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压力促进氧化石墨烯水热还原反应的机理
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摘要：研究水相中氧化石墨烯（ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ，ＧＯ）在敞口容器和密闭容器中的水热还原过程，发现氧化石墨烯还
原后更容易通过超声破碎成小片．原子力显微镜（ａｔｏｍｉｃｆｏｒｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＡＦＭ）和动态光散射（ｄｙｎａｍｉｃｌｉｇｈｔ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＤＬＳ）结果表明，密闭容器中产生的压力不仅能促进氧化石墨烯的还原，而且可使其在超声处理后破碎形
成尺寸更小、分布更窄、适合生物医药应用的石墨烯纳米小片．红外（ｉｎｆｒａｒｅｄ，ＩＲ）光谱结果表明，加压和常压下还原
的氧化石墨烯的Ｃ Ｏ伸缩振动峰和Ｏ—Ｈ弯曲振动峰没有明显区别，但加压下环氧键Ｃ—Ｏ—Ｃ伸缩振动峰明显
减弱．据此推测，氧化石墨烯水热还原的机理是压力促进环氧键转化为Ｃ—ＯＨ，这一开环反应为水分子参加加成反
应，加压有利于反应的进行．开环反应产物进一步以ＣＯ２形式脱除而形成缺陷，氧化石墨烯在超声处理后沿缺陷断
裂，从而得到尺寸更小的石墨烯片．
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　　石墨烯（ｇｒａｐｈｅｎｅ）是目前世界上已知的最薄材
料，它由单层碳原子组成，具有蜂窝状二维晶体结

构．石墨烯具有较高的比表面积（２６００ｍ２／ｇ）、突出
的导热性能（约３０００Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１）和极限强度
（＞１０６０ＧＰａ）、室 温 下 高 速 的 电 子 迁 移 率
（１５０００ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１）等特点，使其在纳米器
件［１２］、储氢材料［３］、复合材料［４］等领域得到广泛关

注．近两年，石墨烯及氧化石墨烯（ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ，
ＧＯ）已逐渐应用于生物领域，例如载药［５７］、成像［８］以

及ＤＮＡ探针［９１０］等方面．由于在生物体系体内与体外
的研究与应用均需要特殊尺寸的石墨烯片，因此石墨

烯尺寸的控制与选择是发展石墨烯生物应用的基础．
目前已有多种石墨烯的制备方法［１１１２］，其中以

还原氧化石墨烯最为简便．通过水合肼来还原氧化
石墨烯［１３１４］是应用较广的一种大量生产石墨烯的有

效方法，但其生产过程要用到肼等有毒还原剂．水热
还原氧化石墨烯［１５１８］是一种新型的绿色温和的制备

石墨烯的方法，虽然还原的程度不够彻底，但已可以

满足生物等领域的应用需求．研究发现，在氧化石墨
烯水热还原反应中，密闭容器中加热产生的压力能

够促进氧化石墨烯的还原，但其机理尚不清楚．
本课题研究了在没有还原剂存在的条件下，水

相中氧化石墨烯在敞口容器和密闭容器中的水热还

原过程．结果发现，氧化石墨烯还原后更容易通过超
声破碎成小片，即加压不仅能促进氧化石墨烯的还

原，而且可使其在超声处理后破碎成尺寸更小、分布

更窄、更适合生物医药应用的石墨烯纳米小片．结合
红外光谱等实验结果，本研究提出了一个压力促进

氧化石墨烯的部分还原并使还原的石墨烯更容易超

声破碎成小片的机理．

１　实验部分
１．１　试剂

天然石墨粉（≤３０μｍ，９９．８５％），中国国药集
团化学试剂有限公司；浓硫酸（Ｈ２ＳＯ４）、过硫酸钾
（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）、五氧化二磷（Ｐ２Ｏ５）、高锰酸钾（ＫＭｎＯ４）、
过氧化氢（Ｈ２Ｏ２，３０％）、盐酸 （ＨＣｌ，３５％）、氢氧化

钠（ＮａＯＨ）均为分析纯，中国国药集团化学试剂有限
公司．
１．２　氧化石墨胶体的制备

采用改进的Ｈｕｍｍｅｒｓ方法［４，１９２０］制备氧化石墨

胶体．以天然石墨粉为原料，取３ｇ３２５目细度的天
然石墨粉，加入１２ｍＬＨ２ＳＯ４，２．５ｇＫ２Ｓ２Ｏ８和２．５ｇ
Ｐ２Ｏ５，在８０℃下混合均匀，反应４．５ｈ．混合物冷却
至室温后，用去离子水稀释，静置过夜．静置后的混
合物用大量去离子水过滤洗涤，并再次于室温下静

置过夜．将上述预氧化的石墨边搅拌边缓慢加入到
冷却至０℃的由１２０ｍＬＨ２ＳＯ４和１５ｇＫＭｎＯ４组成
的混合溶液中，３５℃搅拌２ｈ．用２５０ｍＬ去离子水
稀释，继续搅拌２ｈ后再加入７００ｍＬ去离子水，经
搅拌后加入２０ｍＬ３０％的Ｈ２Ｏ２溶液．将上述溶液过
滤，并用体积比为１∶１０的稀ＨＣｌ溶液洗涤产物以除
去金属离子，再用去离子水洗涤除去多余的酸，至洗

涤液呈中性，最终得到氧化石墨胶体．
１．３　氧化石墨烯片的制备

将氧化石墨胶体稀释至０．５ｍｇ／ｍＬ，超声２ｍｉｎ
（４０ｋＨｚ，１８０Ｗ）使其混合均匀．取３份，各４５ｍＬ，
分别做以下处理：① 超声２ｈ（４０ｋＨｚ，１８０Ｗ）；②
油浴１２０℃加热回流３ｈ，冷却至室温，超声２ｈ（４０
ｋＨｚ，１８０Ｗ）；③ 装入水热反应釜，放入烘箱，１２０℃
加热３ｈ，冷却至室温，超声２ｈ（４０ｋＨｚ，１８０Ｗ）．
得到的样品分别记作ＧＯａ，ＧＯｂ，ＧＯｃ．将３份样品
以１８０００ｒ／ｍｉｎ离心１ｈ，得到的上层溶液样品分别
记作ＧＯａ′，ＧＯｂ′，ＧＯｃ′．
１．４　样品表征

将ＧＯａ，ＧＯｂ，ＧＯｃ溶液置于８０℃烘箱中干
燥４８ｈ，研磨成粉，ＫＢｒ压片，利用傅里叶红外光谱
仪（ＦＴＩＲ，ＡＶＡＴＡＲ３７０，ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ）研究表面
性质．将ＧＯａ，ＧＯｂ，ＧＯｃ溶液用去离子水稀释，滴
在新剥离的云母片上干燥，利用原子力显微镜

（ＡＦＭ，ＳＰＭ９６００，Ｓｈｉｍａｄｚｕ，Ｊａｐａｎ）采用相模式研
究其形貌及尺寸．将 ＧＯａ，ＧＯｂ，ＧＯｃ溶液用去离
子水稀释，利用纳米粒度及电位分析仪（Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ
３０００ＨＳ，Ｍａｌｖｅｒｎ，ＵＫ）分析其尺寸．

８７５
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２　结果与讨论
２．１　不同氧化石墨烯片溶液的表观特征

图１为３种处理方法制备的氧化石墨烯片的溶
液．图中，ＧＯａ颜色为棕黄色，ＧＯｂ为褐色，ＧＯｃ
为棕黑色．颜色加深反映了氧化石墨烯片含氧基团
还原程度的加深，即 ｓｐ２碳原子比例的增加和 ｓｐ３
碳原子比例的减少．经过１８０００ｒ／ｍｉｎ离心２ｈ后，
相应上清溶液（ＧＯａ′，ＧＯｂ′，ＧＯｃ′）颜色同样依次
加深．这不仅是因为氧化石墨烯还原程度的加深，更
主要是因为上层溶液中所含尺寸较小、不易沉降的

氧化石墨烯片依次增多．其中 ＧＯａ′溶液几乎为无
色透明，这说明不经过加热或水热反应处理的情况

下，溶液主要由大片氧化石墨烯片组成，经过离心

后，氧化石墨烯片几乎完全沉淀．

图１　３种处理方法制备的氧化石墨烯片溶液图像
Ｆｉｇ．１　Ｉｍａｇｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｓａｍｐｌｅｓ

２．２　不同氧化石墨烯片的粒径分布
图２为动态光散射实验得到的几种氧化石墨烯片

的粒径分布．由于本研究所用材料为片状单层，所以测
试结果与实际粒径值有差别，但几种氧化石墨烯片粒

径分布之间的比较具有重要的参考价值．粒径分布结
果显示，３种氧化石墨烯片（ＧＯａ，ＧＯｂ，ＧＯｃ）的平均
粒径依次减小．ＧＯａ样品的粒径分布的峰位在１８０和
８８８ｎｍ处，说明对于不经过水热反应处理的氧化石墨
烯胶体溶液，其中的氧化石墨烯片的尺寸仍然较大，而

且分布范围较宽．经过常压水热反应处理后的ＧＯｂ样
品中的氧化石墨烯片的尺寸和分布都发生了明显变

化，主要为一个峰位在４５０ｎｍ左右范围的较宽分布．经
过密闭加压热反应处理后的ＧＯｃ样品中的氧化石墨
烯片的尺寸显著变小，尺寸的分布也明显变窄，主要为

一个峰位在２２０ｎｍ左右范围的较窄分布．而ＧＯｃ样
品通过离心分离后，可以得到一个峰位在１３０ｎｍ左右
范围的更小更窄的氧化石墨烯片尺寸分布（ＧＯｃ′）．

图２　４种氧化石墨烯片的粒径分布图
Ｆｉｇ．２　Ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｇｒａｐｈｏｆｆｏｕｒｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ

ｓａｍｐｌｅｓ

２．３　不同氧化石墨烯片的原子力显微镜表征结果
原子力显微镜（ａｔｏｍｉｃｆｏｒｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＡＦＭ）是

最直接有效的表征石墨烯材料的方法．由图３可以
看出，氧化石墨烯单片的厚度在０．９ｎｍ左右，与文
献［７］中的报道相一致（０．８～１．０ｎｍ）．经过常压
１２０℃水热反应３ｈ得到的ＧＯｂ样品（见图３（ｂ））
虽然可以通过超声得到很多小片氧化石墨烯，但石

墨烯片的尺寸分布很宽，还存在大量的未超声破碎

的氧化石墨烯片．与之形成鲜明对比的是，对于经密
闭加压水热处理得到的 ＧＯｃ样品（见图３（ｃ）），超
声处理后的氧化石墨烯片尺寸显著变小且分布比较

窄．将 ＧＯｃ再经过１８０００ｒ／ｍｉｎ离心 １ｈ得到的
ＧＯｃ′样品的氧化石墨烯为纳米尺度，且尺寸分布比
较窄，可以满足生物医学应用的要求．
２．４　不同氧化石墨烯片的红外检测结果

图４为不同处理方法得到的氧化石墨烯片的红

９７５
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图３　４种氧化石墨烯片的ＡＦＭ图（均为１０μｍ×１０μｍ）
Ｆｉｇ．３　ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓｏｆｆｏｕｒｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｓａｍｐｌｅｓ

外谱图，其中３４４０ｃｍ－１处为 Ｏ—Ｈ的伸缩振动峰，
１７００ｃｍ－１处为Ｃ Ｏ的伸缩振动峰，１６２０ｃｍ－１处
为Ｏ—Ｈ的弯曲振动峰，１２３０ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｏ—Ｈ
的伸缩振动峰，１０５５ｃｍ－１处为Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振
动峰．ＧＯｂ与 ＧＯａ相比，各特征峰的大小没有明
显变化，但 ＧＯｃ与 ＧＯａ相比，在１０５５ｃｍ－１左右
环氧键的特征峰有明显的降低，说明经加压水热还

原处理后，氧化石墨烯表面的环氧基数量大大

减少．

图４　３种氧化石墨烯片的红外谱图
Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｒｅｅｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｓａｍｐｌｅｓ

　　如上所述，与常压下处理的样品对比，加压水热
还原并超声后，氧化石墨烯尺寸显著变小，主要原因

是环氧基数量的减少．有研究表明，氧化石墨烯表面
的环氧基团有成线性排列的聚集现象［２１］．我们推
测，这些线性排列的环氧基团最终以 ＣＯ２的形式脱
除，从而在氧化石墨烯表面形成线性排列的缺陷聚

集或裂纹，使氧化石墨烯片更容易断裂成较小尺寸．
为验证这一过程中是否存在 ＣＯ２释放，本研究将氧
化石墨胶体溶液（０．５ｍｇ／ｍＬ）用 ０．１ｍｏｌ／Ｌ的
ＮａＯＨ溶液调节ｐＨ值至１０，装入水热反应釜，放入
烘箱，１２０℃加热３ｈ，冷却至室温，此时测定 ｐＨ值
约为６．４．ｐＨ值的显著降低说明反应体系中有大量
ＣＯ２释放．据此推测，压力促进氧化石墨烯水热还原
的机理是，压力促进了氧化石墨烯中环氧基团的还

原（实际上是通过环氧基团的脱除以减少 ｓｐ３杂化
碳原子比例）．氧化石墨烯上的环氧基团先经过一个
水分子参与的开环加成反应（根据化学反应平衡移

动原理，加压有利于这一开环加成反应），开环反应

的产物又进一步以 ＣＯ２形式脱除而形成缺陷．由于
环氧基团倾向于线性聚集形式排列［２１］，因此，氧化

石墨烯最终形成线性排列的缺陷聚集或裂纹．经超
声处理后，氧化石墨烯沿线性缺陷断裂，从而得到尺

寸更小的石墨烯片．

３　结 束 语
本研究发现，加压可促进氧化石墨烯水热还原

反应，而且其产物易通过超声破碎成尺寸更小的小

片，并推测其机理为压力促进了氧化石墨烯中环氧

键的转变．本研究不仅为压力促进氧化石墨烯水热
还原反应这一现象提出了一个合理的解释，同时也

为控制和制备小尺寸石墨烯提供了一种简单有效的

方法．
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