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摘要:采用 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)与正丁醇(ＮＢＡ)二元溶剂体系液相剥离法制备石墨烯ꎬ探究高浓度、高质量石墨烯的

制备条件ꎬ通过比较不同体积比溶剂对石墨的剥离效果ꎬ得出最佳剥离体积比为 Ｖ(ＮＭＰ) ∶Ｖ(ＮＢＡ)＝ １􀆰 ５ ∶１ꎮ 通过正交试验得

到初始石墨质量浓度对剥离后石墨烯的浓度影响最大ꎬ超声功率、时间、温度次之ꎮ 结果表明ꎬ初始石墨质量浓度为 １０ ｍｇ / ｍＬ
时ꎬ制备的石墨烯 ８０％以上为少层石墨烯ꎬ结构完整ꎬ片层大小最大可达到 ３~４ μｍꎬ石墨烯溶液质量浓度最高达到 ７􀆰 ２ ｍｇ / ｍＬꎮ
该体系制备的石墨烯产率与片层大小比以往文献的报道均有大幅度提高ꎮ

关键词:石墨烯ꎻ二元溶剂ꎻ液相剥离ꎻ结构完整ꎻ高浓度
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　 　 石墨烯是一种从石墨材料中剥离出由单层碳原

子紧密堆积成二维蜂窝状晶格结构的新材料[１]ꎮ
石墨烯具有优良的电学性能、机械性能、力学性能、热
学性能以及极高的电荷载流子迁移率[２－４]ꎮ 这些优

异的性能使其在微电子、功能材料和能源电池等领域

展现出广阔的应用前景[５－８]ꎮ 自 ２００８ 年 Ｈｅｒｎａｎｄｅｚ
研究组发现ꎬ当溶剂的表面能与石墨烯的表面能相

近时ꎬ通过超声波剥离可直接制备高品质石墨

烯[９]ꎬ该方法具有制作工艺简单的优点ꎬ有望实现

工业化ꎮ
液相剥离法是将石墨原料分散到各种有机溶剂

或者表面活性剂的水溶液中ꎬ对其进行超声处理ꎬ即
可得到单层或多层的石墨烯ꎮ 石墨本身是层状结

构ꎬ层与层之间由范德华力连接ꎬ为了克服范德华

力ꎬ超声波法被广泛地应用[１０]ꎮ
液相剥离法的机理由 Ｃｏｌｅｍａｎ 最先提出ꎬ表面

张力与石墨烯接近的有机溶剂可以作为良好的分散

介质[１１]ꎮ 利用该理论可以初步筛选出能够高效剥

离石墨的有机试剂ꎬ但是得到的分散液浓度很低ꎬ无
法实现大批量的生产[１２－１３]ꎮ 最近报道称二元溶剂

的使用可以提高石墨烯剥离效率[１４]ꎬＣｈｉａ 等[１５] 以

水和乙醇为二元溶剂成功剥离出石墨烯ꎮ Ｃｈｅｎ
等[１６]以二元有机溶剂制备得到浓度可观的石墨烯

分散液ꎮ
为提高石墨烯的剥离效率ꎬ笔者选用二元体系

(ＮＭＰ / ＮＢＡ)作为剥离剂ꎬ通过超声波辅助剥离制

􀅰７９􀅰
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备得到稳定的石墨烯分散液ꎬ正丁醇的加入使得短

时间内即可得到较大片层石墨烯ꎬ剥离效率大大提

高ꎬ分散液更加稳定ꎮ 同时ꎬ利用 Ｈａｎｓｅｎ 溶解度系

数与氢键共同作用解释了相关剥离机理ꎮ 通过试验

探讨了不同体积比和工艺条件对制备石墨烯分散液

浓度的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

Ｎ－甲基吡咯烷酮 ( Ｃ５Ｈ９ＮＯꎬ优级纯)、乙醇

( Ｃ２Ｈ５ＯＨꎬ 优 级 纯 )、 石 墨 粉 ( ３２５ 目ꎬ 纯 度

９９􀆰 ９５％)ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生产ꎻ
正丁醇(Ｃ４Ｈ１０Ｏꎬ优级纯)ꎬ天津市光复精细化工研

究所生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验设备与分析仪器

电子天平ꎬＪＡ２００３Ａ 型ꎬ上海佑科仪器仪表有限

公司生产ꎻ超声波清洗机ꎬＳＢ２５－１２ ＤＴＤ 型ꎬ最大功

率 ６００ Ｗꎬ宁波新芝生物科技股份有限公司生产ꎻ离
心机ꎬＨ１８５０ 型ꎬ湖南湘仪仪器有限公司生产ꎻ搅拌

器ꎬＪＪ－１ 型ꎬ常州润华电器有限公司生产ꎻ场发射透

射电子显微镜(ＴＥＭ)ꎬＪＥＭ－２１００Ｆ 型ꎬ日本电子生

产ꎻ原子力显微镜(ＡＦＭ５５００)ꎬ安捷伦生产ꎻ拉曼光

谱ꎬｉｎＶｉａ ｒｅｆｌｅｘ 型ꎬ激光波长为 ５３２ ｎｍꎬ英国 ＲＥＮ￣
ＩＳＨＡＷ 生产ꎻ傅里叶红外光谱仪ꎻ紫外－可见光分光

光度计ꎬＵＶ１８００ＰＣ 型ꎬ上海丙林电子科技生产ꎬ选
用 １ ｃｍ×１ ｃｍ 石英比色皿ꎬ所选波长为 ６６０ ｎｍ[１７]ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 石墨烯样品的制备与表征

采用二元溶剂液相剥离天然石墨粉的方法制备

石墨烯ꎮ 配制不同体积分数 Ｎ－甲基吡咯烷酮和正

丁醇混合溶剂ꎬ其中正丁醇体积分数分别为 ０、

１０％、２０％、３０％、４０％、５０％、６０％、７０％、８０％、１００％ꎮ
配制完成后充分振荡ꎬ放置 ２４ ｈ 备用ꎮ 分别取

５０ ｍＬ 上述不同体积分数溶剂和 ２００ ｍｇ 石墨粉进

行 １０ 组实验ꎬ在 １５０ ｒ / ｍｉｎ 转速搅拌的条件下ꎬ以
９９％最大功率超声处理 ３ ｈꎬ再以 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转

速离心分离 ３０ ｍｉｎꎬ取 １０ ｍＬ 上层石墨烯分散液备

用ꎮ 通过测量石墨烯分散液的吸光度来探究最佳剥

离体积比ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 石墨烯分散液浓度及稳定性的探究

取 ５０ ｍＬ 二元溶剂(ＮＭＰ / ＮＢＡ 的体积分数比

为 １􀆰 ５ ∶１)ꎬ在初始石墨质量浓度为 １０ ｍｇ / ｍＬ 下进

行超声剥离ꎬ超声功率为 ９９％最大功率ꎬ处理时间

为 ８ ｈꎬ在 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速下离心分离 ３０ ｍｉｎꎬ取
上层分散液 Ａ 液ꎮ 相同条件下进行多次实验ꎬ冷冻

干燥得石墨烯ꎮ 配制 １ ~ ５ 号质量浓度分别为 １、２、
３、４ ｍｇ / ｍＬ 和 ５ ｍｇ / ｍＬ 的石墨烯分散液ꎮ 在波长

６６０ ｎｍ 下ꎬ将 ５ 个样品分别稀释 １０ 倍并测吸光度ꎬ
以石墨烯质量浓度为横坐标ꎬ吸光度为纵坐标ꎬ拟合

得到质量浓度－吸光度标准曲线ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 正交试验的设计

考察了温度、初始石墨质量浓度、超声功率和

超声处理时间 ４ 个因素对所制得的石墨烯分散液

吸光度的影响ꎬ测吸光度前对所有样品均进行稀

释相同倍数的处理ꎬ以免质量浓度过大影响测量ꎬ
设计四因素三水平的正交试验ꎬ以此寻求最优水

平组合ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 石墨烯制备的溶剂最佳剥离体积比

不同正丁醇体积分数下剥离所得石墨烯分散液

的吸光度如图 １ 所示ꎮ
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图 １　 不同正丁醇体积分数下吸光度的变化趋势

溶剂的混合会使溶剂的 Ｈａｎｓｅｎ 溶解度参数发

生改变ꎬ其值可由式(１)、式(２)计算得到ꎬ式(２)表
示溶剂与溶质的 Ｈａｎｓｅｎ 溶解度参数的距离ꎬＲａ 越

小则溶质质量浓度越大[１８]ꎮ
δｉꎬｍｉｘ ＝ (δｉꎬ１ｍ１ / ρ１ ＋ δｉꎬ２ｍ２ / ρ２) / (ｍ１ / ρ１ ＋ ｍ２ / ρ２) (１)

Ｒａ ＝ (４(δＤꎬ１ － δＤꎬ２) ２ ＋ (δＰꎬ１ － δＰꎬ２) ２ ＋ (δＨꎬ１ － δＨꎬ２) ２) ０􀆰 ５

(２)

其中:ｉ＝Ｄ、Ｐ、Ｈꎻｍ ｊ 为 ｊ 组分的质量ꎬｊ ＝ １ꎬ２ꎻρｋ 为 ｋ
组分的密度ꎬｋ＝ １ꎬ２ꎮ

通过计算得到 Ｒａ 随正丁醇体积分数的增加先

减小后增大ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ正丁醇的加入大大

提高了剥离效率ꎬ当 Ｖ(ＮＭＰ) ∶Ｖ(ＮＢＡ)＝ １􀆰 ５ ∶１时ꎬ
石墨烯分散液的吸光度达到局部最大ꎬ当正丁醇的

体积分数继续增加时ꎬ分散液吸光度逐渐减小ꎬ可以

看出理论值与实验值变化趋势一致但不尽相同ꎮ
上述结果表明ꎬ二元混合溶剂的剥离并不只是

溶剂表面能的影响ꎬ为探究其他原因ꎬ对溶剂进行红

外表征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ３ 种溶

剂在 ３ ３５０~３ ５００ ｃｍ－１吸收峰间有明显的不同ꎬ混
合溶剂存在一吸收峰ꎬ该峰不仅仅是两溶剂氢键峰

的叠加ꎬ而是 ＮＭＰ 和 ＮＢＡ 分子形成氢键所致[１６]ꎮ

１—ＮＭＰ / ＮＢＡꎻ２—ＭＮＢＡꎻ３—ＢＡＮＭＰ

图 ２　 ３ 种不同类型溶剂的红外表征曲线

溶剂间氢键的形成过程如图 ３ 所示ꎮ 在 ＮＭＰ /
ＮＢＡ 体系中ꎬ混合焓理论起到主导作用ꎬ氢键达到

辅助效果ꎬ氢键的加入使得插层分子占据更大的空

间范围ꎬ从而更容易克服石墨层间的范德华力ꎬ并且

使得剥离下来的石墨烯片层之间可以保持一定的距

离ꎬ进一步防止片层重聚而导致的不稳定性ꎮ

图 ３　 ＮＭＰ 和 ＮＢＡ 分子间氢键的组成

２􀆰 ２　 石墨烯的浓度和稳定性

２􀆰 ２􀆰 １　 标准曲线绘制

根据朗伯比尔定律 ( Ｂｅｅｒ － Ｌａｍｂｅｒｔ Ｌａｗ) Ａ ＝
ａｂＣ＋Ｄ 拟合数据得到的标准曲线如图 ４ 所示ꎮ 可

以得出标准曲线方程为 Ａ＝ １􀆰 ０１７ ７Ｃ＋０􀆰 ５０１ ４ꎬ相关

系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９７ ８ꎬ石墨烯质量浓度与吸光度有良好

线性关系ꎬ表明该标准曲线方程成立ꎮ 因此计算得

出最佳体积比下ꎬ初始石墨质量浓度为 １０ ｍｇ / ｍＬ
条件下ꎬ制备所得石墨烯质量浓度为 ７􀆰 ２ ｍｇ / ｍＬꎮ

图 ４　 不同质量浓度石墨烯溶液在 ６６０ ｎｍ 处的

吸光度

２􀆰 ２􀆰 ２　 石墨烯稳定性

紫外－可见光光谱可用于石墨烯的定性分析ꎮ
制备的石墨烯 / ＮＭＰ / ＮＢＡ 分散液的紫外－可见光吸

收光谱如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ峰位置为

２７６ ｎｍꎬ吸收峰的红移表示石墨烯的结构更加完

整[１９]ꎬ并且峰强较大ꎬ说明该石墨烯结构完整且稳

定分散于溶剂中ꎮ

图 ５　 石墨烯 ＮＭＰ / ＮＢＡ 分散液的紫外－可见光

吸收光谱

放置 ９ 个月后的石墨烯分散液如图 ６ 所示ꎮ 由

图 ６ 可以看出ꎬ随着正丁醇体积分数的增加分散液

更加不稳定ꎬ说明当正丁醇过量时石墨烯分散液不

稳定ꎬ进一步说明石墨的剥离是混合焓理论和氢键
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共同作用的结果ꎮ

(ａ)最佳体积比 (ｂ)不同体积分数的正丁醇

图 ６　 最佳体积比及不同体积分数正丁醇下

放置 ９ 个月后的石墨烯分散液

２􀆰 ３　 拉曼光谱(Ｒａｍａｎ)表征分析

原始石墨粉和超声功率为 ５９４ Ｗ、超声时间 ８ ｈ
制得的石墨烯拉曼光谱如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看

出ꎬ２ ７００ ｃｍ－１ 处的峰为石墨烯的重要特征峰(２Ｄ
峰)ꎬ单层石墨烯的 ２Ｄ 峰为单一对称的尖锐峰ꎬ随
着层数增多ꎬ该峰会呈现出不规则形状[１５]ꎮ Ｒａｍａｎ
谱图中的 １ ３５０ ｃｍ－１附近出现了 １ 个 Ｄ 峰ꎬ这是石

墨烯的缺陷峰ꎬ由图 ７ 可得ꎬＩＤ / ＩＧ 约为 ０􀆰 ３ꎬ表明该石

墨烯结构完整ꎬ石墨烯缺陷是由边缘效应所致[２０]ꎮ

１—石墨烯ꎻ２—石墨

图 ７　 石墨烯和石墨的拉曼光谱图

此外ꎬ２Ｄ 峰为尖锐对称的峰ꎬ是单层石墨烯的

特征峰ꎬ证明制得单层石墨烯ꎬ且结构缺陷较小ꎬ是
完整的石墨烯片层ꎮ
２􀆰 ４　 透射电子显微镜(ＴＥＭ)

超声剥离 ８ ｈ 并在 ６ ０００ ｒ / ｍｉｎ 条件下离心

３０ ｍｉｎ 所得石墨烯的透射电子显微镜图和电子衍

射图如图 ８ 所示ꎮ 图 ８(ｂ)为局部放大图ꎬ可以清晰地

看到石墨烯的卷曲现象ꎬ呈半透明轻纱状ꎮ 图 ８(ａ)
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)石墨烯 ＴＥＭ 及电子衍射图 (ｂ)石墨烯 ＴＥＭ 局部放大图

图 ８　 石墨烯 ＴＥＭ(右为放大图)和电子衍射图

显示片层大小可达 ３ ~ ４ μｍꎬ得到片层比以往报道

中更大的石墨烯ꎬ少层石墨烯占多数部分ꎮ 由石墨

烯的衍射图样可以看出内环点的强度稍高于外环

点ꎬ由此可以确定该石墨烯为单层石墨烯ꎬ并且六元

环的特征说明所得石墨烯的结构相对完整[２１]ꎬ此结

果与拉曼表征结果一致ꎮ
２􀆰 ５　 原子力显微镜(ＡＦＭ)

最佳体积比下超声剥离 ８ ｈ 后 ６ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离

心得到样品的原子力显微镜图如图 ９( ａ) 所示ꎬ
ＡＦＭ 图的画线区厚度分布图如 ９(ｂ)所示ꎮ 由图 ９
可以看出ꎬ制得的石墨烯的片层大小在 ３ ~ ４ μｍ 左

右ꎬ厚度为 ０􀆰 ５ ~ ３ ｎｍꎬ为单层或少层石墨烯ꎮ 图

中高亮部分为杂质或者未完全剥离开的石墨分散

其中所致ꎮ

(ａ)石墨烯原子力显微镜图 (ｂ)石墨烯片层厚度分布图

图 ９　 石墨烯的原子力显微镜图及

(ａ)中画线区厚度分布图

通过随机选取 １００ 个石墨烯片层ꎬ统计得出的

石墨烯层数分布如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ少
层石墨烯占绝大部分ꎬ少层石墨烯在工业应用中有

着巨大的前景ꎮ
表 １　 石墨烯片层数目分布表

石墨烯层数 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８

片层个数 １５ ２０ ２５ １８ ８ ４ ５ ０

２􀆰 ６　 正交试验结果

根据所测的吸光度的结果对四个因素进行正交

试验ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 其中温度为超声水浴温度ꎬ
质量浓度为初始石墨质量浓度ꎮ

表 ２ 中的 􀭵Ｋ ｉ( ｉ＝ １、２、３)为各因素同一水平试验

指标的吸光度平均值ꎮ 极差 Ｒ ｉ ＝ 􀭵Ｋ ｉꎬｍａｘ －􀭵Ｋ ｉꎬｍｉｎꎬ极差

越大代表该因素对实验结果影响越大ꎮ 由表 ２ 可以

看出ꎬ初始石墨质量浓度、超声波功率及超声波处理

时间对石墨烯的制备有较大的影响ꎬ温度的影响较

小ꎬ且可以通过比较 􀭵Ｋ ｉ( ｉ ＝ １、２、３)得出剥离的最优

条件为:初始石墨质量浓度为 ８ ｍｇ / ｍＬꎬ超声功率为

６００ Ｗ×９０％ Ｗꎬ超声时间为 １２ ｈꎮ
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表 ２　 正交试验结果

样品
温度 /
℃

石墨质量浓度 /

(ｍｇ􀅰ｍＬ－１)

最大超声功率

百分比 / ％
超声

时间 / ｈ
吸光度

(６６０ ｎｍ)

１ ３５ ４ ６０ ３ ０􀆰 ２２７

２ ３５ ６ ８０ ８ ０􀆰 ５９１

３ ３５ ８ ９９ １２ １􀆰 １７５

４ ４８ ４ ８０ １２ ０􀆰 ４６０

５ ４８ ６ ９９ ３ ０􀆰 ５６８

６ ４８ ８ ６０ ８ ０􀆰 ６４６

７ ６０ ４ ９９ ８ ０􀆰 ５８０

８ ６０ ６ ６０ １２ ０􀆰 ５５６

９ ６０ ８ ８０ ３ ０􀆰 ５３０

􀭵Ｋ１ ０􀆰 ６６４ ０􀆰 ４２２ ０􀆰 ４７６ ０􀆰 ６０５

􀭵Ｋ２ ０􀆰 ５５８ ０􀆰 ５７１ ０􀆰 ７７４ ０􀆰 ７３０

􀭵Ｋ３ ０􀆰 ５５５ ０􀆰 ７８３ ０􀆰 ５２７ ０􀆰 ４４１

Ｒ ０􀆰 １０９ ０􀆰 ３６１ ０􀆰 ２９８ ０􀆰 ２８８

３　 结论与展望

(１)通过二元溶剂体系(ＮＭＰ / ＮＢＡ)并采用液

相超声剥离法制备出低层数较高质量浓度的高质

量石墨烯ꎬ通过试验找出最佳剥体积比ꎬ在溶剂

Ｖ(ＮＭＰ) ∶Ｖ(ＮＢＡ)＝ １􀆰 ５ ∶ １、初始石墨质量浓度为

１０ ｍｇ / ｍＬ 条件下ꎬ石墨烯质量浓度达到最大值

７􀆰 ２ ｍｇ / ｍＬꎮ
(２)拟合得到了石墨烯分散液标准曲线为 Ａ ＝

１􀆰 ０１７ ７Ｃ＋０􀆰 ５０１ ４ꎮ 并利用紫外－可见光分光光度

计、Ｒａｍａｎ、ＴＥＭ 以及 ＡＦＭ 对石墨烯进行表征ꎬ结果

表明ꎬ制得了单层石墨烯ꎬ片层大小可达 ３ ~ ４ μｍꎬ
８０％以上为少层石墨烯ꎮ

(３)通过正交试验得出初始石墨质量浓度对剥

离后石墨烯的质量浓度影响最大ꎬ其次为超声功率、
时间ꎬ温度对其质量浓度的影响最小ꎮ

(４)液相剥离法制备的石墨烯结构完整、性能

优异ꎬ具有很好的发展前景ꎮ
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