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摘要：【目的】对氧化石墨烯的水热还原过程进行系统研究。【方法】采用改进的水热装置，以乙醇为还原剂，通过

固／气反应成功实现了水热条件下氧化石墨烯的还原，制备得到石墨烯。通过透射电子显微镜（ＴＥＭ）、Ｘ射线衍

射（ＸＲＤ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、Ｘ射线近边吸收谱（ＸＡＮＥＳ ）和热重分析（ＴＧＡ）对石墨烯材料的结构和性

质进行了测试，探讨水热条件下乙醇蒸汽对氧化石墨烯的还原效果。【结果】研究结果表明，水热环境下的固／气

反应还原能够有效地去除氧化石墨烯上的含氧基团，石墨烯的π网格结构得到很好的恢复。还原后的石墨烯材

料比氧化石墨烯具有更为优异的热稳定性。【结论】该方法低成本、高效、环保，可用于石墨烯的大规模制备。
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  【研究意义】石墨烯，一种由碳原子以 ｓｐ２杂化连
接的单原子层构成的新型二维原子晶体，是构成其他
石墨材料的基本单元［１］。这种新型碳材料自从被发
现以来，就立即成为理论和实验领域的研究热
点［２～４］。由于具有许多独特的性质，如高表面比、化
学稳定性好、高电导率等，使得石墨烯具有广泛的潜
在应用前景，如传感器、能量转换器，微电子器件
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等［５～７］。然而石墨烯的许多潜在应用要求能够大规
模、低成本、可重复地制备结构规整、尺寸可控的高质
量石墨烯材料。因此，如何采用简单的方法制备出满
足要求的石墨烯材料对于将来的基础研究和实际应

用都有着至关重要的影响。【前人研究进展】近年来，
人们在石墨烯的制备方面取得了许多进展，已经发展
出了多种制备方法，主要有机械剥离法、外延生长法、
化学气相沉积法、液相剥离法以及氧化还原法［６，８］。
在这些方法中，以氧化还原法最为简单常用。它是通
过强氧化剂氧化体相石墨获得石墨氧化物，然后经过
水中超声剥离石墨氧化物，得到层状结构的石墨烯氧
化物，最后通过化学还原的办法获得石墨烯。氧化还
原法合成工艺简单，操作方便，产量大，同时氧化石墨
烯（ＧＯ）易溶于水也便于材料的进一步加工和操作，
是大规模制备石墨烯材料的一种有效途径。然而，由
于化学还原法往往要使用到水合肼、氢碘酸或硼氢化
钠等有毒或价格昂贵的试剂作为还原剂，不仅会对环
境造成污染，而且还需要耗费大量的后续处理［９～ １ １］。
因此，开发绿色、经济、高效的化学还原技术依然是十
分必要的。【本研究切入点】水热法是一种新型的绿
色温和的石墨烯制备方法，能够有效地还原氧化石墨
烯。此外，石墨烯的性质还可以简单的通过改变压强
和温度进行调控。目前报道的水热还原氧化石墨烯
通常是在溶液中进行，还原后还需要将样品从溶液中
分离出来［１２］。【拟解决的关键问题】通过改进现有的
水热还原法，以无毒、绿色的乙醇为还原剂，通过固／
气反应实现氧化石墨烯的一步还原，避免了样品的分
离，更重要的是这种水热还原系统可多次重复使用。
这种方法成本低、高效、环保，为大规模制备高品质石
墨烯提供可能性。

１ 实验方法

１．１ 氧化石墨烯的制备

  本实验所用到的氧化石墨烯是由改进的 Ｈｕｍ-
ｍｅｒｓ 方法［１３］制备的。首先将 １．５ｇ 石墨放到 ３５ｍＬ
加有 ０．７５ｇ 硝酸钠的浓硫酸中处理 １６ｈ，然后往里面
加入 ４．５ｇ的高锰酸钾并泡在冰水中搅拌 ２ｈ。接下
来让混合液体在常温下反应 ３ｈ 后再加入 ２００ｍＬ 的
冰水，紧接着将溶液加热到 ９８℃并保持 １５ｍｉｎ。最
后加入大量的过氧水，搅拌一个晚上。反应结束后将
上述溶液过滤，同时用 １０％的盐酸和大量的去离子
水进行反复冲洗，直到洗涤液为中性。最后将所获得
的固体干燥。

１．２ 氧化石墨烯的水热还原

  首先将所制备的氧化石墨烯放入一自制的玻璃

装置中，然后把玻璃装置放入加有一定量去离子水和
乙醇的聚四氟乙烯水热釜中，其示意装置如图 １ 所
示，氧化石墨烯和乙醇溶液没有直接接触。接着将水
热釜密封好放到干燥烘箱中，将温度升到 １８０℃并保
持 １０ｈ。在加热过程中，乙醇溶液蒸发产生乙醇蒸汽
并与氧化石墨烯发生反应。反应完毕后将水热釜冷
却到室温，最后将所获得的样品从水热釜中取出
干燥。

图 １ 用于水热还原反应的装置示意图

  Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｒａｗｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ

ｒｅａｃｔｉｏｎ

１．３ 样品表征

  利用透射电子显微镜（ＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２０，美国

ＦＥＩ）、Ｘ 射线衍射仪（ＣｕＫα，Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ，德国

Ｂｒｕｋｅｒ）、光电子能谱（ＡｌＫα，ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩ，美国

Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）、热重分析（ＳＤＴ Ｑ６００，美国 ＴＡ）
对石墨烯样品的形貌、结构和性能进行了测试和分
析。Ｘ射线近边吸收谱（ＸＡＮＥＳ）实验是在北京高能
物理研究所同步辐射装置（ＢＲＳＦ）软 Ｘ 射线实验站
上进行的。石墨烯样品被放到一个高真空腔体中，真
空度为 ５×１０－４ Ｐａ。所有吸收谱都是采用全电子产
额（ＴＥＹ）模式测量的，一种对表面比较敏感的探测
模式，实验分辨率为 ０．２ｅＶ，均在常温下测试。所测
得的吸收谱都用入射光强进行了归一化。

２ 结果与分析

  图 ２（（ａ）和（ｂ））分别为氧化石墨烯（ＧＯ）和还原
石墨烯（ＲＧＯ）的透射电子显微镜（ＴＥＭ）图。可以看
到，图中呈现出典型的石墨烯形貌，透明的层状结构
石墨烯在表面有许多褶皱且边缘卷曲，这是由于石墨
烯层间和边界处存在大量的含氧基团或缺陷所引起

的。为进一步研究氧化石墨烯还原前后的结构变化，
我们还对样品进行了 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测试，如图 ２
（ｃ）所示。从图 ２（ｃ）可以看到，石墨在 ２θ约为 ２６．５°
的位置出现一个很强很尖锐的（００２）面衍射峰，对应
的层间距离为 ０．３４ｎｍ。经过氧化之后，石墨的

６１２ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ.２１ Ｎｏ.３，Ｊｕｎｅ ２０１４



（００２）晶面衍射峰移动到了 ２θ＝１１．７°处，表明氧化后
的石墨层间距离已增大到 ０．７５ｎｍ，这说明在石墨层
上引入了大量 Ｃ－Ｏ 和 Ｃ＝Ｏ 等含氧官能团，使得石
墨层间距离增大。利用水热法对氧化石墨烯进行还
原后，还原石墨烯的衍射峰出现在 ２θ＝２４．２°附近，这
与石墨的衍射峰位置非常相近，不过峰的强度减弱并
且变得宽化，这说明水热法能够很好的还原氧化石墨
烯，但仍有一些含氧官能团存在，从而使得石墨烯层
间距离要稍大于石墨的；同时衍射峰宽化说明所得石
墨烯材料基本上以少层的形式无序堆积存在。

  图 ２ 氧化石墨烯（ａ）和还原石墨烯（ｂ）的 ＴＥＭ 图以及

石墨、氧化石墨烯和还原石墨烯的 ＸＲＤ谱图（ｃ）

  Ｆｉｇ．２ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＧＯ （ａ）ａｎｄ ＲＧＯ （ｂ），ａｎｄ ＸＲＤ

ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ，ＧＯ ａｎｄ ＲＧＯ（ｃ）

  为进一步对水热还原过程的细节进行研究，我们
还利用 Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）对还原前后的样品
进行了测试，图 ３ 为氧化石墨烯和还原石墨烯的 Ｃ１ｓ
ＸＰＳ分峰拟合谱图。从图 ３（ａ）中可以看到，氧化石
墨烯的 Ｃ１ｓ ＸＰＳ 谱中在能量位置为 ２８４.５ｅＶ 和

２８８.４ｅＶ的地方出现了两个明显的谱峰，分别对应于

Ｃ＝Ｃ键和 Ｃ－Ｏ 键（包括羟基和环氧基），而在结合
能在 ２８８．２ｅＶ的峰对应的是 Ｃ＝Ｏ 键（包括羰基和
羧基）［１４，１５］。Ｃ１ｓ 峰具有明显的分裂结构是氧化石墨
烯的一个重要特征，说明在氧化过程中大量的含氧基
团被引入到石墨层上，同时石墨网格结构也因此遭到
破坏。当氧化石墨烯经水热还原后（图 ３（ｂ）），峰的
分裂结构消失，取而代之的是一个源于 Ｃ＝Ｃ键的主
峰，而 Ｃ－Ｏ 和 Ｃ＝Ｏ 峰的强度则明显减弱。尽管目
前对氧化石墨烯的还原机理还不是很清楚，但通过

ＸＰＳ 分析可知，在水热环境下乙醇蒸汽可以很好地
还原氧化石墨烯。

  Ｘ射线近边吸收谱（ＸＡＮＥＳ）是一种能够同时探
测材料局域结构变化和化学成键信息的元素分辨表

征技术，它通过 Ｘ 射线将原子内壳层电子激发到导
带的部分占据或未占据态的过程来获得材料电子结

构信息，是研究碳纳米材料的有力工具之一［１ ６］。图 ４
为石墨、氧化石墨烯和还原石墨烯的 Ｃ 的 Ｋ 边

ＸＡＮＥＳ 谱 图。从 图 中 可 以 看 到，石 墨 标 样 在

２８５.５ｅＶ和 ２９２ｅＶ 的地方出现两个明显的特征峰，
分别用符号 Ａ和 Ｃ标记。其中，特征峰 Ａ 峰对应的

是 Ｃ １ｓ 能级电子被 Ｘ射线激发跃迁到导带上 Ｃ＝Ｃ

π*轨道所形成的吸收峰，而具有劈裂结构的 Ｃ 峰则
对应于跃迁到导带上 Ｃ＝Ｃσ*轨道所形成的吸收
峰［１７］。除此之外，在π*峰和σ*峰之间还存在着一
个结构峰 Ｂ，根据已有的文献报道，它主要是源于石
墨层间类自由电子态结构、石墨表面吸附污染物或是
被氧化而形成的 ｓｐ３杂化态［１５，１８］。氧化石墨烯具有
和石墨相类似的谱形，表明氧化石墨烯中还保留有一
定的 ｓｐ２杂化结构。相比之下，氧化石墨烯具有一个
很强的 Ｂ峰，而且 Ｃ峰失去了劈裂结构，这说明石墨
层被大量氧化，石墨 π 网格结构遭到了严重扭
曲［１５，１ ９］。当氧化石墨烯在水热环境中与乙醇蒸汽反
应后，还原石墨烯的 ｓｐ３杂化峰 Ｂ 峰明显下降，强度
变小，同时 Ａ峰大幅度增强，说明水热条件下乙醇蒸
汽能够大量地还原氧化石墨烯上的含氧基团使得

ｓｐ２杂化碳增多。此外，Ｃ 峰也出现了明显的劈裂结
构，也说明了石墨烯氧化程度大大减弱，石墨π网格
结构得到恢复。尽管还原后的氧化石墨烯依然存在
一个较小的杂化峰，但经实验结果对比还是表明这种
通过固／气反应的水热处理方法能够很好地还原氧化
石墨烯。

  图 ３ 氧化石墨烯（ａ）和还原石墨烯（ｂ）的 Ｃ１ｓ ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．３ Ｃ１ｓ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＧＯ（ａ）ａｎｄ ＲＧＯ（ｂ）
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  图 ４ 石墨、氧化石墨烯和还原石墨烯的 ＸＡＮＥＳ谱

  Ｆｉｇ．４ Ｃ Ｋ-ｅｄｇｅ ＸＡＮＥＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ，ＧＯ ａｎｄ

ＲＧＯ

  图 ５ 是石墨、氧化石墨烯和还原石墨烯的热重分
析（ＴＧＡ）曲线图。从图中可以看到，氧化石墨烯在
测试温度范围内出现了两次明显的质量损失。在温
度低于 １００℃，氧化石墨烯的质量损失了大约 １１％，
这是由于吸附在氧化石墨烯中的水分子脱除造成的；
当温度继续升高到 ３００℃左右，质量大约损失了

４０％，主要是由于氧化石墨烯中的含氧基团发生热分
解，生成 ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２ Ｏ 等［２０］；温度升高到 ８００℃时
氧化石墨烯的质量总共损失 ６２．５％。相比之下，大
多数容易热分解的含氧基团在水热还原中被去除，因
此在温度低于 ３００℃时还原石墨烯只损失很小一部
分质量（４．２％），到 ８００℃时总共损失 ２０．５％。这说
明氧化石墨烯被还原后，大部分氧化基团已被去除，
使得还原石墨烯具有非常好的热稳定性能，同时也表
明水热条件下乙醇蒸汽能够有效地还原氧化石墨烯。

图 ５ 石墨、氧化石墨烯和还原石墨烯的 ＴＧＡ曲线

Ｆｉｇ．５ ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ，ＧＯ ａｎｄ ＲＧＯ

３ 结论

  采用改进过的水热方法，通过固／气反应还原氧
化石墨烯，并且对氧化石墨烯和还原石墨烯的形貌、
结构和性质进行了表征和分析，发现经水热还原后氧
化石墨烯上的含氧基团能够被有效去除，并且具有良
好的热稳定性能。所制备的石墨烯是通过固／气反应
而得的，因此避免了后续的分离处理。该合成方法使

用了绿色的乙醇作为还原剂，反应条件简单，可重复
性好，有利于石墨烯的大规模制备。
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广西科学院 ２０１４ 年招聘计划

广西生物科学与技术研究中心

１．岗位名称和专业要求：

  仪器分析岗位 ２ 名：化学仪器分析专业，具有结构化学、物理化学、高级仪器分析的学习或工作背景。

  蛋白质化学岗位 ２ 名：化学类蛋白质化学或生物类蛋白质化学、酶工程专业毕业，具有蛋白质分离纯化、分
子改造及结构分析的学习或工作背景。

  化学工程技术岗位 ２ 名：生物化工、应用化学、工业催化等相关专业，具有有机合成、生物质化学、催化剂、
材料化学等的学习或工作背景。

  微生物学与分子生物学岗位 ２ 名：微生物学，分子生物学专业，具有工业微生物学、分子生物学、发酵工程、
生物信息学、生物化学等学科的学习或工作背景。

２．学历要求：硕士或博士

３．其它要求：本科要求 ２１１ 以上高校或原国家部属院校毕业，硕士要求不超过 ３０ 岁，条件优越的可放宽至 ３５
岁，博士要求不超过 ４０ 岁。

４．待遇：按广西壮族自治区事业单位工资相关规定执行工资待遇。

广西北部湾海洋研究中心

１．岗位名称和专业要求：

  海洋生物生态与生态毒理学岗位 １ 名：海洋生物、浮游生物专业。  河口海岸学岗位 １ 名：沉积动力学
或泥沙运动力学相关方向。２．学历要求：博士

３．其它要求：

  海洋生物生态与生态毒理学岗位：掌握生物毒理学以及浮游动物、浮游植物的种类鉴定、数量统计等专业
知识和技能。具有相关工作经验者优先。

  河口海岸学岗位：具有较好的相关理论基础，能熟练应用 ＦＶＣＯＭ、ＥＣＯＭＳＥＤ、ＲＯＭＳ 等模型，熟悉现场
监测；具有近岸波浪理论研究背景者优先考虑。

４．待遇：按广西壮族自治区事业单位工资相关规定执行工资待遇。

  联系方式：陆兰天 何处长 ０７７１-２５０３９２０ ２５０３９１７ ｇｘｋｘｙ＠１２６．ｃｏｍ

９１２广西科学 ２０１４ 年 ６ 月 第 ２１ 卷第 ３ 期


