到相应

分峰数据如表
-

所示!同时利用式$

*

%进行计算得到的
6

值

如表
-

!图
=

$

_

%中给出氧化过程中所加氧化剂的量与石墨烯

片层上羟基含量的关系图#

表
;

!

a&

系列样品分峰数据以及氧化度!

%

"计算结果

-1?7/;

!

#1514:0>75*B

3

/1\912=5./8/9>759

样品
'

%V97561

.

@

,

?E

.

66

@ @

.

@

,

?E

-

.

66

@ @

6

a?* "'"!! *='=F, #='F<" "'-<= "'"="

a?- "'"F, <='=,! ,,'<!# "'!#" "'"J=

a?< "'*<* !!'#*" F#'=*" "'=*# "'*"=

a?! "'*,! -='*!- ,!'*"" "'<<J "'*!<

a?= "'-*F !<'<!! #<'-"" "'#F# "'*<=

a?# "'-#* !*'-#" #*'F#F "'##, "'*<-

!!

以苯酚为标准物质!通过相关公式计算可以得到氧化石

墨烯片层面羟基的氧化度#结果见表
-

#由表
-

和图
=

中可

知!在
a?*

,

a?#

的样品中!羟基的含量随着氧化剂浓度增

加而增加!当氧化剂浓度增加到
"'*,!"

W

'

HA

I*时!羟基

的含量最大即表面氧化程度最大#随着氧化剂的浓度继续增

加!当达到
"'-*,"

W

'

HA

I*时!羟基的含量开始减小!图
=

可以直观的反映出这一现象#这是由于钝化现象的存在!导

致层间氧化反应程度随着氧化剂增加呈现降低的趋势#以上

现象可以通过氧化石墨烯的氧化机理来进行解释!氧化石墨

烯氧化过程中在首先逐渐在石墨烯片层上和边缘上生成大量

!-,*
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的酚羟基!并且在边缘形成少量的羧基!与酚羟基相连的碳

原子周围的
66

@ @

双键转化成
@

,

@

!随着氧化剂浓度的增

加一方面部分酚羟基脱水转化为环氧基!另一方面边缘或缺

陷处的酚羟基被氧化成两个相邻的酮羰基!随后酮羰基转化

为羧基!所以在氧化剂的浓度为
"'-*,=

W

'

HA

I*时!由于

羟基转化为羧基出现了羟基含量开始减少的现象#所以表
-

的数据符合氧化石墨烯的氧化机理#综上所述在氧化剂浓度

为
"'*,!"

W

'

HA

I*时!石墨烯表面氧化程度达到最大#而

进一步增加氧化剂浓度到
"'-#*"

W

'

HA

I*时!由于钝化现

象!导致表面的氧化反应的程度降低!呈现减小的趋势#

图
F

!

氧化剂量与羟基含量关系

)*

+

,F

!

"/715*429.*

3

?/5E//24R*=125

104>2512=.

@

=84R

@

76425/25

;,D

!

拉曼光谱

图
#

所示!

C

峰!

a

峰和
-C

峰是氧化石墨烯的拉曼特

征峰!其分别对应的峰值是
*<="

!

*=F"

和
-,""0H

I*

!氧

化石墨烯中被氧化后的石墨上类苯环从碳碳双键变为碳碳单

键!形成
3

)

< 杂化碳原子!相应的就会出现
C

峰增强现象#

虽然
C

峰不能确切地确定石墨烯的层数!但是可以检测石墨

烯边缘的缺陷#

3

)

- 杂化碳原子和
a

峰对应#

-C

峰可以初步

判断石墨烯的单片层数!其判断依据是
-C

峰的宽度!

-C

峰

的宽度随着石墨烯的单片层数增加而越来越宽*

*-

+

#但是多

层石墨烯无法用拉曼光谱观察层数!因为激光拉曼光谱仪只

能观察五层以内的石墨烯片层#表
<

中的
.

C

-

.

a

比值可以看

图
I

!

a&

在激发波长为
IC;,M20

下的拉曼谱图

)*

+

,I

!

"10129

3

/65814:

+

81

3

./2/9E*5.

=*::/8/254R*=15*42=/

+

8//

做是石墨烯的结晶度!同时也是石墨烯骨架结构中缺陷的衡

量指标*

**

+

#从表
<

中的比值可以看出!原石墨粉也存在缺

陷!

.

C

-

.

a

比值大小与羟基的含量一致!即当羟基含量越大!

材料的规整性越差!在氧化剂浓度为
"'*,!"

W

'

HA

I*时

.

C

-

.

a

的值最大!证明此时材料的规整性最差#主要是因为

在接入羟基的过程中破坏了石墨上的
66

@ @

结构!从而导

致材料的规整越来越差#而随着氧化剂浓度的增加!主要在

边缘形成羧基化!而羧基的形成并不需要破坏
66

@ @

结构!

因此
.

C

-

.

a

的值反而在减小!材料的规整性增加#从而和红

外光谱计算羟基含量相对应#

表
C

!

#

峰和
a

峰的强度比值

-1?7/C

!

'25/29*5

@

815*44:#

3

/1\12=a

3

/1\

样品
.

C

-

.

a

石墨
"'"#,

a?* "',="

a?- "',,,

a?< "',JF

a?! "'J!=

a?= "'F"-

a?# "',F#

;,F

!

紫外可见光光谱

为了进一步分析红外光谱的可行性!利用紫外可见光光

谱做进一步的分析#同时为了分析的准确性!测试的样品浓

度统一为
"'"-=H

W

'

HA

I*

#图
,

是对
a?

系列样品在上述

浓度下测得的紫外可见光光谱图#由图
,

可以看出!

a?

系

列样品在
-<"6H

附近均出现了一个强的吸收峰!并且在
<""

6H

处还出现有一个宽的肩峰!分别代表的是
a?

共轭体系

中的
66

@ @

的
+

,

+

" 和
66

@ ?

的
6

,

+

" 电子跃迁*

*-+*<

+

#

66

@ @

电子跃迁峰的强度如表
!

所示#

图
J

!

a&

在水溶液中紫外可见光谱图

)*

+

,J

!

Z[B[*91?948

3

5*429

3

/65814:a&

!!

从表
!

可知!

66

@ @

电子跃迁峰的强度与羟基含量呈反

比的关系!即当羟基含量逐渐增多时!

66

@ @

对应的跃迁峰

强度减小!这是由于羟基的引入需要破坏石墨片层上的

66

@ @

双键!因此在
a?*

中未被破坏的
66

@ @

双键的量最

少!所以强度最大!反之
a?!

的羟基含量最多强度反而最

小!可以得出当破坏
66

@ @

的数目越多!相应的
66

@ @

对

应的
+

,

+

"电子跃迁峰强度越弱#以上分析结果表明利用红

外谱图方法来判断
a?

的氧化程度是可行的#
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表
D

! 66

! !

电子跃迁峰强度表

-1?7/D

!

-./*25/29*5

@

66

4: ! ! /7/6584258129*5*42

3

/1\

样品
.

+

,

+

"

a?* *'<#-

a?- *'<<#

a?< *'<-<

a?! "',F*

a?= *'-"-

a?# *'-<*

<

!

结
!

论

!!

通过傅里叶变换红外光谱法对一系列氧化石墨烯$

a?

%

进行氧化度测定!主要是含氧基团羟基含量的计算!并且利

用紫外可见分光光度计!激光拉曼光谱仪!场发射扫面电子

显微镜!透射电镜以及原子力显微镜来验证红外光谱分析计

算的准确性#结果显示红外光谱法可以准确计算出氧化石墨

烯片层中羟基的含量#为氧化石墨烯面羟基对应氧化度的测

定提供了一种操作简单!行之有效的方法#
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