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微晶石墨氧化－膨胀过程中微形貌与结构变化
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摘要:为深度揭示微晶石墨氧化和膨胀过程中结构的变化规律,分别采用SEMＧEDS、XRD、Raman和 FTIR等测试分析手段

对其产物结构进行表征研究．结果表明:微晶石墨经氧化后,层间域被撑大,结构层上接入大量的羟基、羧基和环氧基等亲水性

含氧官能团．随氧化剂(KMnO４)用量增加,产物层间距、结构缺陷和无序度逐渐增大．高温膨胀后,氧化微晶石墨被还原,结构

中的部分吸附水和含氧官能团被除去,结构缺陷与无序度减小,部分sp２ 区域得到了恢复．膨胀微晶石墨颗粒含有丰富的网络

型孔隙结构,孔径集中在２~５nm．
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MicromorphologyandStructureChangesofMicrocrystalline
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Abstract:Inordertorevealthestructurechangesofmicrocrystallinegraphiteintheprocessofoxidationandexpansion,theproducts
werecharacterizedbymeansofSEMＧEDS,XRD,RamanandFTIRinthisstudy．TheresultsshowthattheinterlayerdistanceofmiＧ
crocrystallinegraphiteoxideisenlargedandmanyfunctionalgroupsincludinghydroxyl,carboxylandepoxygroupsarebondedonthe

graphenelayerintheoxidationprocess．Inaddition,withtheincreaseofoxidant(KMnO４),thespacedistance,structuraldefectsand
disorderofoxidizedproductincreasedgradually．Afterbeingexpandedwithhightemperature,someoftheoxygenＧcontainingfunctional

groupsinthestructurewereremoved,andtheoxidizedmicrocrystallinegraphitewasreducedpartly．Inaddition,thestructuraldefects
anddisorderdegreesofexpandedmicrocrystallinegraphitereduced,andlocalsp２regionswererecovered．Theexpandedmicrocrystalline

graphiteparticlescontainedabundantnetworkporestructureswithporesizesof２－５nm．
Keywords:microcrystallinegraphite;oxidation;expansion;structure;mineralogy．

　　石墨烯的发现及其快速发展,极大地提升了石

墨的资源价值．石墨优异的理化性能,使其成为我国

重要的战略矿物资源(Sheetal．,２０１６;方谦等,

２０１８)．作为第二大类石墨资源,微晶石墨颗粒细小,

单晶尺寸＜１μm(鲜海洋等,２０１５)．相较于鳞片石

墨,微晶石墨具有近各向同性的特点(Shenetal．,

２０１５),更易被加工为纳米石墨．
当前纳米石墨具有较为广泛的应用范围,可应
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用于太阳能光热设备和气体传感器等领域(Blechta
etal．,２０１６;MalligaandRajasekhar,２０１７);经氧化

后可作为药物载体或有机污染吸附剂(Kimetal．,

２０１２;Zhangetal．,２０１５);经复合后可增强复合材

料的导电性能和能源转换效率(Sajietal．,２０１５;

Wangetal．,２０１７),在蓄热和染料敏化太阳能电池

等领域 具 有 潜 在 应 用 前 景 (Pielichowskaetal．,

２０１６;许丽丽等,２０１７)．相较于纳米石墨,微晶石墨主

要用于刹车片、碳素制品、润滑剂、耐火材料、粉末冶

金和橡胶等加工,其产品附加值低,资源利用率低．
在国家政策日益重视石墨资源以及迫切需要提

高微晶石墨产品附加值的背景下,微晶石墨在纳米

石墨器件、石墨烯和锂离子电池负极材料等方面的

应用研究逐渐深入(Wangetal．,２０１５;Xianetal．,

２０１５)．如Strometal．(２０１０)利用叠氮基苯丙氨酸

对微晶石墨进行剥离并功能化,成功制备了厚度小

于５层,且每１３个碳有１个苯丙氨酸取代基的功能

化石墨烯．为提高微晶石墨负极材料的比容量以及

循环和倍率性能,Kimetal．(２０１４)在硬碳颗粒上涂

覆微晶石墨和沥青混合物,经高温碳化后,获得硬质

碳和微晶石墨核壳结构复合材料．结果表明增加微

晶石墨可提高填料密度,且制备的复合材料表现出

高容量、高初始库仑效率的充电/放电能力和良好的

循环稳定性．而 Parketal．(２０１３)将微晶石墨和碳

纳米纤维机械共混、碳化和石墨化后制备了分布较

多的多孔隙结构的人工合成石墨基体,结果表明该

石墨基体具有较好的倍率性能,其内部孔隙结构有

利于提高石墨负极材料的库仑效率和循环性能．为
了缓解锂离子电池石墨类负极材料在嵌锂过程中电

极的体积膨胀,改善循环性能,通常需要进行微膨胀

处理(Jianetal．,２０１２;Linetal．,２０１４)．鳞片石墨

的膨胀技术较为成熟,其研究成果较为丰富．鳞片石

墨制备的膨胀石墨密度极低,虽然其比容量相比石

墨原料有了显著提升,但其膨胀体积仍然较大,其体

积能量密度往往较低,影响了其进一步的应用．微晶

石墨因其颗粒细小,单颗粒膨化体积变化较小,因而

经膨胀后在锂离子负极材料方面具有广阔的应用前

景．而当前人们对于膨胀微晶石墨的制备技术以及

氧化、膨胀过程中微晶石墨的结构变化却鲜有研究．
湖南郴州是我国最大的微晶石墨矿产区,供应能

力占世界９０％以上,固定碳含量高,质量好．因此,本
文以湖南郴州微晶石墨为原料,采用改进的 HumＧ
mers法制备了氧化微晶石墨,再经高温膨胀后获得

膨胀微晶石墨,并对微晶石墨在氧化和膨胀过程中结

构的变化规律进行研究．本研究可为微晶石墨资源的

开发利用提供新思路,具有重要的现实意义．

１　实验与方法

１．１　原料与试剂

原料:微晶石墨样品(HJC),灰－黑色粉末,采
自湖南郴州,粒度＜７４μm．其中 HJC样品固定碳含

量为８１．５４％,灰分为１４．３５％,挥发分为４．１１％．灰
分组成有:SiO２ (７．８５％)、Al２O３ (３．９５％)、Fe２O３

(１．０６％ )、CaO (０．４１％)、MgO (０．１４％)、K２O
(０．３８％)、Na２O (０．１４％)、TiO２ (０．２１％)、P２O５

(０．０５％)、MnO(０．０１％)、其他(０．１５％)．试剂:盐酸

(HCl,３６％~３８％,AR);氢氟酸(HF,４０％,AR);
浓硫 酸 (H２SO４,９５％ ~９８％,AR);高 锰 酸 钾

(KMnO４,≥９５％,AR);双 氧 水 (H２O２,５％),
均为市售．
１．２　制备方法

采用超声－混酸法对样品 HJC进行提纯,获得

高纯微晶石墨 HJCＧC(段佳琪等,２０１７)．采用改进的

Hummers法对 HJCＧC 样品进行氧化,通过改变

KMnO４ 用量制得不同氧化程度的氧化微晶石墨,
再经高温膨胀后即得膨胀微晶石墨样品．具体实验

步骤如下:
(１)冰水浴条件下,将３．００００g高纯微晶石墨

样品加入装有４５mL９８％浓硫酸的烧杯中,然后缓

慢地加入１．２０００gKMnO４,控制反应温度在１０℃
以下,并持续搅拌３０min．

(２)将步骤(１)中的反应体系转移至３５℃水浴

条件下继续搅拌３０min．
(３)向步骤(２)中的反应体系加入超纯水进行稀

释,并控制温度不超过７０℃,当温度不再上升后加

入一定量５％ H２O２ 至反应体系无气体产生,用超

纯水洗涤样品至中性后,将样品在６０℃烘箱中烘

１２h后得氧化微晶石墨样品．
(４)将氧化微晶石墨样品置于带盖的石英坩埚

中,然后放入９００℃高温炉中保持６０s,取出后待石

英坩埚降至室温即得膨胀微晶石墨样品．
(５)重复上述(１)~(３)操作,通过改变 KMnO４

用量,分别为２．４０００g、３．６０００g和４．８０００g,制得

系列不同氧化程度的氧化微晶石墨样品,编号为

HJCＧCＧnKP(n＝０．４,０．８,１．２,１．６,n 为氧化每克石

墨所需的 KMnO４ 用量,g)．
(６)重复上述(４)操作,获得系列膨胀微晶石墨

２８４１
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样品,编号分别为 HJCＧCＧnP．
１．３　测试表征方法

根据 GB/T３５２１Ｇ２００８石墨化学分析方法依次

对样品进行挥发分和灰分的测定;采用荷兰波长色

散型X射线荧光光谱仪(XRF)对灰分进行化学成

分测定;采用荷兰PANalyticalX􀆳PertPRO型X射

线衍射仪(XRD)对样品进行晶体结构的测定,测试

条件:Cu靶,管压４０kV,管流４０mA,狭缝系统:DS
１/２°,SS０．０４rad,AAS５．５mm,扫描范围５°~６５°;
采用德国 ZeissUltra５５型场发射扫描电镜(FEＧ
SEM)对样品进行显微形貌分析;采用美国 Nicolet
５７００型红外吸收光谱仪(FTIR)对样品进行含氧官

能团的测定,KBr压片法制样,扫描范围:４０００~
４００cm－１;采用英国 RenishawinVia型光谱仪对样

品进 行 Raman 测 试,Ar＋ 激 发 源,激 光 波 长 为

５１４．５nm,扫描范围４００~４０００cm－１．

２　结果与讨论

２．１　膨胀微晶石墨形貌与孔隙特征

图１为 HJCＧCＧnP系列氧化微晶石墨样品经

９００℃ 高 温 膨 胀 后 产 物 的 宏 观 形 貌．由 图 可 知,

HJCＧCＧ０．４KP宏 观 形 貌 上 无 明 显 变 化 (图 １a);

HJCＧCＧ０．８KP出现轻微的膨化,石英坩埚壁上粘附

了少量 膨 胀 微 晶 石 墨 (图 １b);HJCＧCＧ１．２KP 和

HJCＧCＧ１．６KP均发生了明显的膨化现象,石英坩埚

壁上粘附了大量膨胀微晶石墨(图１c和１d),且随

KMnO４ 用量的增大,膨化现象更加明显和剧烈．
图２为膨胀微晶石墨样品 HJCＧCＧ１．２P和 HJCＧ

CＧ１．６P的 SEM 图．由图可知,当氧化程度较低时

(HJCＧCＧ１．２P),经高温处理后产物颗粒边缘因氧化

和剥离而呈薄纱状的石墨薄片,未见明显孔结构．当
氧化程度较高时(HJCＧCＧ１．６P),经高温处理后产物

的微观形貌中具有明显的 V型开裂和丰富的网络型

孔隙结构．这些孔隙的形成与结构层中含氧官能团、
层间域中水分子及层间化合物在高温时迅速脱去所

形成的气体压力有关(McAllisteretal．,２００７)．
图３为样品 HJCＧCＧ１．６P的氮气脱吸附曲线(a)

与BJH 孔径分布曲线(b)．由图可知,吸附曲线属于

IV类吸附等温线,表现出介孔特征,孔径主要集中

在２~５nm;随着氧化程度的增加,系列膨胀样品的

比表面积逐渐增大(表１)．
２．２　微晶石墨氧化与膨胀过程中层间距变化

图４a为 HJCＧCＧnKP系列氧化微晶石墨样品

图１　HJCＧCＧnKP系列样品经高温膨胀后的照片

Fig．１ PicturesofHJCＧCＧnKPsamplesafterhightemperaＧ
tureexpansion

图２　膨胀微晶石墨样品的SEM 图

Fig．２ SEMofexpandedmicrocrystallinegraphitesamples
a．HJCＧCＧ１．２P样品的SEM 图;b．HJCＧCＧ１．２P样品的SEM 图选区放

大图;c．HJCＧCＧ１．６P样品的SEM 图;d．HJCＧCＧ１．６P样品的SEM 图

选区放大图

的XRD图．由图可知,氧化程度较低时(KMnO４≤
０．８g),产物中除了微晶石墨d００２特征衍射峰外,并
未产生新的特征衍射．随着 KMnO４ 用量的增加,

d００２衍射峰强度降低,峰形宽化,但最大面网间距值

增大,表 明 H２SO４ 或 HSO４
－ 已 进 入 石 墨 层 间

(Pangetal．,２０１５)．氧化达到一定程度(KMnO４＝
１．２g),产 物 结 构 中 出 现 了 新 的 特 征 衍 射 (d＝
０．６９４nm),表明在该氧化程度下产物出现了新的结

构物相,即氧化微晶石墨．进一步增加 KMnO４ 用量

时(KMnO４＝１．６g),微晶石墨d００２特征衍射峰消

３８４１
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图３　样品 HJCＧCＧ１．６P的氮气脱吸附曲线(a)与 BJH 孔径

分布曲线(b)

Fig．３ N２adsorptionＧdesorptionisotherms(a)andporesizedistriＧ

butionscalculatedbyBHJmethod(b)ofHJCＧCＧ１．６P

表１　各膨胀微晶石墨样品的比表面积和孔容

Table１ Thespecificsurfaceareasand porecapacityof
expandedmicrocrystallinegraphitesamples

样品名称 BET比表面积(m２/g) 孔容(cm３/g) 平均孔径(nm)

HJCＧCＧ０．４P ５９．８８ — —

HJCＧCＧ０．８P ６５．８９ — —

HJCＧCＧ１．２P １３７．５３ — —

HJCＧCＧ１．６P １８９．７５ １．０２ ２９．３３

　　注:“—”表示未检测．

图４　微晶石墨氧化(a)和膨胀(b)后产物 XRD图

Fig．４ XRDofoxidizedmicrocrystallinegraphitesamples(a)andexpandedmicrocrystallinegraphitesamples(b)

失,氧化微晶石墨特征衍射峰强度增强,且d 值增

加．这是因为微晶石墨片层经氧化后,氧化区域带负

电,并协同片层未氧化区域的共轭体系排斥而使微

晶石墨层间域增大,且进一步促进插层反应而导致

d 值增加(Yingetal．,２００８;Kuanetal．,２０１２)．且
通过与文献(Wangetal．,２０１５)的对比分析可知,
相较于鳞片石墨,微晶石墨在较低 KMnO４ 用量时

即可被完全氧化．
图４b为 HJCＧCＧnP系列膨胀微晶石墨样品的

XRD图．由图可知,氧化程度较低时 (KMnO４ ≤
０．８g),膨胀后的产物主要衍射为微晶石墨d００２特征

衍射峰,其晶形较为尖锐且强度较高．该低氧化程度

条件下,微晶石墨未被或较少被氧化插层,从而导致

石墨结构层层间域未被撑开,可膨胀性较低,从而表

现出如图１a和图１b的膨胀效果．低氧化程度的微

晶石墨其膨胀性较差,结构层剥离程度较低,从而导

致其比表面积较小,增加幅度不大．当提高微晶石墨

的氧化程度时,结构层被氧化,层间域被插层而增

大,可膨胀性增加．经高温膨胀后,HJCＧCＧ１．２KP和

HJCＧCＧ１．６KP样品氧化微晶石墨特征衍射峰消失,
微晶石墨d００２特征衍射峰重现,表明氧化微晶石墨

样品在高温膨胀后结构片层上的含氧官能团被还

原,位于层间域中的插层酸根离子、H２O 或化合物

分解或挥发而导致微晶石墨被膨化,出现如图１c和

图１d的宏观膨胀现象．由于膨胀后的微晶石墨微观

结构中出现大量的孔结构(图２),从而导致其比表

面积 的 大 幅 度 增 加 (表 １)．相 较 于 热 膨 胀 前,

HJCＧCＧnP系列膨胀微晶石墨样品的d００２特征衍射

峰的峰形对称性更好,半峰宽减小,表明该系列膨胀

微晶石墨样品的片层堆叠更有序．
２．３　微晶石墨氧化与膨胀过程中化学键变化

图５为微晶石墨氧化和膨胀后产物 FTIR 图．
由图可知,微晶石墨经氧化膨胀后结构中出现了官

能团的变化,其官能团类型及产生波数如表２所示．
HJCＧCＧnKP和 HJCＧCＧnP系列样品中,位于３７００~
３０００cm－１的吸收带,与氧化微晶石墨结构中羟基

和水的伸缩振动相关．１７３９cm－１附近的吸收峰归
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图５　微晶石墨氧化(a)和膨胀(b)后产物FTIR图

Fig．５ FTIRofoxidizedmicrocrystallinegraphitesamples(a)andexpandedmicrocrystallinegraphitesamples(b)

表２　样品的FTIR谱图中官能团类型及波数

Table２ ThetypeoffunctionalgroupandthewavenumbersintheFTIR

官能团类型
C－OH C＝C C＝O C－O C－O－C H２O(OH)

ν β ν ν ν ν ν β
波数(cm－１)１０４８,１０９０ １３８４ １５７８,１４６２ １７３９ １２７０ ８８０,１１２０ ３４３４ １６３１

属于氧化微晶石墨片层边缘羧基和羰基中的C＝O
伸缩振动(Zhangetal．,２０１６);１６３１cm－１附近的吸

收峰归属于水分子的－OH 弯曲振动;１５７８cm－１

和１４６２cm－１附近吸收峰由相邻碳原子间以sp２ 化

学键联结的C＝C的伸缩振动引起;１３８４cm－１附近

吸收峰为氧化微晶石墨结构中的－OH 弯曲振动引

起(Bourlinosetal．,２００３);而附近红外吸收由 C－
O伸缩振动引起(Parketal．,２００８);１２７０cm－１附

近吸收峰为羧基的 C－O 伸缩振动;１１２０cm－１和

８８０cm－１附近的振动吸收分别由C－O－C的伸缩

振动和弯曲振动产生(Aciketal．,２０１１)．
图５a为 HJCＧCＧnKP系列氧化微晶石墨样品的

FTIR图．由图可知,随着 KMnO４ 用量的增加,νＧOH、

βOH和νCＧOＧC的振动吸收峰明显增强,同时νC＝O和νCＧO

也表现出增强的趋势;但１５７８cm－１附近νC＝C的振动

吸收峰逐渐减弱至基本消失．由于微晶石墨在氧化的

过程中,随着氧化程度逐渐增高,结构中含氧基团的

量逐渐增加,而sp２ 杂化类型的碳原子数目逐渐减少

(冯明珠等,２０１６),即结构中存在的C＝C键逐渐减

少,进而导致与羟基、羧基和环氧基相关的含氧官能

团的振动吸收峰逐渐增强,νC＝C所引起的红外吸收峰

逐渐减弱,以至于无法区分而消失．
图５b为 HJCＧCＧnP系列膨胀微晶石墨样品的

FTIR图．由图可知,经高温膨胀后,νＧOH和νC＝O的振

动吸收峰明显减弱或消失,表明高温膨胀时氧化微

晶石墨结构中的部分含氧官能团脱失,导致氧化微

晶石墨被还原．且研究发现氧化微晶石墨氧化程度

越低,其还原程度越高,但膨胀效果越差,与 XRD
和SEM 分析结果一致．
２．４　微晶石墨氧化与膨胀过程中结构缺陷与无

序度变化

图６为微晶石墨氧化和膨胀后产物Raman图,
并通过 Lorentz分峰拟合后获得了相关的谱学参

数,如表３所示．图６a为 HJCＧCＧnKP系列氧化微晶

石墨样品的Raman图．结合表３可知,随着 KMnO４

用量的增加,氧化微晶石墨样品的 D 峰半峰宽从

３８．０１cm－１增大至１３０．２０cm－１,G 峰的半峰宽从

２２．００cm－１增大至７４．７８cm－１,且 G 峰的峰位相对

HJCＧC样品(１５８１．５３cm－１)发生了较大的红移,

ID/IG 值从０．４３增大至１．４４,表明随着氧化程度的

增加,HJCＧCＧnKP系列样品的结构缺陷与无序度亦

逐渐增加．
图６b为 HJCＧCＧnP系列膨胀微晶石墨样品的

Raman 图．结 合 表 ３ 可 知,经 高 温 膨 胀 后,随

HJCＧCＧnKP系列氧化微晶石墨样品氧化程度的增

加,HJCＧCＧnP系列样品的D峰半峰宽、G峰半峰宽
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图６　微晶石墨氧化(a)和膨胀(b)后产物 Raman图

Fig．６ Ramandiagramsofoxidizedmicrocrystallinegraphitesamples(a)andexpandedmicrocrystallinegraphitesamples(b)

表３　HJCＧCＧnKP 系列和 HJCＧCＧnP 系列样品的 Raman
光谱参数

Table３ Raman spectralparametersof HJCＧCＧnKP and

HJCＧCＧnPsamples

样品编号
D峰(cm－１) G峰(cm－１)
峰位 半峰宽 峰位 半峰宽

峰间距
(cm－１)ID/IG

HJCＧC １３５２．２１ ３８．０１ １５８１．５３ ２２．００ ２２９．３２ ０．４３
HJCＧCＧ０．４KP １３５０．０５ ８６．４５ １５８９．１２ ４７．７８ ２３９．０７ １．０７
HJCＧCＧ０．８KP １３４９．５０ ９３．３０ １５９０．３４ ５２．２７ ２４０．８４ １．１４
HJCＧCＧ１．２KP １３５１．２０ １１５．９６ １５８９．３９ ６５．７５ ２３８．１９ １．２９
HJCＧCＧ１．６KP １３５４．９６ １３０．２０ １５８７．１６ ７４．７８ ２３２．２０ １．４４
HJCＧCＧ０．４P １３５６．４３ ７０．７９ １５８３．２７ ３０．９２ ２２６．８４ ０．８８
HJCＧCＧ０．８P １３５６．６１ ６９．５１ １５８９．８０ ５４．４０ ２３３．１９ １．１５
HJCＧCＧ１．２P １３５５．１０ ８９．７４ １５８６．３４ ５４．１８ ２３１．２４ １．１５
HJCＧCＧ１．６P １３５５．２９ １２３．５３ １５８８．５２ ６７．３８ ２３３．２３ １．４０

及ID/IG 逐渐增加,表明 HJCＧCＧnP系列样品的结

构缺陷与 HJCＧCＧnKP系列样品的氧化程度呈正相

关关系．相较于 HJCＧCＧnKP 系列样品,HJCＧCＧnP
系列样品的ID/IG 值在一定程度上减小,表明高温

处理后产物结构中部分sp２ 区域得到了恢复．

３　结论

(１)膨胀微晶石墨颗粒呈“蠕虫”状,含有大量的

V型开裂和丰富的网络型孔隙结构,孔径集中在２~
５nm．随着氧化程度的增加,膨胀微晶石墨的比表面

积逐渐增大．
(２)微晶石墨相较于鳞片石墨易于被氧化．
(３)氧化插层阶段,随着 KMnO４ 用量的增加,

微晶石墨片层逐渐被氧化,层间距增大,进入石墨层

间的 H２SO４ 或 HSO４
－ 逐渐增多,同时微晶石墨结

构层因氧化而接上羟基、羧基和环氧基等含氧官能

团,进而导致结构缺陷与无序度逐渐增加．
(４)高温膨胀后,氧化微晶石墨被还原,片层堆叠

更有序,结构中的部分吸附水和含氧官能团被除去,
结构缺陷与无序度有所减小,部分sp２ 区域恢复．

致谢:感谢匿名审稿专家提出的宝贵意见和建议!
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