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摘　要：以天然石墨粉为原料，采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ法制备氧化石墨烯，将得到的氧化石墨

烯水分散液在超声中进行超声破碎，可以得到不同尺寸的氧化石墨烯片，再采用离心工艺进行离心

分离，最后得到尺寸分布较窄的氧化石墨烯纳米片。对大量的氧化石墨烯扫描电子显微镜照片进

行统计分析发现，通过调整超声功率、超声时间、离心转速和离心时间可以有效地调控得到的氧化

石墨烯纳米片的片径尺寸。最后，采用优化后的工艺参数，超声 离心工艺制备出了平均片径尺寸

约为１００ｎｍ的氧化石墨烯纳米片，其中尺寸小于１００ｎｍ氧化石墨烯纳米片的含量超过了６０％。
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石墨烯，是具有单原子层厚度的二维碳纳米材料。由于其具有独特的电学、力学、热学及光学特性，因而

受到了越来越多人的关注［１］。而氧化石墨烯（ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｏｘｉｄｅ，ＧＯ）是在采用氧化还原法制备石墨烯的过程

中将石墨进行氧化后，再超声剥离得到的一种带有大量含氧官能团的层状化合物［２－４］。ＧＯ的典型化学结构

是无序的、高度氧化的ＳＰ３ 碳原子区域包围着有序的、纳米尺度的ＳＰ２ 杂化碳原子区域［５－６］。在众多ＧＯ化

学结构模型中，Ｌｅｒｆ　Ｋｌｉｎｏｗｓｋｉ（ＬＫ）模型是被大家广泛接受的，该模型认为在ＧＯ片层内部存在有大量的疏

水的ＳＰ２ 杂化碳原子区域、环氧基和酚羟基，而在片层的边缘分布着大量的亲水的羧基和羟基［７］。这种独特

的化学结构赋予了ＧＯ优异的双亲特性。但是这种双亲性对ＧＯ的片径尺寸具有很强的依赖性，因为当片

径变小时，ＧＯ的周长／面积比值会变大，从而导致ＧＯ的亲水性变好，使其在水和其他极性有机溶剂中具有

很好的分散稳定性［８］。同时，由于这些含氧官能团的存在，让ＧＯ具有很好的生物相容性，并使得ＧＯ更容

易进行表面化学改性修饰［９－１１］。鉴于ＧＯ在生物纳米技术和纳米生物医学等领域具有广泛的应用前景，将

ＧＯ的尺寸降到１００ｎｍ以下对其在细胞内的应用至关重要［１２］。
目前，制备尺寸小于１００ｎｍ的ＧＯ纳米片的方法主要有两种：一种是采用原始尺寸就很小的原料，如纳

米石墨粉或者石墨纤维［８，１３－１５］；另 一 种 是 采 用 后 处 理 的 方 法，如 离 心 分 离，多 次 氧 化 等，来 获 取 尺 寸 很 小 的

ＧＯ纳米片［１２，１６］。但是这些方法依然存在各种不足：成本高昂、工艺复杂、生产周期长、产量低等，都不适宜

大批量的产业化生产，因此需要探索一种工艺简单、生产率高的ＧＯ纳米片的制备工艺。
最近几年，超声化学法在制备包括石墨烯，碳纳米管等多种纳米材料上都具有广泛的应用［１７－１９］。超声的

机理是基于超声波诱导空化现象，这其中包括微气核空化泡的形成、生长并不断积聚能量，最后急剧崩溃闭

合的过程［２０－２１］。这期间会在局部产生极高的温度和压力（约５０００Ｋ、２０ＭＰａ），这可以为化学反应提供常规

方法无法比拟的反应条件，并可以大大提高反应效率［２２］。并且在超声下，伴随着空化作用的同时，也会产生

很强的振动效应，而声波降解就是利用空化效应和振动效应得以实现的。
据此，实验采用了一种超声 离心工艺：首先采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ法［２，４］制备ＧＯ水分散液，然后利用

超声对大片的ＧＯ进行破碎处理，以降低ＧＯ的片径尺寸，从而大大提高了ＧＯ纳米片的含量，最后再通过

离心的方法，将ＧＯ纳米片从中提取出来。这种ＧＯ纳米片的制备工艺成本低廉、操作简单、生产周期短，并
且因为此工艺可以对ＧＯ进行反复处理，所以能够使ＧＯ纳米片的产量大大提高。笔者利用扫描电子显微

镜（ＳＥＭ）对超声 离心工艺处理前后ＧＯ片径尺寸的变化进行观察，并进一步对不同尺寸ＧＯ的数量进行统

计研究。首先，对超声 离心工艺中的各个工艺参数（离心转速、离心时间、超声功率、超声时间）进行了优化，
然后采用优化后的工艺参数，对原始ＧＯ进行处理，得到了片径小于１００ｎｍ且含量≥６０％的ＧＯ纳米片水分

散液。

１　实验部分

１．１　氧化石墨烯的制备

以天然石墨粉（～５μｍ，上海一帆石墨有限公司）为原料，采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ法进行ＧＯ的制备。首

先以质量比ｍ（石墨粉）∶ｍ（硝 酸 钠）∶ｍ（高 锰 酸 钾）＝１∶０．７∶４的 比 例 称 取 药 品，然 后 加 入 适 量 的 浓 硫 酸

（９８％），冰水浴搅拌１ｈ。然后升温至３５℃继续搅拌６ｈ，加入１００ｍＬ蒸馏水，再升温至９５℃，继续搅拌

１ｈ。最后降至室温后，加入一定量双氧水（Ｈ２Ｏ２，３０％）搅拌，然后离心去除上清液。最后用足量的稀盐酸

和蒸馏水反复洗涤至中性，然后进行超声剥离，离心去除未氧化的石墨和未剥离开的氧化石墨，得到原始ＧＯ
的水分散液。

１．２　氧化石墨烯纳米片的制备

１．２．１　超声 离心（ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｔｉｏｎ－ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｔｉｏｎ，ＵＣ）工艺参数优化

超声—离心（ＵＣ）工艺简单来说就是将原始ＧＯ水分散液置于高功率的探头超声中，利用超声产生集中

的高能量空化作用和振动作用，对其进行破碎，然后再利用高速离心对超声后的ＧＯ进行分离，从而得到尺

寸小并且分布范围较窄的ＧＯ纳米片。这其中涉及到以下４个参数：离心转速、离心时间、超声功率和超声

时间。为了提高ＧＯ纳米片的制备效率，首先对这４个参数进行了优化，如表１。参数优化的顺序依次为超

声功率、超声时间、离心转速及离心时间，并且对某一参数优化时，保持其他参数一致，如对离心转速优化时，
采用相同的超声功率、超声时间及离心时间。实验所采用的原始ＧＯ浓度均为１ｍｇ／ｍＬ。最终优化参数选

定为：超声功率为２４０Ｗ，超声时间为６０ｍｉｎ，离心转速为８　０００ｒ／ｍｉｎ，离心时间为６０ｍｉｎ。
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表１　超声 离心（ＵＣ）工艺参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＵＣ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

参数 超声功率／Ｗ 超声时间／ｍｉｎ 离心转速／（ｒ·ｍｉｎ－１） 离心时间／ｍｉｎ

１　 １５０　 ２０　 ７　０００　 ２０

２　 １８０　 ４０　 ８　０００　 ４０

３　 ２１０　 ６０　 ９　０００　 ６０

４　 ２４０　 ９０ — ９０

１．２．２　采用优化参数制备ＧＯ纳米片

取２０ｍＬ质量浓度为１ｍｇ／ｍＬ的ＧＯ水分散液，采用优化后的超声参数（２４０Ｗ，６０ｍｉｎ）对其进行超

声破碎。然后，将超声破碎的ＧＯ水分散液进行高速离心（８　０００ｒ／ｍｉｎ，６０ｍｉｎ），小心吸取上层上清液，即得

到ＵＣ处理后的ＧＯ纳米片。

１．２．３　测试表征

采用场发射扫描电子显微镜（ＦＥ－ＳＥＭ，ＨＩＴＡＣＨＩ　Ｓ－４８００）表征石墨粉原料粒径、所制备的各种规格ＧＯ
的片径大小。将原始ＧＯ水分散液和经过不同 ＵＣ工艺参数处理后的ＧＯ水分散液进行稀释，然后将其滴

涂在预先清洗干净的铝箔上，自然晾干。采 用 透 射 电 子 显 微 镜（ＴＥＭ，ＴＥＣＮＡＩ－２０）表 征ＧＯ的 微 观 结 构。
采用原子力显微镜（ＡＦＭ，ＣＳＰＭ５５００）用于表征所制备得到的ＧＯ以及ＧＯ纳米片的片层厚度。采用Ｘ射

线衍射（ＸＲＤ，ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘ－２５００／Ｐｃ）在２θ＝５°～４０°范围内对石墨、ＧＯ以及ＧＯ纳米片进行测试。

２　结果与讨论

采用ＦＥ－ＳＥＭ为主要的表征手段，来分析表征石墨粉的粒径大小以及通过改进 Ｈｕｍｍｅｒｓ法制得的原

始ＧＯ和各种参数下超声、离心处理得到ＧＯ的片径大小，其中片径分布统计是通过对样品中不同片径尺寸

ＧＯ的数量进行统计分析。
图１中给出了石墨粉原料和原始ＧＯ的ＦＥ－ＳＥＭ的图像和对应的尺寸分布，从图１（ａ）中可以看出，实验

所采用的石墨粉粒径为～５μｍ，而在图１（ｂ）中可以看出，经过改进 Ｈｕｍｍｅｒｓ法的强氧化后，原始ＧＯ的片

径尺寸明显降低，分布在几百个纳米到几个微米范围内。从图１（ｃ）的ＴＥＭ 图和图１（ｄ）的ＡＦＭ 图中可以

看出ＧＯ所特有的层状结构和褶皱形貌，并且其片层厚度为单层［３－４］。

图１　天然石墨粉和原始ＧＯ的ＦＥ－ＳＥＭ图像，ＴＥＭ图像和ＡＦＭ图像，以及尺寸分布柱状图

Ｆｉｇ．１　ＦＥ－ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ（ａ）ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｐｏｗｅｄｒｓ　ａｎｄ　ｐｒｉｓｔｉｎｅ　ＧＯ，（ｂ）ＴＥＭ　ａｎｄ（ｃ）ＡＦＭ　ｏｆ　ｐｒｉｓｔｉｎｅ　ＧＯ，

ａｎｄ（ｄ）ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｈｉｓｔｏｇｒａｍｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
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２．１　超声功率及时间的优化

为了提高ＧＯ纳米片的制备效率，首先对ＵＣ制备工艺中的超声功率及时间进行了优化。

图２中给出了原始ＧＯ经过不同超声功率，相同时间（６０ｍｉｎ）的超声破碎处理后的ＳＥＭ 图像，以及处

理后ＧＯ片径尺寸的统计分布图。从ＳＥＭ 图像可以看出，ＧＯ的尺寸随着超声功率的增大而逐渐变小，并

且越来越均一。处理后，尺寸小于１００ｎｍ的ＧＯ所占的比例从２３％分别提高到了３３％、４８％、４７％、４８％。

这说明经过超声处理可以明显降低ＧＯ片径尺寸，并且随着超声功率的提高，片径尺寸是不断降低的。但当

功率从２１０Ｗ 提升至２４０Ｗ时，ＧＯ纳米片的含量已没有明显增加。因此，通过以上对比，将优化后的超声

功率选为２４０Ｗ。

图２　功率探头超声ＳＥＭ图像和片径分布图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＧＯ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｏｎｉｃａｔｉｏｎ　ｐｏｗｅｒ　ｏｆ（ａ）１５０Ｗ，（ｂ）１８０Ｗ，（ｃ）２１０Ｗ，

ａｎｄ（ｄ）２４０Ｗ，ａｎｄ（ｅ）ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｈｉｓｔｏｇｒａｍｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

图３是在超声功率为２４０Ｗ 时，分别经过３０、６０、９０ｍｉｎ的超声破碎后的ＳＥＭ图像，及对原始ＧＯ和经

过超声处理后ＧＯ片径尺寸统计的柱状分布图。从ＳＥＭ 图中可以看出，随着超声时间的延长，ＧＯ的片径

尺寸不断减小，并且片径分布越来越集中，当时间延长至６０ｍｉｎ时，超声后ＧＯ的ＳＥＭ 图像中已经观察不

到大于５００ｎｍ的ＧＯ了，并且小于１００ｎｍ的ＧＯ含量达到了４７％。通过以上超声功率和时间的参数的对

比中发现，当在功率为２４０Ｗ时间为６０ｍｉｎ时就可以有效的降低ＧＯ片径尺寸，使片径小于１００ｎｍ的ＧＯ
含量大大提高。

０３１ 重 庆 大 学 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３９卷

www.sp
m.co

m.cn



图３　超声功率破碎后的ＳＥＭ图像和片径分布图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＧＯ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｏｎｉｃａｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｆ（ａ）３０ｍｉｎ，（ｂ）６０ｍｉｎ，

ａｎｄ（ｃ）９０ｍｉｎ，ａｎｄ（ｄ）ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｈｉｓｔｏｇｒａｍｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

２．２　离心转速和时间的优化

采用高速离心，对经过高功率超声破碎的ＧＯ进行分离，从而提取出ＧＯ纳米片。图４中给出了超声处

理后的样品，再分别经过７　０００、８　０００、９　０００ｒ／ｍｉｎ离心４０ｍｉｎ处理后ＧＯ的ＳＥＭ图像。从图中可以明显

观察到，经过高速离心，可以将尺寸较小的ＧＯ进行有效的分离提取，并且随着离心转速的提高，所提取出来

的ＧＯ纳米片含量越多，当在离心转速为８　０００ｒ／ｍｉｎ时离心处理４０ｍｉｎ后的样品中小于１００ｎｍ的ＧＯ纳

米片含量超过了６２％。而当转速提升至９　０００ｒ／ｍｉｎ时，ＧＯ纳米片的含量升高的并不明显，因此可以选取

８　０００ｒ／ｍｉｎ为优化后的离心转速。

图４　离心转速分离后的ＳＥＭ图像和片径分布图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＧＯ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｔｉｏｎ　ｓｐｅｅｄ　ｏｆ（ａ）７　０００ｒ／ｍｉｎ，（ｂ）８　０００ｒ／ｍｉｎ，

（ｃ）９　０００ｒ／ｍｉｎ，ａｎｄ（ｄ）ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｈｉｓｔｏｇｒａｍｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
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离心时间也是提高离心 分 离 效 率 的 一 个 重 要 参 数。图５是 将 超 声 处 理 后 的 ＧＯ样 品，在 离 心 转 速 为

８　０００ｒ／ｍｉｎ时，分别离心３０、４０、６０和９０ｍｉｎ后的ＳＥＭ 图像以及对各个样品片径尺寸的统计分布柱状图

（图（ｅ））。从ＳＥＭ图中，可以看出，随着离心时间的不断提高，所提取出来的ＧＯ片径不断减小，并且分布不

断变窄。当离心转速延长至４０ｍｉｎ时，尺寸大于５００ｎｍ的ＧＯ含量显著下降，并且小于１００ｎｍ的ＧＯ纳

米片含量从３０％快速提升至６０％以上。而当离心时间延长至６０和９０ｍｉｎ时，ＧＯ纳米片的含量并没有明显

提升。因此，在一定转速下，延长离心时间可以明显提高所提取出的ＧＯ纳米片的含量，但是当达到一定时

间后，所提取的ＧＯ纳米片的含量并不会再明显增长，这是因为当ＧＯ尺寸不断减小时，由于其周长／面积会

不断变大，从而导致ＧＯ的亲水性变好，在水中的分散更加稳定，而更不易被提取出来［７－８］。

图５　离心转速后ＧＯ样品的ＳＥＭ图像和片径分布图

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＧＯ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｆ（ａ）２０ｍｉｎ，（ｂ）４０ｍｉｎ，

（ｃ）６０ｍｉｎ，ａｎｄ（ｄ）９０ｍｉｎ，ａｎｄ（ｅ）ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｈｉｓｔｏｇｒａｍｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

２．３　采用优化后的ＵＣ工艺制备ＧＯ纳米片

通过对以上数据的对比，最终选取以下参数（表２）作为优化后的ＵＣ工艺参数。

表２　ＵＣ工艺优化后参数表

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＵＣ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

参数名称 超声功率／Ｗ 超声时间／ｍｉｎ 离心转速／（ｒ·ｍｉｎ－１） 离心时间／ｍｉｎ

优化后参数 ２４０　 ６０　 ８　０００　 ４０

采用优化后的ＵＣ工艺参数对原始ＧＯ进行处理，最终得到了相比于原始ＧＯ尺寸更小分布更均一的

ＧＯ纳米片，如图６（ａ）中所示。从图６（ａ）中的ＳＥＭ 图可以观察到经过ＵＣ工艺处理后，全部ＧＯ的片径尺

寸均减小至３００ｎｍ以下，并且从图６（ｂ）中可以看出，经过处理后得到的ＧＯ纳 米 片 仍 为 单 层 结 构。而 图

６（ｃ）中的统计分布柱状图中可以看出ＵＣ处理后的ＧＯ纳米片，有９５％左右片径小于２００ｎｍ，并且平均片

径尺寸减小至约为１００ｎｍ。其中，小于１００ｎｍ的ＧＯ纳米片的含量超过了６０％。
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图６　原始ＧＯ处理得到的ＧＯ纳米片的ＳＥＭ和ＡＦＭ图像，以及片径分布图

Ｆｉｇ．６　（ａ）ＳＥＭ　ａｎｄ（ｂ）ＡＦＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＧＯ　ｎａｎｏ　ｓｈｅｅｔｓ　ｔｒｅａｔｅｄ　ｆｒｏｍ　ｐｒｉｓｔｉｎｅ　ＧＯ，

ａｎｄ（ｃ）ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｈｉｓｔｏｇｒａｍｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

　　图７中给出了天然石墨粉、原始ＧＯ以及得到的ＧＯ纳米片的ＸＲＤ图。从图中可以看出，在２６°和１２°
附近的衍射峰分别为石墨和ＧＯ对应的特征衍射峰，并且石墨经过氧化得到ＧＯ后，衍射峰从２６°变为了１２°
左右，说明了ＧＯ中片层间具有更大的层间距，并且ＧＯ的宽化的衍射峰也说明了ＧＯ中的片层堆叠并不规

整的，这种堆叠只是在干燥过程中随机堆叠导致的。而经过ＵＣ工艺处理后得到的ＧＯ纳米片的ＸＲＤ衍射

峰变得更加宽化，强度更小，这是由于经过超声处理后，ＧＯ的片层结构被严重破坏了，从而使得ＧＯ纳米片

没有较为规整的晶型结构。

图７　天然石墨粉、原始ＧＯ以及处理得到的ＧＯ纳米片的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｐｏｗｄｅｒｓ，ｐｒｉｓｔｉｎｅ　ＧＯ，ａｎｄ　ＧＯ　ｎａｎｏ　ｓｈｅｅｔｓ

３　结　论

提出了一种超声 离心（ＵＣ）工艺，即利用超声产生的空化作用和振动效应，有效地将大尺寸的ＧＯ进行

破碎，再结合高速离心的分离作用，可以制备得到尺寸分布较窄的ＧＯ纳米片。同时，对 ＵＣ工艺中的超声

功率、超声时间、离心转速和离心时间等参数进行了探索和优化，并采用优化后的工艺参数，制备得到了平均
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片径约为１００ｎｍ的ＧＯ纳米片，其中片径小于１００ｎｍ的含量超过了６０％。鉴于ＧＯ在生物纳米技术和纳

米生物医学等领域具有很广泛的应用前景，该工作可以有效地提高ＧＯ纳米片的生产效率、降低生产成本，
因此，可以进一步促进其在生物纳米技术和纳米生物医学等领域更加广泛的应用研究。
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