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摘要：综述制备氧化石墨的 Brodie 法、Staudenmaier 法、
Hummers法等化学氧化方法，以及利用水溶液电解质、离子液
体电解质的电化学氧化法等，总结其反应原理及其优缺点；概

括氧化石墨（烯）在模板材料、废水处理、脱盐作用、生物材料和
电池材料等领域的应用。提出石墨烯具有良好理化性能，在能
源、化学等领域应用前景广阔，且氧化石墨合成技术起着决定
性作用；对于不同的目标产物，有针对性地设计功能化复合材

料，实现对目标物高效作用，将在复合材料领域发展空间广阔。
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Abstract： Chemical oxide methods of preparing graphite oxide
like Brodie method， Staudenmaier method and Hummers method，
as well as electrochemical oxide methods in aqueous electrolyte
and ionic liquid electrolyte were reviewed， together with the
reaction principle and evaluation for advantages and
disadvantages. Then the application of graphite oxide （graphene
oxide） in many fields such as template， wastewater， desalination，
biological and battery materials， were summaried. It is prospected
that with good physical and chemical properties，graphene is
widely used in energy and chemistry fields， so the synthesis of
graphite oxide plays a decisive role in the process. High efficiency
on target will be achieved with designed targeted functional
composite materials for different target products， which will lead

the vast development for graphite products.
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氧化石墨是在石墨表面或层间插入大量羰基、羟
基、羧基、环氧基等含氧官能团而形成的含有共价键
的石墨层间化合物，其结构如图 1所示。

氧化石墨的组成与氧化程度有关。同时由于各种
极性官能团的引入，因此也赋予了氧化石墨一系列新

的特性[1]。氧化石墨具有很多优异的性能，例如：其层
面的热导率和电导率比片层轴向之间的大的多；比表

面积比石墨更大，化学活性也比石墨强得多；表面性

能体现出亲水性，能与水性物质较好地融合；适宜使

用的温度范围很广，尤其是当外加压力和温度发生交

变时，其密封性能不易失效[2-4]。除此之外，较大的层间
距使其容易与高分子化合物复合[5]；作为化学还原法

制备石墨烯的中间产物，也使它的用途更广泛。
本文中综述了国内外石墨氧化技术的发展，包括

制备方法、氧化原理及产品性能，分类总结了氧化石
墨（或氧化石墨烯，GO）在不同领域内的应用，对其产
业化生产技术进行了展望，以促进氧化石墨、氧化石
墨烯和石墨烯的进一步研究与发展。

2 氧化石墨的制备

目前国内外关于氧化石墨的制备方法主要分 2
类，即化学氧化法和电化学氧化法。化学氧化法即采

收稿日期：2017-11-15，修回日期：2017-12-21。
基金项目：国家自然科学基金项目，编号：21376025，21676023。
第一作者简介：朱碧馨（1993—），女，硕士研究生，研究方向为氧化石墨
和石墨烯的新型制备技术。E-mail：zhubixin0123@163.com。
通信作者简介：毋伟（1966—），教授，博士生导师，研究方向为微纳米粉
体制备及应用。E-mail：wuwei@mail.buct.edu.cn。

氧化石墨的制备及应用
朱碧馨，毋 伟

（北京化工大学 教育部超重力工程研究中心，北京 100029）

图 1 氧化石墨的结构模型
Fig. 1 Structural model of graphite oxide
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用强氧化剂对石墨进行处理，其主要优点为反应过程

易控制，操作方便，选择性高；缺点为大多数氧化剂

价格昂贵，对环境存在污染。电化学氧化法主要是通
过电极材料的作用产生超氧自由基（·O2）、羟基自由
基（·OH）等活性基团[6]来氧化石墨。该过程发生在水
中，且不需另加催化剂，避免了二次污染，能耗虽高，

但可控性强，条件温和。
2.1 化学氧化法
2.1.1 Brodie法

1859年 Brodie[7]首次制备了氧化石墨。过程如下：
将石墨与 3倍量的氯酸钾混合，加入足量发烟硝酸浸
没后，60 ℃水浴加热反应 3 d，加水洗涤并干燥，重复
氧化步骤 4次左右，即可得到氧化石墨。
反应过程中 KClO3与 HNO3作用形成活性氧化剂

ClO2，石墨先被 HNO3氧化，接着又被 ClO2进一步氧

化成氧化石墨，ClO2则被还原为 Cl2。
由于氧化剂 ClO2化学性质不稳定且有毒，反应过

程危险性较大，而且反应需要多次重复才能达到一定

的氧化程度，因此该法反应时间长，操作复杂。优点是
石墨氧化程度可通过氧化时间进行控制，合成的氧化

石墨结构比较规整，晶体虽然很薄，但片层尺寸较大。
2.1.2 Staudenmaier法

Staudenmaier[8]在发烟硝酸中添加了浓硫酸作为
混酸体系，仍采用氯酸钾作为氧化剂对石墨进行了氧

化。方法如下：将浓硫酸与浓硝酸以体积比 3:1混合，
加入石墨搅拌均匀，缓慢加入氯酸钾，在冰水浴中反

应 4 d。反应完成后加入大量去离子水室温下静置，沉
淀即为氧化石墨。
反应过程中，浓酸与氯酸钾反应生成的 ClO2气体

仍是主要的氧化剂，其在石墨的碳基底上将石墨碳氧

化为羟基和环氧基，在边缘位置氧化为羰基和羧基。
这一过程完成后，加入大量水时，水分子可插入氧化

石墨的片层间，氧化石墨会发生进一步扩张，形成蓬

松的物质。
该法优点为混酸的氧化性比发烟硝酸更强，也可

通过控制反应时间来控制产物的氧化程度，但对反应

温度的要求高，需维持在 0 ℃进行，此外反应周期仍
较长。另外此过程产生的有毒气体 Cl2较多，产物的洗
涤需大量的水，对环境造成了污染。
2.1.3 Hummers法及其改良

Hummers等 [9] 采用浓硫酸体系对石墨进行了氧

化，主要通过程序升温的方式来进行。过程如下：将石
墨、硝酸钠和浓硫酸在冰水浴中混合均匀，缓慢加入
高锰酸钾，在 35 ℃水浴中反应 30 min，可观察到混合
物变成棕灰色黏稠物。随后加入去离子水，在 98 ℃油
浴中反应 15 min，再次观察到体系变为褐色。反应结

束后，加入去离子水和双氧水至混合物变金黄色，洗

涤干燥即可得氧化石墨。
反应原理[10]描述如下：低温阶段主要是石墨边缘

的氧化和 SO
2-

4 及 NO
-

3的插层，打开了石墨的碳层结

构；中温阶段石墨片层中心继续被 KMnO4氧化，氧原

子和碳原子以共价键结合，石墨的六元环被破坏；高

温阶段，加入的大量水与浓硫酸混合，水分子和水中

的 OH-插入石墨的层间，脱去含硫基团。
Hummers法的优点是用高锰酸钾代替氯酸钾作

为氧化剂，提高了石墨的氧化程度，并且减少了有毒

气体的产生[11]。另外由于该法反应时间短，工艺简单，
因此目前应用比较广泛，产品的氧化程度可由颜色区

分，氧化程度较高时是金黄色，氧化程度较低时颜色

介于绿色和黑色之间。该法的缺点是制备过程产生了
不溶于水的锰残余物而难以提纯，因此限制了其在电

子设备领域的应用。
2.1.4 其他方法

Chandra等[12]使用重铬酸钾作为氧化剂对石墨进

行了氧化，先在冰水浴中反应 4 h后再室温下反应 5 d，
会看到体系由初始的橙红色转变为深黄色，又变为深

绿色。室温反应完成后升温至 98 ℃，缓慢加入稀硫酸
反应 3 h，最后降至室温下再反应 2 h即可制得氧化
石墨。将氧化剂用重铬酸钾替代后，其可作为反应过
程中的指示剂，便于观察反应进行的程度；氧化过程

中生成的 CrO3可溶于水，制得的产品易提纯；且紫外

分析结果表明氧化石墨中的共轭双键结构完整，优于

高锰酸钾氧化的产品。但该法持续时间长，反应过程
中需注意控温。

Marcano等[13]在 Hummers法的基础上，使用浓硫
酸和磷酸的混酸体系进行了氧化反应，将反应物加热

至 50 ℃反应 12 h，反应完成后冷却至室温，加入冰水
和双氧水，洗涤干燥即可制得氧化石墨。该法的氧化
剂用量较大，优点是体系的温度变化不大，而且磷酸

的存在使得在石墨基底上，2个邻位二醇与磷酸之间
形成了五元环状的磷酸酯基，因此基底平面破坏更

小，形成的氧化石墨结构更规整；环氧基含量明显提

高，产品含 69%被氧化的碳，高于 Hummers法所制
（含质量分数 61%被氧化的碳）。

Lavin-Lopez 等 [14]在 Marcano 法的基础上将反应
时间缩短至 3 h，只用高锰酸钾作氧化剂进行反应，结
果表明，缩短反应时间后氧化石墨的缺陷增大，由于缺

少了高温阶段层间杂质基团的解离；因此氧化石墨产

品中含硫量较高，但产品的比表面积较大（28 m2/g），热
稳定性良好，氧化程度很高（氧元素与碳元素的质量比

为 1.35），且氧化方法不影响石墨的结晶域，并大大缩短
了反应时间，减少了能量消耗，其形貌如图 2所示。
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2.2 电化学氧化法
由于电化学法方法简单，处理时间短，操作简便

易控制[15]，规模易扩大，不使用危险化学试剂，无需大

量的清洗步骤，因此大大简化了石墨的氧化技术，是

一种具有发展前途的绿色工艺。
2.2.1 水溶液电解质

Liu等[16]在硫酸、磷酸等酸性电解液中，以石墨棒
为阴、阳极，采用交替电流的方法，同时对两电极进行
了电化学氧化，反应过程如图 3所示。
其所制备的氧化石墨横向尺寸为 1~5 μm，厚度为

3~6 nm，缺陷较小（ID/IG=0.71），可作为无金属催化剂用
于氧化还原反应，在碱性溶液中表现出了优异的电催

化活性以及毒性耐受性。反应过程如下：起始加+1 V的
电压 3~5 min，润湿电极表面，便于阳极附近电荷的积
累及离子插层。后调电压至+7 V，持续 5~8 min，这一阶
段作为阳极的石墨片将被氧化。随后将电极调换，原阴
极石墨片即发生氧化。反应几分钟后即可观察到电解
液颜色由透明变为黑色。通过这种交替的偏压可使两
边的电极均被氧化，提高了电极利用率。

Parvez等[17]在电解液为无机盐水溶液，阳极为石

墨片电极，阴极为铂电极的体系中，选取（NH4）2SO4、
Na2SO4和 K2SO4等 pH值为中性的盐作为电解质，采
用+10 V的直流电源进行了电化学反应，电解过程石
墨片电极变化如图 4所示。

3~5 min即可制备得到氧化程度较低（氧碳元素

质量比为 17.2）、片层尺寸较大（平均尺寸 18.7 μm）、
层数较少的氧化石墨，其产率高，产品具有显著的空

穴迁移率，导电性高，以此制备的超级电容器性能良

好。其电化学氧化剥离机理描述如下：首先，利用电极
上产生的偏压在阴极还原水，产生强亲核试剂 OH-，

使其进攻石墨的边缘位置，导致石墨边缘的去极化及

膨胀，使水分子和 SO
2-

4 插层进去；其电解会产生 SO2、

O2等气体，这些气体进一步将石墨片层间距扩大，从

而导致了石墨的氧化及剥离。
Ambrosi等[18]分别在 H2SO4、Na2SO4和 LiClO4电解

质溶液中，以阳极为石墨片电极，阴极为铂电极的体

系中对石墨进行了氧化和剥离。结果表明，所得产品
氧碳元素质量比为 4、片层尺寸为 3~10 μm，平均厚度
为 2.8 nm，ID/IG=1，在 H2SO4电解液中制备的产品具有

最快的异构电子转移速率，Na2SO4电解液中制备的产

品比电容最高，是制备超级电容器最好的材料，而

LiClO4电解液中制备的产品含氧量最高，表明电化学

法可作为制备氧化石墨的一种有效的方法以取代目

图 2 Lopez所制备典型的氧化石墨 SEM图像
Fig. 2 Representative SEM image corresponding graphite

oxide synthesized by Lopez

a双电极体系的电化学反应示意图

b氧化石墨片分散在 DMF中及相应 SEM图像

图 3 水溶液电解质反应
Fig. 3 Reaction in aqueous electrolyte

a石墨表面（0 s） b石墨表面（10 s） c石墨表面（60 s）
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前较危险的化学方法。
Yu等[19]采用石墨粉末为原料，电解液选择 H2SO4

和饱和的 Na2SO4，阳极为特制的涂覆钛的混合金属氧

化物（MMO），阴极为铂电极，进行了电化学氧化过程，
实验装置如图 5所示。

对工作电极加 0.6 A直流电源 24 h后完成电化
学反应过程，制备得到的氧化石墨片层大小约为1~
10 μm，平均厚度为 1.5 nm，层间距为 0.875 nm，含氧
官能团中羧基较少，在有机溶剂中稳定性好，热还原

条件温和，还原后导电率高，可用于热敏性纳米导电

材料，电解液亦可重复使用。其反应原理描述如下：阳

极在与金属接触的石墨上产生了电压，促进了 SO
2-

4 的

插层，同时阳极附近水的电解产生了 O2或 O3，而 O3分

解的羟基自由基在石墨的边缘位置首先氧化产生了含

氧官能团，打开石墨的边界层后又进一步促进了与水分

子的插层，使石墨基板开始氧化。连续的搅拌使石墨片
不断与MMO钛网接触，从而可以不断氧化和剥离。
2.2.2 离子液体电解质
离子液体固有的电导率、难挥发性及低蒸汽压，

使其在纳米粒子的合成中具有广泛用途。Singh等[20]采

用三电极体系，工作电极为石墨棒，参比电极和辅助

电极均为 Pt，在离子液体———三乙基磺双（三氟甲基
磺酰）亚胺中进行了石墨的电化学氧化过程，反应过

程如图 6所示。

d石墨边缘（0 s） e石墨边缘（10 s） f石墨边缘（60 s）

g石墨放大（0 s） h石墨放大（10 s） i石墨放大（60 s）

图 4 （NH4）2SO4电解液中不同电解时间得到石墨电极 SEM图像
Fig. 4 SEM images of graphite foil in aqueous（NH4）2SO4 electrolyte solution for different electrolysis time

图 5 机械辅助的电化学反应示意图
Fig. 5 Schematic drawing of mechanically assisted

electrochemical reaction setup

图 6 三电极体系的电化学反应示意图
Fig. 6 Schematic illustration of electrochemical

reaction for three electrode
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a石墨电极

b氧化石墨

图 7 离子液体电解质中电解反应 SEM图像
Fig 7 SEM images of graphite and graphite

oxide in ionic liquid
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具体操作过程为：首先加 0 V的静电电位 120 s
润湿电极，使离子液体温和地插入石墨棒的晶界中，

然后加+8 V的电压保持 600 s即可制得氧化石墨，产
品缺陷较小（ID/IG=0.75），可用于制备实时无标记的表
面等离子共振光学检测器感应生物毒剂，其结构如图

7所示。

Najafabadi等[21]使用石墨棒为阳极，Pt为阴极，在
7 V的电压下，采用离子液体和乙腈体积比为 1∶50的
电解液进行了电解反应，选取 4 种离子液体———
EMII BF4、EMIM BTA、N1114 BTA、BMPyrr BTA 进行
了平行实验，实验结果表明：反应速度最快的 BMPyrr
BTA电解液中，4 h内即有 86%的石墨完成了氧化和
剥离过程。BTA具有强氧化性，其在反应过程中发挥

的作用类似于 SO
2-

4 。与传统的水溶液电解质相比，离

子液体作电解液时可重复使用，反应效率也更高。

3 氧化石墨（烯）的应用

3.1 模板材料
氧化石墨经过剥离可制备得到 GO。由于结构上

存在大量的活性位点，因此可用作模板制备复合材

料，增大基体材料的比表面积，增强热稳定性，提高机

械性能。
Shul等[22]将氧化石墨与二氧化钛复合，增大了二

氧化钛的比表面积，将其吸收光谱扩展至可见光和红

外光区域，在光催化反应中大大提高了催化效率。姚
成立等 [23] 发现 GO结构上羧基官能团可与金属离子
（如 Ca2+）配位成为晶体的成核位点，因此 GO常被用
作特殊模板来诱导碳酸钙（CaCO3）、羟基磷灰石（HA）
等无机物的矿化合成以及贝壳状无机-有机杂化材料
的仿生合成，为制备特殊功能的有机（无机）功能材料

提供方向和基础。杨建国等[24]将十六烷基三甲基溴化

铵通过离子交换的方式插入氧化石墨，制备得到聚苯

乙烯-氧化石墨纳米复合材料。热重分析发现，其热稳
定性明显优于聚苯乙烯（PS）和普通石墨粉复合的 PS
材料。Han等[25]通过将氧化石墨和微晶纤维素的碱性水

溶液浇铸在玻璃板上，制备得到了厚度约 0.8 mm的复
合膜。检测结果表明，复合膜中纤维素和氧化石墨混合
均匀，热稳定性和机械性能明显优于纯纤维素。
3.2 废水处理
氧化石墨和氧化石墨烯基复合材料对废水中的

有机污染物，放射性核素和金属离子具有强吸附力。
Travlou等[26]制备了一种氧化石墨-壳聚糖复合材

料用于去除活性黑 5染料。研究表明，壳聚糖可以大
量组装在 GO层的表面，并在吸附过程中有效提高吸
附面积。Wu等[27]制备了铝基-氧化石墨复合材料，该
材料孔隙体积和比表面积均很大，对甲基橙的吸附量

达 400 mg/g，是一种有发展前途的吸附性材料。Wang
等[28]从静态法、表面络合模型、光谱分析和理论计算等
4个方面讨论了氧化石墨烯和石墨烯基纳米材料对废
水中放射性核素的作用机理。研究发现，在 pH值较大
的情况下，放射性核素在 GO表面上负载量增大，形
成复合物沉淀。将纳米铁负载在 GO表面上，该纳米
颗粒可将表面吸附的放射性核素从高价态降为低价

态，这对于在自然环境中固定 U（VI）、Tc（VII）或其
他种类的高价放射性核素是至关重要的。Romanchuk
等[29]研究了在污水（包括酸性污水，pH<2）中 GO对锕
系元素的吸附机理及吸附动力学。随着 GO片的纳米
颗粒聚集，阳离子与 GO发生凝聚，由此可以除去。研
究发现，在从模拟核废料中去除超铀元素时 GO比常
规的吸附剂如膨润土和活性炭更有效。
3.3 脱盐作用
淡水稀缺已经升级为全球性问题，而充分确保淡

水可用的有效技术之一是脱盐。GO具有的亲水性以
及能提供大量功能反应位点在脱盐应用中已经取得

了一定的进展。良好的机械性能和易于制备的特点，
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也使其易于工业化。
Nicola等[30]对脱盐过程进行了分子动态模拟，发

现 GO膜可 100%隔绝盐分，且具有优异的水渗透性。
虽然 GO膜厚度薄（约 10 nm），但是其渗透力可媲美
双倍的反渗透膜技术。Feng等[31]使用 1，4-苯二异氰酸
酯（PDI）作为交联剂制备了 GO分散液，并采用真空抽
滤的方法，在 PDI改性的 α-Al2O3管上制备了微米厚度

的 GO框架膜。采用三维结构的膜，可以降低传质阻力，
显著提高水通量。Tan等[32]为解决 GO脱盐过程中的电
负性和易溶胀问题，开发了一种新的电渗析系统，通过

添加截留介质来解决传统电渗析系统的膜污染，实现

了高效脱盐。其设计的系统更适用于 GO分散体脱盐，
截留带电粒子以保证阴离子交换膜的连续工作，为 GO
的大规模使用和带电胶体分散体的脱盐提供了重要的

技术依据。除了脱盐作用外，GO膜还可被用于分离丁
醇-水体系。Chen等[33]采用热处理法制备了 GO膜，研究
结果表明，GO膜的分离效率高，膜的重复使用性强，是
通过 PV工艺进行丁醇脱水的有效分离材料。
3.4 生物材料

GO表面各种官能团使其易与生物分子直接相互
作用，从而进行化学修饰，是一种应用前景广阔的生

物医用材料。
Lu等[34]首次研究了 GO对 DNA和蛋白质的选择

性检测，研究发现：GO和染料标记的 DNA作用可导
致染料荧光消失。而当有目标 DNA存在时，GO将释
放 DNA，恢复染料的荧光。与碳纳米管相比，在生物传
感器中，GO生产规模大、成本低、灵敏性强，应用潜力
更大。另外，石墨材料对细菌具有强烈的细胞毒性。为
了更好地了解其抗菌机制，Liu等[35]比较了 4 种类型
的材料（石墨（Gt）、氧化石墨（GtO）、氧化石墨烯和还
原型氧化石墨烯（rGO））对大肠杆菌的抗菌活性。研究
表明，抗菌作用是由膜和氧化应激引起的。抗菌机制
分 3步，细胞在石墨材料上的沉积，细胞与材料接触
引起膜应力，随后无超氧化物阴离子参与的氧化。结
果表明，在相同浓度和环境下，GO 抗菌活性最高。
Andrea等[36]在碱性环境中通过芳族取代将 3-十五氟庚
基，5-全氟苯基-1，2，4-恶二唑（FOX）分子附着在 GO
上，复合物纳米片（GOF）可作为氧气储存器，结果显示，
在生理条件下，GO和 FOX的协同作用可增强氧气吸
收和释放能力，用于血管化组织再生期间的细胞氧合

作用，此外，GOF还显示出了超高的细胞相容性。
3.5 电池材料
氧化石墨的导电性与其含氧官能团和层间距有

关。Mohammad等[37]研究发现，在含氧官能团中，当羧

基官能团增多时，氧化石墨层间距增大，活化能降低，

电导率增加。基于此，可以通过改变氧化石墨或其他

层状材料的层间距来调节其导电性。
Li等[38]成功制备了石墨/氧化石墨复合电极用于

钒氧化还原液流电池。研究表明，当石墨电极中加入
质量分数为 3 %氧化石墨时，由于氧化石墨比表面积
更大以及其结构上存在大量含氧官能团，因此电极的

电化学性能得到显著提高，复合电极上的氧化还原电

流峰值增加了 2倍，氧化还原对的电荷转移电阻也大
大降低。Xu等 [39] 通过溶剂热法合成了纳米结构的

MoO2-氧化石墨复合材料。XRD和 TEM分析表明，随
着氧化石墨含量的增加，在复合材料中，Mo的存在形
式由 MoO3棒变为 MoO2纳米棒，进一步转化为 MoO2

纳米颗粒，均匀分布在氧化石墨表面。MoO2和氧化

石墨之间的协同反应，使得合材料的可逆容量、放电
容量和循环性能皆有所提高，添加质量分数为 10 %
的氧化石墨后的复合物在 100 mA/g 的电流密度和
800 mA/g的电流密度下循环 30次后，其可逆容量仍可
达 720、560 mA·h/g。Bi等[40]合成了一种新型的氧化石

墨烯（GO），其中主要含氧基团是羟基，含氧质量分数为
46.85 %，远高于 Hummers法制备的 GO（质量分数为
27.97 %），氧元素增加会大大改善电化学赝电容，因此
在脉冲激光器件中使用时稳定性良好，光学转换效率

可达 11.3%，可作为潜在的光电子材料开发使用。

4 结论与展望

在制备方面，氧化石墨烯进行还原处理可得到石

墨烯，石墨烯作为单层碳原子构成的二维纳米材料，具

有良好的导电、导热和力学性能，其优异的性能决定了
石墨烯在能源、化学等诸多领域有着广阔的应用前景。
作为制备石墨烯的第一步反应，氧化石墨的合成技术

能否产业化生产以及产品纯度对石墨烯等材料的广泛

应用起着决定性作用，除此之外，制备成本低廉，过程

无污染，产品易净化处理也是其主要的发展方向。
在应用方面，由于氧化石墨、氧化石墨烯和石墨烯

在复合材料领域的快速发展，因此其应用范围也随之

变广。对于不同的目标产物，有针对性地设计功能化的
复合材料，从而实现对目标物的高效作用，将使得石墨

产品在复合材料领域具有更为广阔的发展空间。
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