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电解氧化法膨胀石墨形成机理研究
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摘　要:采用现代测试方法对电解氧化法制备的膨胀石墨各阶段产物进行了表征 , 对其形成机理作了一些探讨。

结果证实 ,在氧化过程中 , 层间表面的石墨被氧化后 , 与嵌入层间的 H2SO4、H2O等生成层间化合物 , 该化合物瞬

间受高热而分解 ,产生的推力使石墨沿 C轴方向膨胀 , 而层平面碳-碳结构未被破坏。
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Abstract:The expanded graphite was prepared by electrolytic oxidation.The nature graphite(NG)、oxided

graphite (OG)and expanded graphite means of (EG)is characterized by scanning electron microscopy

SEM.X-Ray diffraction (XRD)and transmision electron microscope (TEM).The results show that the

surface graphite in interlayer is oxided first , and then sulphate_graphite intercalation compounds is formed

with H2SO4 and H2O intercalated in the interlayer.It expands along c_axie when heated at 1000℃in a twin-

kling.The C-C structure on the layer does not destroy.
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膨胀石墨(又称石墨蠕虫),在生产和生活中有许多用途。自七十年代初美国碳化物公司首先开发其商

用价值至今 ,膨胀石墨主要用来制作各种密封材料。近几年来对它在环境保护[ 1～ 3] ,能源[ 4 ,5]和催化[ 6]等领

域的应用进行了研究 ,而对它的形成机理的研究很少报道。作者采用扫描电子显微镜(SEM)、X射线衍射

(XRD)、X光电子能谱(XPS)和透射电子显微镜(TEM)等多种现代手段对电解氧化法制备的膨胀石墨进行了

表征 ,并对其形成机理进行了一些探讨 。

1　实验部分

1.1　膨胀石墨的制备

称取一定量的鳞片石墨(来自南墅高碳天然石墨),装于多孔圆筒内 ,中间插入不锈钢组成阳极 。将圆筒

浸在一定浓度的硫酸水溶液中 ,以铅板作阴极 ,用恒电流仪调制某一恒定电流进行电解氧化。一定时间后取

出 ,用蒸馏水洗涤至 pH=3.0 ～ 4.0 ,过滤 ,60 ℃左右烘干(松散不结团即可),该样品即为氧化石墨或称可膨

胀石墨。取适量该样品在高温中瞬间膨胀 ,所得产品即为膨胀石墨(又称石墨蠕虫)。经检验 ,这样制备的膨

胀石墨符合国家标准 GB10698—89优等品指标 。

1.2　石墨样品的表征

将以上各个阶段所制备的产品 ,用日本 JEOL公司 JSM-35CF 型扫描电镜(SEM)观察其表面形貌;用 VG

ESCALAB MKⅡ(U.K)电子能谱仪记录样品元素的电子谱线 ,仪器基础真空优于 1×10-8 Pa ,激发源为 Mg Kα
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射线 ,12 kV ,20 mA ,通过能为20 eV;用日本理学 D/Max3C型X射线衍射仪 ,记录各样品的粉末XRD谱 ,条件

为Co Kα,35 kV ,15 mA;并用 JEOL JEM-100CXⅡ型透射电镜对样品的电子衍射花样进行了研究 ,加速电压

100 kV。

2　结果和讨论

2.1　石墨样品的微观形貌

图1(a)、(b)分别为天然鳞片石墨和电解氧化石墨的电子显微形貌照片 ,由图可直观看出天然石墨层间

结构较为紧密。当电解氧化后 ,石墨层间显得较为松散 ,呈层状开裂 。这是由于随着电解的进行 ,层间表面

的石墨被氧化成C
n+
,HSO

-
4在静电引力和浓差扩散的作用下嵌入石墨层间生成层间化合物C

n+
(HSO

-
4)n ,有

文献认为还带着若干结合水或 H2SO4
[ 7]
。这种状态下氧化石墨瞬间受高热 ,层间化合物分解 ,产生强大推

力 ,使石墨沿C 轴方向膨胀 ,形成膨胀石墨 ,其 SEM 形貌照片如图 2所示 ,其状如虫 ,故又称石墨蠕虫 。膨胀

时之所以只沿 C轴方向膨胀 ,是因为层平面内的碳原子通过 SP
2 杂化轨道以共价σ键与相邻碳原子连接成

六元环形网状结构 ,而相邻各层之间仅以较弱的范德华力相连 ,所以在热解气体的推力作用下 ,石墨得以膨

胀 ,而层平面间碳—碳结构未被破坏 ,这一结论可以从石墨的TEM照片上得到证实(图3)。图3(a)(b)(c)分

别为天然石墨 ,氧化石墨及膨胀石墨的电子衍射花样 ,观察表明石墨经过氧化 ,膨胀等一系列变化 ,其石墨层

间结构基本上保持不变 。从(b)中尚可看到一些弥漫的点 ,这是层间化合物产生的 ,膨胀后该化合物分解 ,所

以(c)中弥漫点也基本消失。作者首次用 SEM 和 TEM ,从不同

角度证实了前人所作的解释。

2.2　石墨样品的 XPS 分析

图4为天然石墨(NG),氧化石墨(OG)和膨胀石墨(EG)的

C1S经计算机平滑处理后的 XPS 谱图 ,从谱图上可以算出 ,电解

氧化后的层间石墨电子结合能较天然石墨的碳原子平均电子结

合能增加 0.2 eV ,这是因为化学环境改变如氧化态变化或与电

负性不同的原子结合引起的化学位移所致 ,这里 C1S的电子结合

能向高结合能方向移动 ,说明碳上的电荷密度 q减少 ,价电子对

内壳层电子屏蔽减少 ,原子的氧化态增大。一般说来 , C1S结合

能是随C原子氧化态增大而增加 ,这说明在阳极氧化过程中 ,虽

石墨的层间结构基本不变 ,但 C原子的氧化态增大 ,电荷密度减少 ,吸附了嵌入的 HSO-4 ,而在膨胀后氧化态

有所降低 ,电荷密度增加 ,这是由于热膨胀时 ,使HSO-4 等热分解成低氧化态硫 ,化学环境又发生了变化 ,氧

化石墨的半峰宽较天然石墨的 FWHM 大 ,表明电解氧化后 ,其晶体的完整性不如天然石墨。另从 XPS谱中

氧硫的窄扫描谱上可算出电解氧化后的氧化石墨中所含的硫其 S2p电子结合能是 169.3 eV ,与FeSO4中 S2p

(169.3 eV)相同 ,可确认嵌于层间的硫以高氧化态硫形式存在(原子比为 C∶O∶S=0.9066:0.0862∶0.0030 ,从

碳硫原子比看出 ,氧化深度尚嫌不足),而热解膨胀后 ,石墨中仅残存微量的硫(原子比为 C∶O∶S=0.9596∶
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0.0389∶0.0014),其 S2P电子结合能为 164.3 eV ,与噻吩中的 S2P(164.3 eV)相当 ,而较单质硫的S2P(164.1 eV)

大 ,所以膨胀后的石墨中微量硫的价态介于 0 ～ 4间 。这些事实证实了上面的推测 。该推测在 XRD上同样

可得到佐证 ,天然石墨 、氧化石墨以及膨胀石墨其最强峰位置2θ分别为 30.80 ,30.76与30.98 ,其 d值分别为

3.36 ,3.37与 3.35。只是衍射强度从 2.2×105 cps锐减至 4.1×104 cps和 1.7×104 cps ,表明三种石墨虽然状

态上改变了 ,但其微观结构还是基本保持不变 。
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