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摘要：用改进的 Hummers 法制备了氧化石墨，通过超声、沉聚和自组装等工序制得氧化石

墨烯薄膜。用扫描电子显微镜(SEM)图像，透射电子显微镜(TEM)图像，拉曼光谱等测试表

征了薄膜的形貌和微观结构。结果表明：自组装方法制备氧化石墨烯薄膜简单易行，厚度尺

寸可控。薄膜宏观完整连续，微观层状结构良好，且有较好的透光性，为其在光伏能源上应10 

用提供实验依据。 

关键词：氧化石墨烯薄膜；自组装制备；透光性；微观结构 

中图分类号：TB 333  

 

Study on microstructure of translucent graphene oxide film 15 
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030024) 

Abstract: In this paper, by using modified Hummers method to prepare graphite oxide, graphene 

oxide (GO) film was then assembled through ultrasonication, deposition and self-assembly 20 

processes. Scanning electron microscope (SEM), Transmission electron microscopy (TEM) and 

Raman spectra were used to characterize the morphology and microstructure of GO films. Results 

show that self-assembly is facile to prepare GO film with controllable thickness and size. 

Preferable micro layer structure and good light transmission of macro continuous film provides 

experimental basis for its application in photovoltaic energy field. 25 
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0 引言 

石墨烯薄膜独特的二维结构使其具备较大的比表面积[1]，独特的量子霍尔效应[2]，优异

的导电性[3]，较高的强度[4]等特性，特别是还有良好的透光性[5]。这使得其有望实现在光伏器30 

件和光电子器件领域的广泛应用。目前，有关石墨烯薄膜的研究主要集中在其制备方面。 

有些研究者尝试用 CVD 的方法在金属基底上生长石墨烯薄膜，如 Li 课题组[6]用化学气

相沉积（CVD）的方法在铜基底上通甲烷气体生长了大面积的石墨烯薄膜；Lee 等[7]在低压

状态下，用 CVD 方法在 Ni 和 Cu 基底上制备了有 3 英寸大的圆片状高质量石墨烯，并通过

瞬时腐蚀金属层可将其转移到任意基底上。尽管用 CVD 法可以得到大尺寸的石墨烯薄膜，35 

但是，它不可避免的对基底有严格的要求，需要基底耐高温；同时，还需要有一个腐蚀掉晶

体层的复杂过程；最后，需要将薄膜转移到其他基底上，操作复杂条件严苛[7-8]，尚不具备

实现大规模制备的条件。 

目前，简单易行的自组装方法被学者广泛关注。Becerril 等[9]在三乙氧基硅烷（APTES）

处理的石英和玻璃表面上沉积用 Hummer 法制备的氧化石墨烯，得到氧化石墨烯薄膜；Zheng40 
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等[10]用 Langmuir-Blodgett（LB）自组装的方法在基底上将大片层的氧化石墨烯层层沉积，

制备了透明导电薄膜；Chen 等[11]提出在气/液界面通过蒸发氧化石墨烯水溶胶制备了宏观的

氧化石墨烯薄膜。但是，这些方法都需要先在溶液表面形成膜，然后再转移到其他基底上，

过程比较复杂且难以控制，而且，由于过程不易控制，使得所得薄膜偏厚，表面不光滑，透

光性受到影响[12]。 45 

本研究尝试用重力沉积自组装的方法[13-14]合成氧化石墨烯薄膜。所得宏观薄膜连续度

好，表面光滑，半透明且无需基底转移。 

1 实验部分 

采用改进的 Hummers 法[15]制备氧化石墨。将一定比例的石墨粉、NaNO3、浓硫酸先后

倒入三口烧瓶中，然后将烧瓶置于冰浴中使其降温。搅拌的同时缓慢加入 KMnO4，至烧瓶50 

中液体变色后，转移至恒温水浴中，在一定温度下反应一段时间后，加入去离子水将反应液

稀释，然后加适量质量分数为 30%的 H2O2 溶液中和高锰酸。待反应液冷却到室温，离心过

滤并用去离子水反复洗涤至中性。倒入烧杯，真空干燥即得到氧化石墨。 

用 S-6700F 场发射扫描电子显微镜（SEM）和 Y-2000X 射线衍射分析仪（XRD）表征

了样品的形貌、尺寸和结构；傅里叶红外光谱测试仪（FT-IR）（FTS165）表征了样品的特55 

征官能团；紫外-可见光谱仪（Cary-300VARIAN）检测样品特征吸收峰；拉曼显微镜（Reinshaw 

inVia）测试样品的有序度。 

2 结果与讨论 

自组装是无序系统在没有外部干预下，由个别部件间互动（如吸引和排斥，或自发生成

化学键），而组成一个有组织的结构的过程。作为一种胶体，氧化石墨烯溶液在电解液的作60 

用下会发生沉聚[16]，然后沉积物被导入玻璃基底上。在溶剂蒸发时所引起的毛细管力的作用

下[17]，会发生自组装的过程，从而得到了规则有序的氧化石墨烯薄膜。这种方法组装胶体分

子所成薄膜的厚度在两层到几十层间可控，且长程有序。 

 

图 1  剥离及自组装过程(a)将氧化石墨样品放入水溶液中(b)超声等处理后所得氧化石墨烯胶体溶液(c)电解65 

质作用使得胶体沉聚(d)沉降过程完成 

Fig.1  Exfoliation and assembly process (a) graphite oxide in water (b) grapheme oxide colloidal solution (c) 

colloid molecular sunk together under the action of electrolyte (d) the process of sinking completed 

如图 1，将氧化石墨研碎，用去离子水配制 0.5mg/mL 悬浮液 200mL，超声（150W）处

a 
 

d 

△h 

d a c b 
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理 1h 后，悬浮液离心（5000r/min）处理除去其中少量杂质，得到均质稳定的氧化石墨烯胶70 

状悬浮液（图 1b）。滴加电解质溶液，调节 pH 值，胶体发生沉聚，氧化石墨烯沉到烧杯底

部，上层溶液清澈透明。将图 1a 和图 1d 对比可以发现，图 1d 中容器底部沉淀物的高度几

乎是图 1a 的二倍，说明了物质的层间距有所增加。将清澈液体缓慢倾倒出，然后，再将烧

杯里留下的所有混合物都倒在一个表面光滑的玻璃容器中（表面皿），置于真空烘箱中干燥，

最后得到氧化石墨烯的半透明薄膜，该薄膜在张力作用下自动与玻璃器皿分离，得到完整的75 

薄膜。可以通过控制基底、温度等条件和调整沉积物的浓度来得到不同厚度的薄膜。 

图 2 为样品的 SEM 照片。从图中可以看出，薄膜是由微观结构上的一层层氧化石墨烯

片层组装而成的。由于自组装时分子之间的氢键作用力较强，层与层之间紧密结合。逐层组

装形成比较有序的结构。图 c 为比较薄的膜的图片，与图 d 相比可以看出图 c 的堆叠层数较

少，厚度仅为几十纳米。图 d 中的厚度不到 1μm，因此可以通过控制自组装条件来控制其厚80 

度。 

 

图 2  不同放大倍数下氧化石墨烯薄膜的 SEM 照片(a)图标尺为 50μm (b)图标尺为 1μm (c)图较薄的薄膜的

SEM 图片，标尺为 500nm (d)图为较厚薄膜的图片，标尺为 1μm 

Fig. 2  Different magnified SEM images of GO films (a) scale bar is 50μm (b) scale bar is 1μm (c) thin GO film, 85 

scale bar is 500nm (d) thick GO film, scale bar is 1μm 

将氧化石墨烯薄膜研磨成粉末，用 TEM 分析了其形貌尺寸，测试照片如图 3 所示，标

尺都为 100nm。从图中可以看到较大面积的片层，表明组成薄膜的氧化石墨烯片层具有比较

大的表面积，而且结构连续完整。这有助于储存较大的电容量，在超级电容器等电子器件领

域具有潜在的应用价值[18-19]。 90 

a 

d c 

b  
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图 3  GO 薄膜的 TEM 照片 

Fig. 3  TEM image of GO film 

进一步用XRD对样品进行了分析。鳞片石墨的XRD图中，在大约26.6℃的地方出现了明

显的尖锐的峰，这是属于石墨的（002）晶面衍射峰，对应的层间距为0.334nm。与石墨的图95 

对比，氧化石墨烯薄膜的XRD图谱中，原先在26.6°左右的C（002）晶面衍射峰消失，而在

12.7°左右处出现了氧化石墨烯（GO）的（002）晶面衍射峰，对应的层间距为0.698nm，这

一转移表明鳞片石墨被成功地氧化为GO。且氧化后层间距增大，比石墨层间距增加了近一

倍[20]，这与图1a和图1d比较出现△h的结果一致，可以归结为石墨被氧化后层间存在含氧官

能团。 100 
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图 4  鳞片石墨和 GO 膜的 XRD 图谱对比图 

Fig. 4  XRD spectra of graphite and GO film 

将氧化石墨烯薄膜研磨，用UV-vis对样品进行测试分析，结果如图5（a）所示。λmax 可

以反映物质的共轭程度，随着共轭体系的增加，π电子云跃迁就会减小，跃迁所需要的能量105 

就相应减少，能带吸收就往长波长的方向偏移[21]。图5（a）中的数据显示，样品在波长为230nm

左右出现一个λmax。这一较宽的吸收带说明样品具有有序的结构，这是因为有较多碳环结

构存在[22]。 

在Raman光谱中，如果样品越是无序，团簇就会变得越小，环状结构就越少且越扭曲，

直到环打开。只有在一些无序碳中，G峰才会分散，这时分散与无序度成正比。在各种形式110 

的碳中，D峰的分散越小，样品越无序，G峰则相反[23]。样品的Raman图谱如图5(b)所示。图
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中在1500cm
-1左右出现一个尖锐的G峰，在1300 cm

-1左右出现一个相对较弱较宽的D峰，I(D): 

I(G)大约为0.78:1，说明样品有较为有序的结构。在第一个D峰的二倍频位置出现了2D峰，

峰型较宽，说明样品为数层结构。这可能是由于声子波向量与电子能带结构连接在一起，引

起了双共振引起的[24]。 115 
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图 5  GO 薄膜的紫外和拉曼分析图谱（a）紫外图谱 （b）拉曼光谱 

Fig.5  UV-vis and Raman spectra of GO film (a) UV-vis spectrum (b) Raman spectrum  

用红外光谱对样品进行表征，结果如图6所示。从图中可以看到特征官能团的存在。在

3400cm
-1左右出现的宽峰为-OH特征峰，氧化石墨烯良好的水溶性正是由于大量羟基的存在；120 

在1000cm
-1左右出现了明显的烷氧基C-O伸缩振动峰；1380 cm

-1出现的羧基C-OH伸缩振动峰

和1600 cm
-1左右出现的C=O伸缩振动峰，表明了羧基官能团的存在；大量羧基的存在也是样

品具有良好水溶性的另一个原因。此外，2027 cm
-1处也出现了C-H的伸缩振动峰。 
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 图 6  氧化石墨烯薄膜的红外光谱图              图 7  半透明的氧化石墨烯薄膜 125 

Fig. 6  FT-IR spectrum of GO                   Fig. 7  Translucent GO film 

图 7 为氧化石墨烯薄膜的光学照片。如图所示，制得的氧化石墨烯薄膜为宏观无支撑的

薄膜。它是一种柔韧的，半透明的薄膜，直径可达 10cm 左右。将薄膜放在一张印有校徽的

A4 纸上，透过薄膜可以看见校徽上的数字和字母，说明其透光性能较好。图中所示为圆形

的薄膜，可以通过改变基底的形状和大小及自组装条件来控制所制薄膜的尺寸和形状。 130 

3 结论 

用简单的自组装方法在固相基底上制备了氧化石墨烯薄膜，无需基底转移，且可以实现

薄膜厚度和尺寸可控。通过 SEM，TEM，RAMAN 对其微观结构表征，表明氧化石墨烯薄
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膜具有比较有序的微观层状结构。所得宏观尺寸的氧化石墨烯薄膜具有较好的透光性，为其

在光伏能源领域应用起到一定的借鉴作用。 135 
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