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摘要:以超临界乙醇为介质剥离石墨制备了石墨烯ꎬ考察了实验条件对石墨烯收率的影响ꎮ 当石墨 / 乙醇质量浓度为 ０􀆰 ３２
ｍｇ / ｍＬꎬ温度为 ２５０℃ꎬ压力为 ２６ ＭＰａꎬ反应时间为 ０􀆰 ５ ｈ 时ꎬ石墨烯的收率为 １２􀆰 ４９％ꎮ 在该实验条件下ꎬ经过 ６ 次反复冷热循
环过程后ꎬ石墨烯的收率达到最大为 ２１􀆰 ３２％ꎮ 采用透射电子显微镜(ＴＥＭ)、Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)及拉曼光谱(Ｒａｍａｎ)等技术
对石墨烯样品进行表征ꎬＴＥＭ 分析结果表明ꎬ超临界法可剥离得到薄层石墨烯ꎻＸＲＤ 和拉曼分析结果表明ꎬ由该方法可以得到
结构缺陷较少的优质石墨烯ꎮ
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墨烯的制备ꎬ通讯联系人ꎬｚｈｏｕｑｉｕｘｉａｎｇ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 石墨烯是由单层碳原子紧密堆积而成的二维蜂

窝状晶格结构的碳质新型材料ꎮ 石墨烯的特殊二维

结构使其在电子学、传感器、储能、复合材料等方面

应用广泛[１－４]ꎮ 目前ꎬ石墨烯的制备方法主要包括:
机械剥离法、氧化还原法、液相剥离法和化学气相沉

积法等[５－８]ꎮ 这些方法均存在一定的缺陷ꎬ如机械

剥离法和液相剥离法生产效率低ꎻ氧化还原法制得

的石墨烯晶体结构受到氧化剂的严重破坏ꎬ导致石

墨烯电化学性能下降ꎻＣＶＤ 法工艺复杂ꎬ生产成本

较高ꎬ限制了其在工业生产中的应用ꎮ
超临界流体技术已在纳米材料科学领域得到广

泛应用ꎮ 超临界流体具有类似于气体的扩散性质ꎬ
界面张力为零ꎬ容易实现石墨插层ꎬ同时具有类似于

液体的溶解能力ꎬ能够与石墨层相互作用ꎬ将其剥

离ꎮ Ｒａｎｇａｐｐａ 等[９]首次以乙醇、ＤＭＦ 和 ＮＭＰ 等有

机溶剂为介质ꎬ采用超临界技术剥离石墨制得高质

量石墨烯ꎮ Ｈａｄｉ 等[１０] 以乙醇 /水溶液为介质ꎬ通过

超临界法剥离石墨得到石墨烯ꎬ但分离不彻底ꎬ产品

中掺杂了大量层数较厚的石墨ꎮ 乙醇为无毒溶剂ꎬ
相对低的临界点和沸点ꎬ容易从石墨烯表面蒸发ꎬ不
会影响石墨烯的质量ꎮ 因此ꎬ笔者以乙醇为介质ꎬ采
用超临界技术剥离石墨制备石墨烯ꎬ对制备条件进

行优化和探讨ꎬ并通过将乙醇和石墨原料进行多次

冷热循环处理来提高石墨烯的收率ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验原料与仪器

磷片石墨、石墨烯(中科时代纳米)、无水乙醇
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(分析纯)ꎮ
Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ３０ 型场发射透射电子显微镜ꎬＦＥＩ

公司生产ꎻＤ２ ＰＨＡＳＥＲ ＫＪ１４１００２２３１ 型多晶衍射

仪ꎬ布鲁克(北京)科技生产ꎻＬａｂＲＡＭＨＲ８００ 型拉曼

光谱仪ꎬＨＯＲＩＢＡ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 石墨烯的制备

石墨烯在 ｉｎｃｏｎｅｌ ６２５ 高压间歇反应釜中制备

完成ꎮ 反应釜容积为 ５００ ｍＬꎬ设计压力为 ３２ ＭＰａꎮ
通过电加热套加热反应釜ꎬ热电偶控制反应釜内外

温度ꎮ 超临界乙醇剥离石墨制备石墨烯的实验步

骤:配置一定质量浓度的石墨 /乙醇溶液 ( ０􀆰 ３２ ~
０􀆰 ８ ｍｇ / ｍＬ)ꎬ超声处理 １５ ｍｉｎꎬ将超声后的分散液

倒入反应釜中ꎬ设置反应温度为 ２５０~４００℃ꎬ打开加

热套开关ꎬ以升温速率 １０℃ / ｍｉｎ 升至设定值附近并

在设定温度附近上下波动ꎬ通过调节加入乙醇溶液

的体积ꎬ使压力范围控制在 １８ ~ ２６ ＭＰａꎬ保温一段

时间(０􀆰 ５~３ ｈ)后ꎬ关闭加热开关ꎬ将加热套移走ꎬ
并由冷却装置对反应釜进行冷却降温ꎮ 随后ꎬ将粗

品石墨烯取出ꎬ超声 １５ ｍｉｎꎬ静置一段时间除去部分

未剥离的石墨ꎬ取上清液并在 １ ０００ ｒ / ｍｉｎ 条件下离

心 ３０ ｍｉｎꎬ收集上清液置于 ８０℃真空干燥箱中干燥

整夜得到石墨烯粉末ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 机理

超临界乙醇剥离石墨制备石墨烯的机理如图 １
所示ꎮ

图 １　 超临界乙醇剥离石墨制备石墨烯的机理

石墨片层在超声波的作用下发生横向滑移以及

纵向翘起ꎬ乙醇分子插层到这些石墨层间ꎬ当温度、
压力升高时ꎬ插入的乙醇分子膨胀ꎬ进一步增大了石

墨层间距ꎮ 当温度、压力高于临界值时ꎬ乙醇分子扩

散性和渗透性大大增强ꎬ在热运动的驱使下ꎬ更多的

乙醇分子插入到石墨层间与其相互作用ꎬ从而减弱

并破坏石墨层间的范德华力ꎮ 在这过程中ꎬ部分石

墨层剥离ꎮ 再通过冷却装置对反应釜进行快速冷却

降温ꎬ超临界状态破坏ꎬ超临界乙醇分子迅速冷凝形

成稠密且连续的液膜[１０]ꎬ更大程度地破坏石墨的分

子间作用力ꎬ并且提高了石墨烯的产率ꎮ
２􀆰 ２　 剥离条件的优化

采用称量法计算石墨烯的收率:Ｙ(％)＝ ｍＧ / ｍｉ

式中:ｍＧ 为石墨烯的质量ꎻｍｉ 为石墨的质量ꎮ 分别

对石墨 /乙醇溶液质量浓度、温度、压力、反应时间、
冷热循环次数等 ５ 个因素进行单一变量考察ꎬ探索

并讨论各实验参数对石墨烯收率的影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 石墨 / 乙醇溶液质量浓度

石墨 /乙醇溶液质量浓度对石墨烯收率的影响

如表 １ 所示ꎮ
表 １　 石墨 /乙醇溶液质量浓度对石墨烯收率的影响

石墨 / 乙醇溶液浓度 / (ｍｇ􀅰ｍＬ－１) ０􀆰 ３２ ０􀆰 ４ ０􀆰 ６ ０􀆰 ８

收率 / ％ １０􀆰 ４９ ８􀆰 ４２ ５􀆰 ５８ ４􀆰 ３６

由表 １ 可以看出ꎬ当石墨质量浓度从 ０􀆰 ３２ ｍｇ / ｍＬ
增大到 ０􀆰 ８ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ石墨烯收率从 １０􀆰 ４９％降低

到 ４􀆰 ３６％ꎮ 特 别 地ꎬ 当 石 墨 质 量 浓 度 分 别 为

０􀆰 ３２ ｍｇ / ｍＬ 和 ０􀆰 ８ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ石墨烯质量浓度为

０􀆰 ０３３ ５ ｍｇ / ｍＬ 和 ０􀆰 ０３４ ８ ｍｇ / ｍＬꎬ变化不大ꎮ 所

以ꎬ石墨烯的收率受其在乙醇中的分散浓度的影响ꎮ
石墨烯不稳定ꎬ容易吸附和团聚ꎬ当溶液的质量浓度

增加时ꎬ石墨烯与石墨之间的碰撞次数加剧ꎬ容易吸

附到石墨的表面ꎬ分离过程中吸附到石墨上的石墨

烯随其一块沉降ꎬ导致石墨烯收率减小ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 温度和压力

温度对石墨烯收率的影响如表 ２ 所示ꎬ压力对

石墨烯收率的影响如表 ３ 所示ꎮ
表 ２　 温度对石墨烯收率的影响

温度 / ℃ ２５０ ３００ ３５０ ４００

收率 / ％ １０􀆰 ４９ ９􀆰 ５３ ８􀆰 ４４ ５􀆰 ４２

表 ３　 压力对石墨烯收率的影响

压力 / ＭＰａ １８ ２０ ２２ ２６

收率 / ％ ８􀆰 ７４ １０􀆰 ４９ １１􀆰 ３８ １２􀆰 ４９

由表 ２ 可以看出ꎬ当温度为 ２５０℃时ꎬ石墨烯的

收率为 １０􀆰 ４９％ꎻ当温度升高到 ４００℃时ꎬ石墨烯产

率由最初的 １０􀆰 ４９％降低至 ５􀆰 ４２％ꎮ 由表 ３ 可以看

出ꎬ当压力从 １８ ＭＰａ 增加到 ２６ ＭＰａ 时ꎬ产率从

８􀆰 ７４％升高到 １２􀆰 ４９％ꎮ 因此ꎬ低温、高压有利于石

墨烯的剥离ꎬ说明石墨烯的剥离过程与超临界流体

的性质有关ꎮ Ｗｕ 等[１１]用分子动力学模拟来解释石

墨烯片层在超临界 ＣＯ２ 中的分散行为和稳定性ꎬ结
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果表明ꎬ在较高的超临界密度下ꎬ更多的超临界 ＣＯ２

分子可以插入层间ꎬ并提供一个较高的排斥自由能

垒ꎬ从而有利于石墨烯的分散ꎮ 这也说明在较高的

超临界密度条件下ꎬ超临界乙醇分子更容易渗入石

墨层间与石墨层相互作用ꎬ从而减弱石墨层间的范

德华力ꎬ有利于剥离ꎮ 在较高的超临界密度下ꎬ石墨

烯片层的分散性更好ꎬ也可以进一步防止其重新

团聚ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 反应时间

反应时间对石墨烯收率的影响如表 ４ 所示

表 ４　 反应时间对石墨烯收率的影响

时间 / ｈ ０􀆰 ５ １􀆰 ０ ２􀆰 ０ ３􀆰 ０

收率 / ％ １２􀆰 ４９ １２􀆰 ３７ １２􀆰 ５５ １２􀆰 ４０

由表 ４ 可以看出ꎬ当反应时间从 ０􀆰 ５ ｈ 增加到

３ ｈ 时ꎬ石墨烯的收率基本保持不变ꎬ说明石墨烯的

剥离并不是在稳定的超临界状态下发生的ꎬ延长反

应时间并不利于石墨烯的剥离ꎮ
综合单因素试验结果得到石墨烯剥离的最佳工

艺条件为:石墨 /乙醇质量浓度为 ０􀆰 ３２ ｍｇ / ｍＬꎬ反应

温度为 ２５０℃ꎬ反应压力为 ２６ ＭＰａꎬ反应时间为

０􀆰 ５ ｈꎬ此时ꎬ石墨烯的收率最大为 １２􀆰 ４９％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 冷热循环

为了提高石墨烯的收率并探讨冷热循环过程对

石墨烯收率的影响ꎬ在最佳实验条件下ꎬ对乙醇溶剂

和石墨原料进行多次冷热循环操作ꎬ结果如表 ５
所示ꎮ

表 ５　 超临界温度对石墨烯收率的影响

次数 １ ２ ３ ４ ６ １０

收率 / ％ １２􀆰 ４９ １６􀆰 ９６ １９􀆰 ５０ ２０􀆰 ３８ ２１􀆰 ３２ ２０􀆰 ６３

由表 ５ 可以看出ꎬ随着冷热循环次数的增加ꎬ石
墨烯收率随之升高ꎬ当冷热循环次数为 ６ 次时ꎬ石墨

烯的收率达到最高ꎬ为 ２１􀆰 ３２％ꎻ继续增加冷热循环

次数ꎬ石墨烯的收率基本保持不变ꎮ 结合 ２􀆰 ２􀆰 ３ 的

试验结果可确定ꎬ石墨烯剥离过程主要发生在加热

和冷却过程中ꎬ冷热循环过程交替刺激乙醇溶剂和

石墨层ꎬ能够更大程度地破坏石墨层间的分子作用

力ꎬ提高石墨烯的产率ꎮ
２􀆰 ３　 表征

在最优实验条件下制备石墨烯样品ꎬ并对石墨

烯样品进行 ＴＥＭ、ＸＲＤ 和拉曼光谱表征ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ

(ａ)薄层石墨烯 (ｂ)薄层石墨烯

(ｃ)薄层石墨烯 (ｄ)图(ｃ)中选择区域电子衍射

图 ２　 石墨烯的透射电镜图

从图 ２(ａ) ~图 ２(ｃ)可以清楚地看到ꎬ石墨烯呈

几乎透明的片层结构ꎬ光能很好地透过片层ꎬ说明石

墨烯非常薄ꎮ 图 ２( ｄ)是图 ２( ｃ)中选区的衍射图

案ꎬ图案呈现典型的六重对称性ꎬ并且衍射的六角形

图案内侧光斑的强度大于外侧光斑的强度ꎬ即 Ｉ{０－
１１０} / Ｉ{ １ － ２１０} > １ꎬ表明该区域是单层石墨烯

结构[１２]ꎮ
石墨原料、石墨烯样品以及 ｒＧＯ 的 ＸＲＤ 谱图

如图 ３ 所示ꎮ

１—石墨原料ꎻ２—石墨烯样品ꎻ３—ｒＧＯ

图 ３　 石墨原料、石墨烯样品以及 ｒＧＯ 的

ＸＲＤ 谱图

从图 ３ 中可以看出ꎬ石墨在 ２θ 为 ２６􀆰 ５°处出现

１ 个尖锐的衍射峰ꎬ即石墨(００２)衍射峰ꎬ说明石墨

片层的空间排列非常规整ꎮ 利用布拉格公式可计算

得到石墨层间距为 ０􀆰 ３３６ ｎｍꎮ 与石墨相比ꎬ石墨烯

的(００２)衍射峰位置没有变化ꎬ表明由超临界法制

备石墨烯过程并不影响石墨烯的层间结构及层间

距ꎬ即少层石墨烯的层间距仍为 ０􀆰 ３３６ ｎｍꎮ 石墨烯

的峰值强度明显弱于原始石墨的峰值强度ꎬ这是由

于石墨被剥离成较少层的石墨烯[１０]ꎮ 插图为 ２ 种
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方法制得的石墨烯的 ＸＲＤ 图ꎮ 由图可知ꎬ由氧化还

原法得到的石墨烯在 １７􀆰 ５ ~ ３０°之间有 １ 个较宽的

峰ꎬ这是因为经氧化还原过程之后ꎬ石墨层的晶体结

构完整性下降ꎬ无序度增加ꎮ 而由超临界法制得的

石墨烯的峰型较为尖锐ꎬ说明由超临界法剥离得到

的石墨烯保持了石墨层原有的相对完整的晶格结

构ꎮ 石墨原料及石墨烯样品的拉曼谱图见图 ４ꎮ

１—石墨原料ꎻ２—石墨烯

图 ４　 石墨原料及石墨烯样品的拉曼谱图

光谱中与石墨和石墨烯相关的 Ｄ、Ｇ 和 ２Ｄ 峰分

别出现在 １ ３５０、１ ５９０、２ ７００ ｃｍ－１附近ꎮ Ｄ 峰与石

墨晶体的表面和边缘的缺陷程度有关ꎮ Ｇ 峰反映的

是石墨烯晶格对称性和有序度ꎮ ２Ｄ 峰是双声子共

振峰ꎬ其移动和形状与石墨烯的层数密切相关[１３]ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬ在石墨的拉曼光谱中ꎬ１ ３５２ ｃｍ－１

处出现非常微弱的 Ｄ 峰ꎬ主要是由石墨中碳层边缘

引起的ꎮ 与石墨相比ꎬ石墨烯的 Ｄ 峰增强ꎬ而 Ｇ 峰

依然尖锐ꎬ说明了 Ｄ 峰主要来自于石墨烯的边缘ꎬ
而不是来自于基面ꎮ 石墨烯的 ＩＤ / ＩＧ 值为 ０􀆰 ３５ꎬ远
远低于氧化还原法制备得到的石墨烯ꎮ 从图 ４ 中还

可以看出ꎬ剥离后石墨烯的 ２Ｄ 峰向低频区偏移ꎬ且
Ｉ２Ｄ / ＩＧ 值为 ０􀆰 ４５ꎬ表明石墨发生剥离并且获得的石

墨烯的层数大于 ３ 层[１４]ꎮ

３　 结论

(１)以超临界乙醇为介质剥离石墨制备石墨

烯ꎬ并通过一系列单因素试验确定了剥离石墨烯的

最佳工艺条件:石墨 /乙醇质量浓度为 ０􀆰 ３２ ｍｇ / ｍＬꎬ
反应温度为 ２５０℃ꎬ反应压力为 ２６ ＭＰａꎬ反应时间为

０􀆰 ５ ｈꎬ此时ꎬ石墨烯的收率为 １２􀆰 ４９％ꎮ 随着冷热循

环次数的增加ꎬ石墨烯收率随之升高ꎬ当冷热循环次

数为 ６ 次时ꎬ石墨烯的收率达到最大ꎬ为 ２１􀆰 ３２％ꎮ
(２)ＴＥＭ 表征结果表明ꎬ由超临界法剥离可得

到薄层石墨烯ꎬ并且剥离过程不会对晶格结构造

成破坏ꎮ ＸＲＤ 和拉曼表征结果也表明ꎬ由该方法

制得的石墨烯具有较高的质量和较完整的晶格

结构ꎮ
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