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［摘要］( 石墨层间化合物是一种重要的化合物，它不仅保留了石墨原有的优良特性，还被激发出一些优异的
物化性能$本文以天然石墨、可膨胀石墨为原料分别合成了膨胀石墨及氧化石墨，并利用 )射线衍射、红外光谱
及热分析等手段对其进行结构研究$
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;( 引言
石墨层间化合物材料（O<>P29;7 M?;7<1>4>;93? 638P3H?@:，简称 OM6:）是近 .% 年发展起来的新型炭素材

料，由美国联合碳化物公司在 !&+# 年首先申请可膨胀石墨制造技术专利并于 !&+W 年进行工业化生产［!］$
OM6:不但保留了石墨原有的理化特性，而且由于碳原子层与插入层原子的相互作用又产生了一系列的新
特性，如高导电性、超导性、电池特性、催化剂特性、储氢特性等［"—.］，因而被用作极富特色的功能材料、结

构材料，吸引了众多学者进行实验和理论研究$自 !W.! 年德国 012>H5>H;4［/］发现 OM6:以来，!%% 多年的历
史已使 OM6:发展成为碳素材料科学的独立分支，成为一门新兴的边缘学科$
本研究以天然鳞片石墨和可膨胀石墨作为原料，用化学氧化的方法分别合成膨胀石墨和氧化石墨两

种石墨层间化合物，并利用 )射线衍射、红外光谱及热分析等手段对其进行结构研究$

<= 实验部分
<> <= 材料与试剂
( ( 天然鳞片石墨，可膨胀石墨，双氧水、浓硫酸、发烟硝酸、氯酸钾、氢氧化钠等均为分析纯试剂$
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!" #$ 仪器
日本理学 ! " #$%&’(型转靶 )&射线衍射仪，*+%,-./0 型（*1234+5）红外光谱仪，6+’718&94#+’热分析仪，

:;:6<0<0 比表面积分析仪，精密数显酸度计=
!= %$ 实验方法
>? @? >A 膨胀石墨的制备

A A 在烧杯中加入 >0 B天然石墨，搅拌中滴加 >? C B双氧水溶液后，缓慢将此混合料加入盛有 @D B浓硫酸
的烧杯中，搅拌 >E，使其充分氧化=反应完成后对其进行水洗、过滤、干燥、称重，即得可膨胀石墨=
可膨胀石墨在 F00G高温下膨胀，获得膨胀石墨=

>? @? <A 氧化石墨的制备

采用 H’3I1+法［.］=在烧杯中加入 @0 #J发烟硝酸，用冰水冷至 CG左右，搅拌中加入 > B石墨或可膨胀
石墨，缓慢加入 K B氯酸钾粉末，同时控制温度在 <0G以下=氯酸钾加料完毕以后移去冰水浴=持续反应 F
E=反应产物用大量蒸馏水洗涤至中性，.0G下干燥 <C E=
>? @? @A 氧化石墨表面酸性基团含量的分析

准确称取 0? D B氧化石墨放入 >00 #J烧杯中，加入 <0 #J的 0? > #34 " J *$LM 溶液，超声振荡 > E，用
标准 0? > #34 " J硫酸溶液滴定振荡前后 *$LM溶液浓度的变化，测定出样品吸附 *$LM的数量，计算单位
质量的样品所消耗的 *$LM量，即为其表面酸性基团的含量=

#$ 结果与讨论
#" !$ 膨胀石墨的比表面积
A A 通过测定本文选用的石墨原料，其比表面积仅 >? D0F #< " B，孔容积 D? C/C N >0 O@ 2#@ " B，平均孔径
C? F>> 8#；而膨胀石墨是可膨胀石墨瞬时高温，急速分解，沿 2 轴方向发生片层剥离的产物，具有疏松、多
孔和蠕虫状形貌，其比表面积为 <F? .C> #< " B，孔容积 DC? K@0 N >0 O@ 2#@ " B，平均孔径 K? C/@ 8#=
对比石墨与膨胀石墨的上述特点可知，膨胀石墨具有发达的网络状孔型结构及高的比表面积=而物质

的比表面积增加，表面自由能就会迅速增加，使其表面活性增加，表面吸附力增大=
#" #$ &射线衍射分析
图 > 比较了石墨、膨胀石墨及氧化石墨的 )射线衍射谱

图=可见标准石墨晶体的（00<）晶面的层间距 ! 为 0? @@D
8#；膨胀石墨中的 ! 值为 0? @@. 8#；氧化石墨中的 ! 值为
0? KKC 8#，0? CC< 8#=对于膨胀石墨来说，其层间距相对于天
然石墨来说基本上没有发生变化=究其原因 PQ(-膨化后，层
间化合物分解，一方面气化推力使石墨晶片间的距离大大增

加，但另一方面由于晶格中的低分子物挥发又使石墨晶片内

的碳层间距得以回复，所以膨胀石墨的 ) 射线衍射图中石
墨晶体的（00<）特征峰仍然是最强峰= 而对于氧化石墨来
说，谱图中石墨晶体的（00<）衍射峰消失，取而代之的是氧
化石墨的（00>）、（00<）两个衍射峰，可以看到其层间距明显
增大，由原来的 0? @@D 8# 增大到了 0? KKC 8#= = 这是由于石
墨在氧化过程中，在石墨层间形成大量极性基团=这些基团中的氧原子与碳原子以共价键结合，导致石墨
晶格沿 2轴方向有所增大=同时由于氧化石墨具有极强的吸水性，导致水分子可能插层进入氧化石墨层
间，使其层间距进一步扩大=
#" %$ 红外光谱分析
图 < 为分别由石墨、可膨胀石墨制备的氧化石墨和膨胀石墨的 RS&QT 对比图=从中可以看出，氧化石

墨中位于 @ CCC 2# O>处的吸收峰对应于其—LM 伸缩振动= 而 @ 000 U @ /00 2# O>范围内出现的较宽的谱

峰，也可能来自于氧化石墨所吸附的水分子=由于样品吸湿性较强，在位于 > .>/ 2# O>处的对应于水分子
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变形振动的吸收谱峰较强，相应于在 ! "## $ ! %##
&’ ()处的水分子伸缩振动导致该处谱峰变宽* 相应
于 ) !+, &’ ()、) #%# &’ ()为 -—. 和 /—-—/ 的振
动吸收，位于 ) 0#+ &’ ()处的谱峰相应于氧化石墨层

边缘部分的 / 111 - 伸缩振动* 而膨胀石墨层间的极
性基团很少*由此可见当石墨、可膨胀石墨被强酸氧
化后，极性基团明显增多且其峰所处的位置基本一

致*
!" #$ 氧化石墨表面基团的分析
氧化石墨表面的化学状态，特别是有机基团的存

在对氧化石墨的各种性能影响很大*通过 23-.中和
氧化石墨后的 ."4-, 溶液的反滴，测得其表面酸性

基团含量为 )5 #, ’’67 8 9*
我们还通过 :;<测试了氧化石墨表面有机化处

理的效果* 图 ! 所示为氧化石墨在 2" 气氛下，以

"#= 8 ’>?速率升温的失重曲线 :;和微分曲线 @:;*
从图中可以看出热失重过程可分 ! 个阶段*第 ) 阶段
在升温的初始阶段，温度为 "# $ "##= *在此阶段，随
着温度升高，氧化石墨层间的水分蒸发，引起氧化石

墨的轻微失重，失重率主要与物料的干燥程度有关，

同时 @:;曲线出现一个小吸热峰；第 " 段是物料发
生急剧失重的阶段，温度为 "## $ !A#=，在此阶段氧
化石墨表面有机基团开始分解* 它是热解的主要阶
段，其间物料的失重率占总失重率的 "#B，@:;曲线
在 !##=出现了最高峰值；最后一段是氧化石墨炭骨
架逐渐分解的过程，温度为 !A# $ +##= *
由此可知氧化石墨表面有机基团的含量大约为 #5 " 9 8 9；而通过中和反应测定每克氧化石墨中表面酸

性基团的含量约为 #5 #,% + 9，则氧化石墨表面 / 111 -、/—-—/等有机基团的含量约为 #5 ) C!" 9 8 9*

%$ 结论
本文利用天然石墨和可膨胀石墨分别成功制备了膨胀石墨和氧化石墨，并比较了这两种石墨层间化

合物的区别* DE@、F:GE及 :;等研究结果表明，相较于膨胀石墨，氧化石墨的层间距明显增大且其层间含
有大量有机基团，并通过中和反应测得其表面酸性基团含量约为 #5 #,% + 9 8 9*
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