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摘要: 随着石墨烯产业的蓬勃发展，氧化石墨烯作为制备工程化应用石墨烯的中间体产物而备受关注． 同时由于其

自身优异的物理化学性质，使其在各大领域均有前所未有的新兴应用． 作者针对国内外氧化石墨烯的各种结构模

型、制备方法、性质和相关应用，以及氧化石墨烯的还原进行了总结与概述． 在对比各种方法的基础上，作者提出了

氧化剂和还原剂的选择是反应的关键要素，归纳了选择的基本原则． 最后，指出氧化石墨烯制备和还原研究中还需

解决的问题，并对其发展和影响做出了评价和展望．
关 键 词: 氧化石墨烯; 制备方法; 表征; 还原; 应用

中图分类号: TQ174 文献标识码: A

Graphene oxide: progress in preparation，reduction and application

ZHANG Qian1， TANG Li-Bin1，2，3* ， LI Ｒu-Jie2，3， XIANG Jin-Zhong1* ， HUANG Qiang1， LAU Shu-Ping4

( 1． College of Materials Science and Engineering，Yunnan University，Kunming 650091，China;
2． Kunming Institute of Physics，Kunming 650223，China;

3． Department of Physics，Beijing Institute of Technology，Beijing 100081，China;
4． Department of Applied Physics，The Hong Kong Polytechnic University，Hung Hom，Hong Kong S． A． Ｒ． )

Abstract: With the rapid development of graphene industry，graphene oxide has attracted much attention
as an important intermediate product of the preparation of graphene． Due to its excellent physical and
chemical properties，it has been widely used in multitudinous fields． Various structural models，prepa-
ration methods，properties and related applications，as well as the reduction of graphene oxide are sum-
marized． The choice of oxidants and reduction agents were found to be important in the reaction． The
basic selective principles are discussed after comparing various methods． Finally，it is pointed out that
there are still some problems to be solved in the preparation and reduction of graphene oxide． The pros-
pect of graphene oxide on its development and influence will also be evaluated．
Key words: graphene oxide，preparation methods，characterization，reduction，applications
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引言

2004 年曼彻斯特大学的安德烈·盖姆与诺沃

肖罗夫［1］实验组，利用微机械剥离法成功制备出单

层石墨烯，并因此获得了 2010 年诺贝尔物理学奖．

石墨烯具有超轻、超薄、超坚硬、抗拉、超高热导率等

物理性质，而且能在室温下观测到量子霍尔效应，载

流子迁移率是硅的十倍，具有光学性能良好，带隙可

调等特殊的光电特性，有望在光电子的众多领域带

来新的应用［2-5］． 目前，石墨烯的制备方法众多，通过
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氧化石墨烯( Graphene oxide，GO) 还原法得到的石

墨烯，具有低成本和易获得性，可大规模批量生产的

特点． 另一方面，氧化石墨烯也显示出自身优异的物

理、化学、光学、电学性质，并且由于石墨烯片层骨架

的基面和边缘上有多种含氧官能团共存的结构，使

得氧化石墨烯可以通过调控所含含氧官能团的种类

及数量，来调制其导电性和带隙． 所以作为一种新型

的功能材料，GO 不仅是氧化还原法制备石墨烯的

中间体材料( 见图 1) ，而且在光电子、催化、水处理、
医学及 生 物 学 等 多 个 领 域 具 有 重 要 的 潜 在 应 用

价值．

1 氧化石墨烯的结构模型

结构决定性质，要实现 GO 的广泛应用，研究

GO 的结构，制备大片层结构完整的氧化石墨烯是

前提条件． GO 主要含有碳、氧、氢三种元素． 一般来

说，GO 的碳氧原子比在 1． 5 ～ 2． 5 之间． 目前 GO
( 单层氧化石墨) 的精确化学结构没有统一的定论．
研究报道的几种 GO 的经典化学结构模型如图 2 所

示． 1939 年 Hofmann［6］和 Holst 提出了 GO 的第一个

结构模型，他们认为在石墨烯基面上，存在环氧化物

的重复单元，是一种 sp2 杂化体系． 1946 年，Ｒuess［7］

提出的结构模型认为，在 sp3 杂化的碳原子基面上，

包含着 1-3 环氧基团和羟基，以此来解释氢原子在

GO 中的存在． 1969 年，Scholz［8］和 Boehm 提出了仅

含羟基和酮基官能团的模型． 1994 年，Nakajima［9］和

Matsuo 提出的模型为石墨片层间均有插入基团的

结构． 上述几种模型结构大都是基于元素组成、化学

反应以及 GO 的 X 射线衍射分析所推理出来的．

图 1 石墨烯的制备( 氧化石墨烯作为中间体产物)
Fig． 1 Illustration of the preparation of graphene from
graphite． ( Graphene oxide is an intermediate product)

随后出现的模型得益于材料表征手段的不断发

展． 1996 年，Lerf［10］和 Klinowski 利用旋转核磁共振

对 GO 的不同区域进行了的研究，认为其结构包含

两部分区域: ( 1) 未被氧化 sp2 杂化碳原子形成的苯

环芳香区; ( 2 ) sp3 杂化的碳原子含氧官能团区域．
GO 中包含羟基、羧基、羰基、环氧基等含氧官能团，

羰基、环氧基、少量羟基填充在石墨烯基面，大部分

羧基和羟基则位于基面边缘位置处． 2010 年，Erick-
son［11］等用高分辨率透射电子显微镜( TEM) 分析得

出氧化石墨薄片确实存在这样的特征，佐证了 Lerf
– Klinowski 的模型结构，使 Lerf – Klinowski 模型

成为目前被广泛接受的 GO 结构模型．
2006 年，Dékány［12］ 模 型 是 在 Ｒuess 模 型 和

Scholz – Boehm 模型的基础上提出的． Dékány 将

GO 的结构描述包含反式环己烷和波浪状的苯环带

两种结构． 进一步还发现环己烷结构中包含有环氧

官能团和羟基，而苯环带结构中则含有环酮和醌类

基团．
GO 的酸性是由含氧官能团与水的相互作用逐

渐生成的［13］． 根据此机理，2013 年，Ajayan 等［14］实

验发现 GO 的酸性是由碳六元环边缘位置的酮官能

团、酮的水合化合物或不完全水解的共价键硫酸盐，

共同维持平衡而引起的． 由此认为，GO 不具有确定

官能团的静态结构模型，而是在水中不断地变化转

换，他们提出的这个模型被称为“动态结构模型”．
总之，GO 是一种高度氧化的石墨形态． 它保留

了石墨的层状结构，但由于多种含氧官能团的大量

存在，而具有较大的层间距．

2 氧化石墨烯的制备方法及性质表征

2． 1 氧化石墨烯制备方法

研究表明，GO 的结构又与其氧化制备方法紧

密相关，因此探索 GO 的氧化剥离机理，制备出氧化

程度适中的氧化石墨，对于实现 GO 的应用价值尤

为重要． 在尽可能不破坏碳骨架结构的基础上，使其

能够 完 全 氧 化 剥 离 为 单 片 层 GO 是 制 备 的 关 键

所在．
1859 年 Brodie［15］教授采用发烟硝酸体系，以氯

酸钾为氧化剂，在 0℃ 下将泥浆状石墨与发烟硝酸

的混合溶液反应 20 ～ 24 小时，然后在 60℃条件下，

再加热反应 3 ～ 4 天，水洗 4 次后，在 100℃ 下干燥

后得到黄色固体． 所得产物的原子比为 C∶ H∶ O =
61． 04∶ 1． 85∶ 37． 11． 这是最早制备得到氧化石墨的

方法． 1898 年，Staudenmaier［16］在 Brodie 教授方法的

基础上改进，将氯酸钾分多次加入，并加入浓硫酸进

一步酸化，得到了与 Brodie 法相同 C /O 比的氧化

石墨．
1958 年 Hummers［17］和 Offeman 将高锰酸钾作
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为氧化剂加入到石墨、硫酸和 NaNO3 的混合物中，

反应生成氧化石墨． 高锰酸钾和硝酸钠的组合使用

使生成的氧化石墨氧化程度更高，结构更规整且易

于在水中发生溶胀和层离． 这种方法优点是原位生

成硝酸，避免了使用高腐蚀性的发烟硝酸，并且用高

锰酸钾代替氯酸钾减少了有毒气体的排放，提高了

制备的安全性和环保性． 缺点是不能完全避免反应

中 NO2，N2O4 气体释放． 1999 年 Nina［18］等人在制备

预处理中增加了石墨预氧化过程，即先在 80℃ 的

H2SO4，K2S2O8和 P2O5 混合溶液中预氧化，再对其

进行 Hummers 法制备 GO． 此方法提高了石墨的氧

化率，使 GO 的氧化质量更好．

表 1 氧化石墨烯的制备方法
Table 1 Summary of the preparation methods of graphene oxide

Oxidation method Ｒeaction media Oxidant Ｒeaction C /O
Advantages and
disadvantages

Ｒef．

Brodie＇s method HNO3 KClO3

Graphite，chlorate of potash and sufficient fuming nitric acid
were reacted at 0℃ for 24h，then reacted at 60℃ for 3-4
days．

1． 64
Time-consuming，
Complicated，

Noxious
15

Staudenmaier＇s method Fuming HNO3 KClO3
Concentrated H2SO4 was added into the reactive solutions of
the Brodie＇s Method

2． 89
Noxious，
Inefficient

16

Hummers method Concentrated H2SO4 KMnO4 + NaNO3
Graphite was mixed with the concentrated H2SO4 solution
containing KMnO4 and NaNO3

/
Time-consuming，

Unsafe
17

Tour＇s method H2SO4 /H3PO4 KMnO4

NaNO3 were excluded．
KMnO4 were increased in the reactive solutions of the Hum-
mers method．

/
Low-risking，
High-rate

19

Iron-based Approach H2SO4 K2FeO4
Concentrated H2SO4，K2FeO4 and flake graphite were mixed
and stirred for 1 h at room temperature

2． 20
High-rate，

Safe，
Non-toxic

21

Tang-Lau method / /
Glucose，sugar or fructose solution were reacted using a
hydro-thermal method

2． 8
Environmental-friendly，
low cost and large size

29

Electrochemical method / /
Applying DC bias of + 10 V，two graphite rods and H2SO4

solution were used as electrodes and electrolyte．
/

Non- risk，
Non- toxic

22

2010 年 Tour 等［19］用弱腐蚀性的磷酸代替硝酸

进行原位生成法实验． 他们发现增加高锰酸钾的用

量，并在 9∶ 1的硫酸和磷酸混合物中进行反应，可提

高氧化效率，反应过程示意图如图 3 ( a) 所示． 该方

法不涉及大量放热，温度易于控制，无有毒性气体逸

出，在大规模制备 GO 材料中被广泛采用．
2013 年，清华大学的 Chen 等［20］在 Hummers 法

的基础上改进，将硝酸钠直接去除，制备出在结构、
化学性质上与 Hummers 法相同的氧化石墨． 这种方

法减少了实验试剂的使用，降低了制备成本，所以更

加环保经济．
2015 年 Peng 等［21］觉得上述方法依然会产生对

环境有害的重金属和有毒气体，而且存在爆炸风险，

反应时间长，成本高等阻碍其实际应用的因素，所以

他们探索了一种铁基绿色高效氧化剂，合成反应机

理如图 3( c) 所示． 这种方法反应过程简单，无需加

热或者冷却，可以直接按比例放大反应物获得高

产量．

图 2 氧化石墨烯( GO) 结构模型
Fig． 2 Various structural models of graphene oxide

2015 年 Wazir 等［22］报道了一种电化学氧化石

墨棒制备 GO 的方法． 他们利用废旧干电池的石墨

棒作为电极，使用硫酸溶液作为电解液，加载 10 V
直流偏置电压即可剥离得到 GO 溶液． 2016 年 Hos-
sain 等用过氧化氢水溶液代替硫酸作为电解质溶

液，通过电化学法剥离得到石墨烯，合成示意图为图

18
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图 3 氧化石墨烯的制备方法． ( a) Tour 法流程图［19］，( b) 电化学法示意图［23］，( c) 铁基氧化剂氧化剥离机理图［21］，
( d) Tang-Lau 法流程图［29］

Fig． 3 Preparation methods of graphene oxide． ( a) Schematic illustration of an electrochemical exfoliation process to pre-
pare graphene［19］，( b) Schematic illustration of electrochemical method［23］，( c) The mechanism of GO synthesis with oxi-
dant of K2FeO4

［21］; ( d) Schematic diagram of Tang-Lau’s method［29］

3( b) ［23］．
从 GO 制备的发展历程，不难发现，制备过程中

氧化剂的种类和剂量是最重要的因素． Brodie-Stau-
denmaier-Hummers 法本质上就是不同氧化剂的选

择． 最初使用的氯酸钾和高锰酸钾氧化剂，具有高氧

化性的同时也带来了高污染和易爆性． 为了解决这

个问题，各种改性 Hummers 法相继出现． 主要措施

总结为以下几条［24-28］:

( 1) 增加预氧化处理过程，提高反应氧化率;

( 2) 采用改良引发剂替换硝酸钾，改善环境友

好性;

( 3) 用高铁酸钾代替高锰酸钾，避免易爆中间

产物生成，提高反应安全性．
以上都属于采用氧化剂自上而下氧化剥离制备

GO 的方法． 这类制备法有几点不足: 使用强氧化

剂，反应步骤多，反应时间长，产物厚度不可控，横向

尺寸小等． 为了解决这些问题有实验组另辟蹊径，采

用分子自组装，自下而上的方法来合成 GO．
2012 年 Tang 等［29］利用水热法自下而上生长出

了 GO 纳米片，国际上称为 Tang-Lau 法． 实验方法骤

是首先在适宜的温度下使葡萄糖脱水，再对其进行

真空退火处理，使之石墨化合成 GO，合成过程示意

图如图 3( d) 所示． 可调节葡萄糖浓度和采用不同退

火温度来调控 GO 的电学，光学特性． 用该方法制备

出了 1 ～ 1 500 nm 厚度可控的 GO 片，单层 GO 横向

尺寸为 20 μm，多层( ＜ 5 层) GO 横向尺寸 100 μm．
他们研究还发现除了葡萄糖外，蔗糖、果糖都可以作

为源试剂制备 GO． 该方法具有简易、环保、经济的

优点，具备工程化生产 GO 的潜质．
2． 2 氧化石墨烯的性质表征

GO 是石墨烯的重要衍生材料． GO 具有石墨烯

骨架和多种含氧官能团共存的结构特性，这使其具

有诸多优异的力学，化学、光学和电学性质．
图 4 ( a) ( b) ( c) 为 GO 的傅里叶红外光谱图

( FTIＲ ) ，从 图 中 可 看 出 存 在 伸 缩 振 动 峰 ( 3 420
cm －1 ) 、( 1 720 ～ 1 740 cm －1 ) 、( 1 590 ～ 1 620 cm －1 ) 、
( 1 250 cm －1 ) ，分别对应 O-H、C = O、未氧化 sp2 杂

化的 C = C 和 C-O 的振动峰． 此外，红外图像显示
GO 片从边缘向内部区域过渡的化学变化，可看到

羧基在边缘地区较多，而环氧树脂和羟基在 GO 内

部区域更为丰富，这与 Lerf-Klinowski 模型一致．
石墨化碳基材料拉曼光谱( Ｒaman) 的主要特点

是有 D 峰，G 峰和其倍频峰共存，共轭碳-碳双键导

致高拉曼强度． 在激发波长 λ 为 633 nm，功率为 0． 8

28
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mW 的测试条件下，GO 基面上 sp2 碳的振动产生了

一阶拉曼散射的 G 峰和 D 峰，分别出现在 1 580
cm －1和 1 350 cm －1处，如图 4( d) 所示［30］，其中 D 峰

为缺陷峰，代表 GO 表面和边缘的缺陷程度，G 峰来

源于声子平面振动，反映石墨烯晶格对称性和有序

度． 2D 峰是双声子共振峰，其强度反映石墨烯的堆

叠程度，出现在 2 680 cm －1，一般 GO 的拉曼谱图只

有 D 峰和 G 峰，没有或者仅有微弱的 2D 峰，且氧化

程度越高，G 峰越弱．

图 5 ( a) ( b) ( c) ( d) GO 的电子透射显微镜图［33］，( e) 为 GO 的原子力显微镜［19］，( f) 为 GO 的扫描电子显微镜图
Fig． 5 ( a) ( b) ( c) ( d) TEM images of GO［33］，( e) AFM image of GO［19］，( f) SEM image of GO

图 4( e) 为 GO 的 X 射线衍射图( XＲD) ［31］，从

图中可以看出，GO 的衍射峰相对单一，最强衍射峰

位于 2θ = 11°附近，特征衍射峰高且尖，说明 GO 的

结晶程度良好; 对应的面间距值约为 d = 7． 9 ，明

显大于石墨的特征峰，这与氧化后膨胀导致面间距

增大相呼应，位于 26． 5°的衍射峰为石墨的特征峰．
图 4( f) 和 4( g) 分别为 GO 的 C1s 和 O1s 轨道的 X
射线光电子能谱图( XPS) ［32］． C1s 轨道的 XPS 频谱

分别对应的官能团为: sp3 碳( C-C，284． 4 eV) ，环氧

基团 /羟基 ( C-O，285． 3 eV ) ，羰 基 ( C = O，288． 0
eV) ． 同样地，O1s 每个频谱分别对应于下列官能团:

O = C-OH ( 529． 5 eV) ，C = O 或-OH( 530． 5 eV) ，C-
O-C( 532． 7 eV) ． 很明显，通过 XPS 谱图分析，可以

再次确定 GO 既含有六元环芳香区又含有被含氧官

能团包围的非芳香区．
GO 由于众多含氧官能团的存在，所以在高分

辨率透射电子显微镜( HＲ-TEM) 中已经不能观测到

清晰的六角晶格条纹． TEM 表征手段主要是用来观

图 4 ( a) GO 示意图［28］，( b) ( c) GO 对应区域的傅里叶红外
光谱［28］，( d) GO 拉曼光谱［30］，( e) GO 的 X 射线衍射图［31］，( f )
( g) 分别为 GO 的 C1s 和 O1s 的 X 射线光电子能谱［32］

Fig． 4 ( a) Schematic diagram of GO［28］，( b) ( c) The Fourier
transform infrared spectra of the GO area［28］，( d) Ｒaman spec-
trum［30］，( e) X-ray diffraction pattern［31］，( f) ( g) X-ray photo-
electron spectroscopy spectra［32］

测 GO 的形貌及边缘细节． 图 5 ( a) 和( b) 为不同层

叠的 GO 薄片的 TEM 图，从图中可看出 GO 从一层
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到多层，从透明到不透明的形貌［33］，横向尺寸面积

约为几平方微米，在大的平坦区域内有一些褶皱． 5
( c) 图是大片状的边缘散布特写，其中插图对应于

GO 薄片的边界，可以清晰看到被包覆区域与凹凸

型结构，这两种不同的末端区域同时存在于 GO 薄

片中． 图 5( d) 中的插图显示，GO 片层内包含有序和

无序两部分区域，与前面所描述的 Lerf – Klinowski
模型呼应．

表 2 化学方法还原氧化石墨烯的还原剂列表
Table 2 List of reduction agents for graphene oxide

Ｒeduction agent 2θ
Absorption peak

( nm)
C /O of pGO

( at． % )
O / ( C + O) of pGO

( at． % )
O / ( C + O) of rGO

( at． % )
C /O of rGO

( at． % )
Ｒeduction condition Ｒef．

Hydrazine / / 2． 7 27 9 10． 3 100℃，24h 39
Phenyl hydrazine 14． 5° 230 1． 68 37 10 9． 51 ＲT，24h 40
Hydroxylamine / / 0． 77 56 40 1． 5 80℃，30h 41

Pyrrole 10． 1° / 2． 2 31 11 7． 7 95℃，15h 42
Benzylamine / 230 2． 27 31 17 4． 77 ＲT，0． 5h + 90℃，1． 5h 43

Ethylenediamine 10． 78° / 2． 54 28 11 7． 87 DMF /H2O，80℃，8h 44
Methanol 10． 6° / 2 33 20 4． 0 100℃，120h 45
Ethanol 10． 6° / 2 33 14 6． 0 100℃，120h 45

Isopropyl alcohol 10． 6° / 2 33 13 6． 9 100℃，120h 45
Benzyl alcohol 10． 6° / 2 33 3 30 100℃，120h 45
Glucose /NH3 10． 4° 230 / / / / 95℃，1h 46

NaHSO3 / / 1． 18 46 11 7． 89 95℃，3h 47
Na2S2O4 /NaOH 9． 98° / / / / / 60℃，0． 25h 48

Thiophene 10． 27° / 2 33 8 10． 9 80℃，24h 49
Thiourea dioxide /NaOH / / 2． 5 29 6 16 90℃，2 ～ 5h 50

Thiourea dioxide /
NaOH/cholate

12． 14° / 1． 84 35 15 5． 89 80℃，0． 5h 51

NaBH4 10． 7° 230 2． 2 31 10 8． 6 ＲT，2h 52
NaBH3( CN) / / 1． 93 34 28 2． 52 MeOH，70℃，2h 53
NaBH( OAc) 3 / / 1． 93 34 31 2． 24 MeOH，70℃，2h 53

NH3BH3 / / 2． 2 31 7% 14． 2 80℃，12h 54
HI /AcOH 10． 27° / / / 8 11． 5 40℃，40h 55
HI /TFA 10． 27° / 0． 96 51 7 12． 5 － 10℃，40h 56

HI 10． 9° / 2． 1 32 8 12 100℃，1h 57
HBr 10° 230 2 33 20 3． 9 110℃，24h 58

HBr-KOtBu / / 2． 4 29 12 7． 1 THF，66℃，0． 5h 59
LiAlH4 / / 3． 4 23 8 12 THF，70℃，24h 60
Fe /HCl 10． 3° 230 2． 1 32 11 7． 9 ＲT，6h 61
Al /HCl 10． 3° / 3． 01 25 5 18． 53 ＲT，1 /3h 62

Al foil /HCl / 232 2． 1 32 5 21． 1 ＲT，1 /3h 63
Mg /HCl 11． 6° / 0． 98 51 20 3． 95 ＲT，1 /12h 64
Zn /HCl / 230 2． 58 28 3 33． 5 ＲT，1 /60h 65

Zn /H2SO4 / 235 2． 45 29 5 21． 22 ＲT，2h 66
Sn /HCl 11． 1° / 2． 6 28 12 7． 6 ＲT，7h 67
Zn /NH3 11． 9° / 1． 68 37 10 8． 58 ＲT，1h 68
Na /NH3 10． 21° / / / 6 16． 64 － 78℃，0． 5h 69
Zn /NaOH 11． 41° 230 1． 19 46 11 7． 79 100℃，6h 71

Al foil /NaOH / 232 2． 1 31 16 5． 35 ＲT，1 /3h 63
ＲT: Ｒoom temperature; pGO: pristine GO; rGO: reduced GO

原子力显微镜是 GO 等纳米薄膜材料表征必不

可少的手段，可以在大气和液体环境下对各种纳米

薄膜材料和样品进行纳米区域的物理性质、形貌进

行表征，或者直接进行纳米操作［34，35］． 图 5 ( e) 为轻

敲模式 GO 的原子力显微镜图( AFM) ． 从图中可看

出 GO 的横向尺寸为 1 μm 左右，单层厚度为 1． 1
nm． 石墨烯的理论片层厚度仅为 0． 35 nm，而 GO 由

于含氧官能团的存在，面间距增大，片层厚度增大，

再次印证了其结构特征，而且不同的氧化方法和条

件得到的尺寸和厚度会有所差异． 图 5 ( f) 为 GO 的

扫描显微镜图( SEM) ，图中 GO 为薄纱状的片层，横

向面积大，有部分褶皱．
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图 6［36］包括了 GO 的紫外可见吸收光谱、光致

发光光谱和激发光谱． 从 GO 的紫外可见吸收谱图

中可以看出有两个特征吸收峰，位于 230 nm 的强吸

收峰，对应石墨烯的苯环碳-碳双键的 π→π* 跃迁，

这种跃迁的摩尔消光系数很大; 位于 300 nm 左右的

肩吸收峰，对应羰基上的氧所带孤对电子向反键轨

道的跃迁，这个跃迁反映了石墨烯表面被氧化的情

况． 对于 GO 的光致发光光谱和激发光谱可以看到

很宽的荧光性( 320 nm ～ 1 300 nm) ． 光致发光谱两

个峰分别位于 400 nm 和 740 nm．

表 3 氧化石墨烯的其他还原方法
Table 3 Other reduction methods for graphene oxide

Ｒeduction method C /O of pGO( at． % )
O / ( C + O) of pGO

( at． % )
O / ( C + O) of rGO

( at． % )
C /O of rGO( at． % ) Ｒeduction condition Ｒef．

Electrochemical reduction 1． 45 41 4% 24． 3 Low pH，buffer solution 74
Solvothermal reduction 2． 34 30 14% 6． 03 240℃，Ｒeflux to 205℃，24 h 75
Thermal reduction 2． 09 32 15 5． 46 DMAc /H2O，165℃ 76

Ultraviolet radiation reduction / / / / 450 W，300 K 77
Microwave reduction / / 4% 24． 3 1 000 W，1-2 s 78

图 6 GO 的紫外-可见吸收光谱及荧光光谱［36］

Fig． 6 Ultraviolet-visible absorption and fluorescence
spectra［36］

3 氧化石墨烯的还原

GO 是氧化石墨和石墨烯转化的重要中间产

物． 选择优质可行的还原剂，将 GO 有效地还原为目

标产物石墨烯，一直是国际上争相探究的热点之

一［37，38］． 目前文献报道的氧化石墨烯还原剂种类繁

多． 从众多的还原剂中选择合适有效的类型要综合

考虑以下几点原则:

( 1) 还原能力强，满足实验还原率要求;

( 2) 能修复有缺陷的石墨烯;

( 3) 能选择性地除去单一类型含氧官能团;

( 4) 能提高所得石墨烯的分散稳定性;

( 5) 应用环保、经济实惠．
表 2［39-70］中列出了 GO 的化学还原剂，主要包

括肼、硼氢化物、氢卤酸、含硫化合物，LiAlH4、酸性

和碱性条件下的金属等．
2006 年，Stankovich［39］等人首次使用肼作为化

学还原剂通过 GO 得到单层石墨烯，使碳氧原子比

由 GO 中 的 2． 7 提 升 到 10． 3． 2008 年 Muszynski
等［71］首次报道使用 NaBH4 作为还原剂，还原 GO 得

到石墨烯． 2009 年 Shin［72］等人同样用 NaBH4 还原

得到碳氧比为 8． 6 的石墨烯，并测试了其电学性质．
2011 年 Cui 等［41］发现氢碘酸在四氢呋喃环境中，可

将 GO 还 原 且 碳 氧 原 子 比 可 高 达 12． 5，而 且 在

－ 10℃ 时 可 得 到 有 序 性 最 好 的 rGO． 2010 年

Chen［73］等人发现一系列含硫化合物如亚硫酸氢钠、
亚硫酸钠、硫代硫酸钠、水合硫酸钠，亚硫酰氯和

SO2 可以取代肼作为还原剂还原 GO，且还原质量更

高． 他们用 NaHSO3 还原 GO，碳氧比可以达到 7． 9．
2012 年 Ambrosi 等［60］采用有机合成方法中常用的

还原剂 LiAlH4 将 GO 从碳氧比 3． 4 还原成碳氧比达

12 的高质量 rGO． 2010 年 Fan［61］等人利用在酸性条

件下的铁来还原 GO，还原后的碳氧比达到 7． 9，这

种方法较前面几种方法更绿色环保． 2011 年 Liu［68］

等人首次利用在氨水环境下加入锌粉使之形成 Zn-
GO 电池来还原 GO．

显见，单一还原剂的使用效果并不尽如人意，多

种还原剂的配合使用将成为下一步的研究重点，以

此来不断提升 GO 的还原率，从而达到还原更彻底，

还原后的石墨烯结构更完整，对环境更友好的要求．
近年来很多物理还原的方法也有相继的报道，

如表 3 所示［74-78］． 特别值得一提的是微波辐照还原

GO 法． 2016 年 Voiry［78］等人报道了采用微波还原

GO 制备的石墨烯，其品质已经接近于通过 CVD 方

法制备的石墨烯． 这种高效氧化石墨烯的还原方法

已被广泛采用，同时亦会有进一步发展应用．

4 氧化石墨烯的应用

GO 的高比表面积，在水中和有机溶剂中的高

分散性以及其表面丰富的含氧官能团，使得 GO 基
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材料在很多方面都有广泛的应用．
4． 1 光电领域

图 7( a) ［79］为 GO /n-Si 垂直异质结二极管器件

示意图，其 p 型 GO 中的含氧官能团使得光致发光

光谱显示出无序诱导的局部跃迁． 此器件具有很多

优点: 暗电流极低，漏电流密度仅为 0． 25 μA /cm2，

并具有出色的整流特性，其值高达 1 MHz，同时在紫

外光的照射下，光电流与暗电流比值 ＞ 105． 该方法

制作的 p 型 GO 可用于与 Si-CMOS 技术兼容的紫外

和宽光谱光电探测器中，且具有工艺简单、易于调

控、可批量生产的优势，较好地解决了目前石墨烯 /
半导体异质结器件性能有限、制备效率低等问题．

2016 年 Karteri［80］等人研究了具有 SiO2 /GO 双

绝缘层的有机薄膜晶体管及其光响应特性器件，如

图 7( d) 所示． GO 的加入不仅增加了绝缘层的种类

和厚度，并且增强了晶体管的特性．

图 7 GO 的光电器件示意图． ( a) GO /n-Si 垂直异质结二极
管器件示意图［79］，( b) 太阳能电池结构示意图［81］，( c) GO /
石墨烯复合材料制备示意图［83］，( d) SiO2 /GO 双绝缘层有机

薄膜晶体管的光响应特性器件示意图［80］

Fig． 7 Various GO＇s optoelectronic devices． ( a) Schematic di-
agram of the Al /GO /n-Si heterojunction photo-diode［79］，( b)
Schematic illustration of the photovoltaic structure ITO /GO /
P3HT: PCBM /Al［81］，( c) Schematics of the synthesis proce-
dure of the GO /Gr composite film［83］，( d) Schematic diagram
of the pentacene TFT with solution-processed SiO2 /GO bilayer
insulators structure［80］

4． 2 太阳能电池

2010 年，Li［81］ 等人使用 GO 替代 PEDOT: PSS
作为聚合物太阳能电池的空穴传输层，得到相近的

光电转换效率( PCE) ，器件示意图如图 7 ( b) 所示．
他们在实验中还研究了不同 GO 层厚度对聚合物太

阳能电池 PCE 的影响，发现 GO 薄膜层厚度为 2 nm
时，器件光电转换效率最高，且短路电流和填充因子

也均高于 GO 厚度为 4 nm 和 10 nm 时． 当 GO 层厚

度从 4 nm 增加到 10 nm 时，器件 PCE 值从 2%下降

到 0． 9% ． 但是，由于 GO 中大量含氧官能团的存在，

破坏了石墨烯完整的共轭平面结构，使其具有较大

电阻，从而导致太阳能电池内部电阻增大． 为了解决

这个问题，通过优化 GO 的掺杂水平和控制 GO 氧

化率来提高 GO 导电性的研究相继涌现［82］．
4． 3 柔性传感器

由于 GO 含有众多亲水官能团，所以易于被修

饰． 另外其比表面积大，分散性好，具有良好的湿敏

特性，使其成为一种理想的传感器材料，尤其在柔性

传感器领域有很广泛的应用． Liu［83］等人报道了一

种 GO 复合材料的柔性压力传感器． 他们将 GO 纳

米片作为表面活性剂，以防止石墨烯在水溶液中的

再沉积，通过真空过滤的方法，制备得到氧化石墨烯

和石墨烯的复合材料，材料制备示意图如图 7( c) 所

示． 这种 GO 复合材料具有超快动态压力响应，宽频

的压力电阻传感特性，可以提供从静态到 10 000 Hz
的动态频率的瞬态响应． 使用这种柔性阵列式传感

器，可以实现远程操控和自动控温． GO 在柔性传感

器方面的诸多探索，为可穿戴式电子产品的应用奠

定了良好的基础．
4． 4 GO 其他领域的应用

GO 的二维纳米材料属性: 纳米厚度、微米级平

面尺寸从而具有极高的比表面积; 高氧化程度 GO
的非晶态特征，使其能作为良好的 2D 模板，应用于

制备纳米复合材料． 2016 年 Huang［84］等人发明了一

种自下而上的方法来制备类石墨烯二维 Al2O3 纳米

片． 在这种方法中，GO 被用作 2D 模板，硫酸铝与氢

氧化铝的共沉淀物( BAS) 首先沉积到 GO 片上，形

成的 GO-Al 复合板煅烧除去 GO，转换成二维 Al2O3

纳米片，示意图如图 8( a) 所示． GO 的非晶态特征使

BAS 能均匀地涂布在 GO 片上，而 BAS 的缓慢稳定

的分解保证了二维形状的完整性． 所制备的 γ-Al2O3

纳米片作为吸附剂去除水中氟离子，吸附速度快，吸

附容量大，而且在催化、环境、心理科学和复合材料

方面得到广泛应用．
GO 的二维结构和众多官能团的特殊属性，大

大增加了其对生物分子的亲和力，故 GO 可应用于

生物传感领域． 2017 年 Bardhan［85］等人报道了一种

通过温和退火处理 GO 基底的平面性器件，可以快

速高效地从小鼠血液中捕捉 II 类 MHC 阳性细胞，

捕捉过程如图 8( b) 所示，该器件灵敏、高效．
GO 具有众多含氧官能团，良好的亲水性和高

比表面积，应用于催化领域中以提高催化活性． 2014
年 Ｒen［86］等人开发了一款轻便环保的产品，不使用
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图 8 GO 在其他领域的应用． ( a) GO 做模板制备二维氧化铝纳米片示意图［84］，( b) GO 基底生物器件捕捉癌细
胞示意图［85］，( c) Pt-Pd /rGO 复合材料催化剂合成示意图［86］，( d) GO 粉状材料用做 3D 打印基材和制备大面积器
件阵列［89］

Fig． 8 Applications of GO in other fields． ( a) Schematic illustration of the preparation of 2D-Al2O3 nanosheets［84］，

( b) Schematic diagram of GO basal biological devices to capture cancer cells［85］，( c) Typical procedure for the synthesis
of the Pt-Pd /rGO with composite catalyst［86］，( d) Graphene oxide putty-like material is used as the starting materials for
direct 3D printing and fabricating large-area device arrays［89］

任何稳定剂或表面活性剂，通过控制不同铂钯比率

合成的 Pt-Pd / rGO 复合材料催化剂，能更好的确保

所制备的催化剂具有清洁的表面，提高其催化活性，

催化剂合成如图 8( c) 所示．
GO 具有强吸附性，拥有众多含氧官能团，易于

和有机材料复合，所以近年来 GO 基有机复合材料

在水处理领域应用突出． 2012 年 Madadran［87］等人

利用乙二胺四乙酸( EDTA) 和 GO 制备成 EDTA-GO
复合材料，材料对 Pb2 + 的吸附符合 Langmuir 热力学

吸附模型，并可重复利用 10 次以上． 2017 年 Per-
ez［88］等人合成了氧化石墨烯 /聚乙胺 /壳聚糖( GO-
PEI-CS) 纳米复合材料，用于水中的铬离子和铜离

子的去除，经实验证明这种材料可高效环保的去除

水中的铬离子和铜离子．
GO 可辅助制造相关基础材料，而且 GO 具有优

异的光电性能，可在大面积柔性衬底上直接打印光

电器件阵列． 2016 年 Jiang［89］等人用 GO 水溶液与

苯胺制备出具有卓越的加工性能的氧化石墨烯粉状

材料( GOP) ，如图 8 ( d) 所示． 同时还可以通过设计

剪裁图案结构，使器件打印在柔性衬底上一次性成

型，应用于智能领域．

5 总结与展望

GO 具有大的比表面积，可调的能带隙以及优

良的力学性质． 此外，GO 表面的多种含氧官能团，

可作为活性位点，嫁接其他官能团或掺杂元素，以优

化其性能． 故 GO 基系列材料近年来发展迅速，已成

为光电器件，能源，电池，催化以及功能材料等领域

的研究热点． 从已报道的研究成果来看，在制备，还

原及应用方面还是存在一些亟待解决的问题: ( 1 )

GO 的具体结构依然不能确定; ( 2) 化学氧化或电化

学氧化剥离法，虽能大批量制造 GO，但受限于原料

鳞片石墨尺寸，所得 GO 横向尺寸有限; ( 3 ) 自下而

上组装生长 GO 法，由于涉及到生长条件及转移技

术，虽能制备层数可控的大尺寸氧化石墨烯，但工程

化应用还需进一步研究实现; ( 4 ) 化学还原试剂仅

能针对 GO 表面存在的某一类或几类含氧官能团反

应，并不能将氢氧元素去除干净，而且也不能完全修

复碳苯环骨架; ( 5 ) 在器件制备中，GO 膜片转移成

功率低，膜破损率高． ( 6 ) 在 GO 的光电器件研究方

面，GO 的氧化程度和膜厚对光电器件性能影响的

机理尚未清晰，还需要进行深入的理论及实验研究．
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( 7) GO 或其复合材料作为光电探测器的光敏材料，

其作用机理和协同作用机制尚需进一步明确．
虽然 GO 从材料制备到实际应用还存在很多挑

战，但从目前已显示出的巨大应用潜力来看，GO 及

其复合材料已经取得重要的研究进展． 随着研究的

不断深入及其相关还原技术的快速发展，GO 将在

更多的领域显示出重要的应用价值．
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