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特约稿

直接液相剥离法制备无缺陷石墨烯

石梦燕,张晓凤,王孝英,王文珠,蒋晓青

(南京师范大学化学与材料科学学院,江苏 南京 210097)

[摘要] 摇 石墨烯优良的物理和化学性能,使它日益得到广泛的关注. 如何获得高质量高产量的石墨烯对石墨烯

未来的开发和应用至关重要. 直接液相剥离法制备石墨烯是一种有望实现高质量石墨烯量产化的方法. 该方法

是在一定介质中通过超声手段将石墨烯晶体从石墨中剥离出来,形成胶体溶液,从而得到石墨烯. 通过剥离介质

(溶剂及辅助试剂)的筛选可以有效地提高石墨烯的剥离效率. 本文主要介绍近年来液相剥离法制备石墨烯的

研究进展,讨论了在不同的剥离介质、剥离条件下制得的石墨烯的质量和产量. 旨在为未来液相剥离法制备石墨

烯的发展提供参考,开发更加有效的剥离体系,研究能够高效生产高性能石墨烯的新方法.
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Direct Liquid鄄Phase Exfoliation of Graphite to Produce Defect鄄Free Graphene
Shi Mengyan,Zhang Xiaofeng,Wang Xiaoying,Wang Wenzhu,Jiang Xiaoqing

(School of Chemistry and Materials Science,Nanjing Normal University,Nanjing 210097,China)

Abstract:Graphene has attracted much attention due to its excellent physical and chemical properties. Development of a
method to obtain graphene with high quality and high yield is crucial for the investigation and application of graphene in
future. The direct liquid鄄phase exfoliation of graphite to produce graphene is a potential method to produce high quality
graphene on an industrial scale. The method prepares graphene in some appropriate medium,by using the ultrasonication
to exfoliate graphite to form a colloidal solution of graphene. The exfoliation efficiency can be effectively increased by
screening the medium( including solvent and auxiliary reagent) . In this review,we mainly introduce the recent progress
made on the preparation of graphene by direct liquid鄄phase exfoliation and discuss the qualities and yields of graphene
prepared in different mediums or under different conditions,aiming to provide references for the further development of
liquid鄄phase exfoliation of graphite to produce graphene,such as developing more effective exfoliation systems or new
methods to prepare high quality graphene more effectively.
Key words:graphene,liquid鄄phase exfoliation,preparation,review

石墨烯,是一种由 sp2 杂化的碳原子以六方形格子的形式成键,所形成的碳的二维平面单层结构,是
碳的同素异形体. 石墨烯是构建其他维数碳材料的基本单元,当它以包裹、卷绕和堆砌的方式变化时,可以

分别形成零维的富勒烯、一维的碳纳米管和三维的石墨. 石墨烯具有良好的电学与光学性能[1]、力学性

能[2]、热传导性能[3]以及极高的电荷载流子迁移率[4],同时还有出色的机械强度和柔韧性[5] . 石墨烯的这

些性质,让它受到众多关注而迅速成为研究的热点. 通过化学修饰处理的石墨烯及其衍生物更是具有特殊

功能的材料,可用于晶体管[6]、液晶装置[7]、电化学生物传感器[8,9]、超级电容器、燃料电池、太阳能电

池[10]等等.
在过去的研究过程中,人们通常用机械剥离法[11]、化学气相沉积法[12]、外延生长法[13,14]、氧化还原

法[15]等制备石墨烯. 但是,上述这些方法均无法用来大批量制备无缺陷的高品质石墨烯. 例如,机械剥离

法虽然理论上能够制得无缺陷高品质石墨烯,但所得石墨烯的产量却非常有限. 而气相沉积法虽然可用于
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制备大面积石墨烯,但是其生产工艺复杂、制备条件苛刻、生产成本高并且石墨烯薄膜的分离和转移工艺

更是难度很大,所以这一方法仍有很大的局限性. 另外氧化还原法虽然能够实现石墨烯的大规模工业化生

产,但是得到的石墨烯存在组成和结构上的缺陷,大大地影响了石墨烯的各种性能[16],从而使得其在应用

领域发展缓慢. 所以,发展一种可以大量制备高性能石墨烯的新方法很重要.
2008 年,Coleman 研究组发现,在特定的溶剂中,通过超声波剥离可直接制备高品质石墨烯[17] .

Coleman 还通过各种方法证实了剥离液中主要存在有单层、少层石墨烯,该石墨烯不含氧化物,并且无结

构缺陷. 直接液相剥离法使用温和的湿化学方法处理石墨与石墨烯,保持了石墨烯完整的形貌和性能. 利
用胶体溶液制备高质量高产量的石墨烯,简单廉价,对石墨烯的产业化具有重要的推动作用.

1摇 液相剥离机理

石墨作为碳的存在形式长期以来就得到广泛的应用,如制作铅笔芯、固体润滑剂等. 而石墨烯作为碳

的新形态因其独特的优势也已经渐渐应用于纳米材料领域. 石墨是由层状结构组成的晶体,每一层由 sp2

杂化的碳原子紧密排列,每一个这样的层状结构就是石墨烯. 石墨就可以看做是石墨烯层状结构通过范德

华力相互粘结起来的,层间距大约为 0. 34 nm[18] . 在石墨结构中,单层石墨烯片之间的相互引力相当小,
外部机械力即可克服,由于范德华力与分子间距离( r)存在的反比关系(F=1 / r6),所以扩大石墨层与层之

间的距离可以减弱层间力甚至完全消除这种力[19] . 当层间距离大于 5 魡 时,范德华力则变为 0[20] . 这一过

程同样可以通过在石墨层间插入分子或原子实现. 此步骤叫做石墨插层. 经过该步骤处理的石墨,在超声

波作用下可轻易分散制得少层石墨烯[21] .
石墨也可以在特定溶液中直接剥离或溶解成为石墨烯,这一过程类似于聚合物在特殊溶液中溶解. 液

相剥离法的机理可以通过热力学的混合焓理论以及石墨碳层与溶剂分子之间的电子传输作用来说明. 对
于混合焓理论,Coleman 给出了一个近似的表达式来解释他们的实验结果:表面张力与石墨烯相近的有机

溶剂(约 40 ~ 50 mN / m)可以作为良好的分散介质[17] .
驻Hmix

Vmix
抑 2

TNS
( ES,S - ES,G ) 2准G .

上式中 驻Hmix是混合前后的焓变,Vmix是混合物的体积,TNS是剥离得石墨烯的厚度,ES,S和 ES,G分别为

溶剂和石墨烯的表面能,准G 是溶解的石墨烯的体积分数. 利用这一等式理论上可以初步筛选出能够高效

剥离石墨的有机试剂,并且在实际实验过程中,很多有效的试剂也证实这一等式的合理性,如苄基苯、
NMP、GBL、DMA、NVP、DMF 等,它们的表面能都与石墨烯很相近,能够高效剥离石墨;而像乙醇、丙酮和水

等,表面能远远小于石墨烯,剥离效率则不高.

2摇 已有的剥离体系

原始的石墨粉在特定溶液(有机溶剂、离子溶液、水溶液)中超声波处理可以分散成均匀石墨烯胶体

溶液,石墨烯水平尺寸达到几纳米到几十纳米,且多为单层或少层石墨烯. 使用不同性质的溶剂对石墨烯

的剥离效率的影响也不同. 下面介绍常用的几种剥离介质,并对比它们剥离石墨的效率.
2. 1摇 有机溶剂和助剂

在研究制备石墨烯的过程中,有机溶剂是最先用作剥离介质的物质,该想法源于已有的碳纳米管分散

溶剂的理论和实验成果[22],实验证明用来制备碳纳米管的试剂也适用于制备石墨烯. 在不同有机溶剂中

制备得到的石墨烯的浓度对比表明,要取得良好剥离效果,有机溶剂应该具备特定的表面张力[17] (约
40 ~ 50 mN / m) [23]和适当的 Hansen 溶解度参数[23] .

NMP 是制备石墨烯的代表性有机溶剂,也是运用最广泛的有机剥离介质. 不仅仅是因为它有合适的

表面张力(41 mN / m)和 Hansen 溶解度参数(18. 33 Mpa1 / 2),而且由它制备所得的石墨烯具有良好的稳定

性. Colman 课题组成功地在 NMP 中将石墨剥离为石墨烯(0. 01 mg / mL) [17]:将石墨粉在 NMP 中温和超声

波处理 30 min,然后将反应液在 500 r / min 下离心 90 min,除去没有被剥离的石墨颗粒. 随后的透射电子显

微镜(TEM)、拉曼光谱、以及石墨烯的 X 射线光电子能谱(XPS)等测试结果均证实了该方法得到的是单

层、双层、多层(n<5)的石墨烯,且制得的石墨烯没有缺陷.
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除了常见的有机溶剂外,其他一些特殊的有机溶剂也常用做剥离介质. 表 1 列出了采用一些不同的有

机试剂,在一定剥离条件下制得的石墨烯的浓度.
表 1摇 石墨在不同有机纯溶剂中剥离效果的比较

Table 1摇 The comparison of exfoliation effect of graphite in different pure organic solvents

原料 剥离条件 石墨烯浓度 参考文献

石墨粉+NMP 超声波处理:30 min;
离心:500 r / min,90 min 0. 01 mg / mL 17

石墨粉(0. 1 mg / mL)+丙醇
超声波处理:320 W,20 min;
离心:4500 r / min,10 min 0. 025 mg / mL 24

柔性石墨(microcrystalline Graphite)
或石墨粉(25 mg / mL)+氯磺酸

自然溶解;
离心:5000 r / min,12 h ~ 2 mg / mL 25

合成层状石墨(microcrystalline synthetic graphite)或膨胀石墨
(expanded graphite)(500 mg)+邻二氯苯(ODCB)(100 mL)

角杯(cup鄄horn)超声波处理:30 min;
离心:4 400 r / min,30 min 0. 02 ~ 0. 03 mg / mL 26

石墨粉(5 mg)+特定的芳香族溶剂(1 mL) 超声波处理:135 W,1 h;
放置 5 d 0. 05 ~ 1 mg / mL 27

天然鳞片状石墨(natural flake graphite)或高度有序的
热解石墨(HOPG)(50 mg / mL)+C6H6 / C6F6

超声波处理 50 mg / mL 28

石墨粉(30 mg / mL)丙酮或氯仿
超声波处理:16 W,48 h;

离心:500 ~ 5 000 r / min,45 min 0. 01 ~ 0. 5 mg / mL 29

天然鳞片状石墨(10 mg)+苯乙烯(15 mL)
钛角(Titanium horn)超声波处理:

氩气氛围,0 益 ,50 W,2 h;
离心:1 000 r / min,5 min

~ 10% 30

石墨粉(120 mg)+甲磺酸(MSA)(60 mL) 超声波处理:2 h;
离心:3 000 r / min,90 min 0. 2 mg / mL 31

摇 摇 如果在有机溶剂加入辅助剂,会得到更好的剥离效果. 例如在 NMP、DMA 或环己酮中添加 NaOH,混
合液经过超声处理 1. 5 h 得到的石墨烯浓度是相同情况下不加 NaOH 的 3 倍[32] . XRD 分析数据表明,由
于 NaOH 的加入增大了石墨的层间距,从而提高了剥离效率. 稳定剂在有机溶剂剥离石墨中也能起到提高

剥离效率的作用. 一些常见的有机盐如:柠檬酸钠、酒石酸钠、酒石酸钾钠和乙二胺四乙酸钠,在常见有机

溶剂如 NMP、DMSO 和 DMF 中展现了良好的提高剥离效率的作用[33] . 仅仅通过常温超声 2 h,剥离效率就

明显提高,石墨烯浓度达到近 1 mg / mL,得到的石墨烯性能优越,没有缺陷. 表 2 列出了某些辅助剂在有机

溶液体系中制得的石墨烯浓度.
表 2摇 石墨在不同的有机溶剂 /辅助剂混合体系中剥离效果的比较

Table 2摇 The comparison of exfoliation effect of graphite in different organic solvent / assistant systems

原料 剥离条件 石墨烯浓度 参考文献

鳞片石墨( flakes graphite)(50 mg)+
有机试剂(10 mL)+片状 NaOH

超声波处理:1. 5 h;
离心:3 000 r / min,60 min 0. 05 ~ 0. 07 mg / mL 34

高定向热解石墨(HOPG)(100 mg)+冰醋酸+
十二烷基二甲基溴化铵(CTAB)(0. 5 mol / L)

超声波处理:4 h;在氮气氛围下循环加热 48 h;
离心:20 000 r / min,45 min ~ 10% 35

石墨(0. 1 mg / ml)+叔丁醇(TBA)(10 mg / ml)+
卟啉(0. 1 mg / ml)+NMP

超声波处理:30 min;
离心:500 r / min,90 min 0. 05 mg / mL 36

石墨(30 mg)+二甲亚砜(DMSO)(3 mL)+
柠檬酸三钠(60 mg)

超声波处理:100 W,2 h;
离心:3 000 r / min,40 min 0. 72 mg / mL 33

石墨粉(50 mg)+樟脑磺酸(CSA)溶液(质量百分比
99. 9% )(6 mL)+H2O2(质量百分比 30% )(3 mL) — 高浓度(95% )

3 mg / mL 37

2. 2摇 水 /表面活性剂溶液

有机溶剂作剥离介质时存在一些缺点,如毒性大,价格昂贵,难分离,生物相容性不好等. 水是良好的

溶剂并且无毒性,在生物学中广泛应用. 如果水能够作为剥离介质有效地剥离石墨的话,研究开发价值将

大大提高.
遗憾的是水的表面张力(72. 75 mN / m)并不能与石墨烯相匹配,必须对水进行处理. 表面活性剂在很

低浓度即能大大降低水的表面张力,使得其与石墨烯相符合,从而帮助剥离石墨. 但是,不同的表面活性剂

由于其结构性质的不同,剥离石墨烯的效果也各不相同,而且,同一种表面活性剂,所加的量不同时,石墨
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的剥离效果也往往不同,即每一种表面活性剂都有一个最佳剥离浓度. L. Guardia 等人通过实验说明了这

一点[38],其实验如下:分别用含量为 0. 5%和 1. 0% (质量 /体积浓度)的不同表面活性剂来制备石墨烯,通
过水浴超声 2 h,离心 5 min,再取上清液离心 30 min,用 UV鄄vis 来测定所得石墨烯溶液的吸光度,通过朗

伯比尔定律,计算求得其所含石墨烯浓度. 从实验结果可以看出各种表面活性剂都能够在水溶液中剥离出

一定浓度的石墨烯,只是剥离效果各不相同,其中 HTAB(十六烷基三甲基溴化铵)在用量为 0. 5% (质量 /
体积浓度)时表现出良好的剥离效果,而在用量为 1. 0% (质量 /体积浓度)时只有轻微的剥离,TDOC(牛
黄脱氧胆酸钠)和 DBDM(十二烷基-P-D-麦芽糖苷)不管是含量为 0. 5% (质量 /体积浓度)还是 1. 0%
(质量 /体积浓度),剥离效果都较差,而 Tween80 和 P-123 在 2 种情况下都表现出优异的剥离效果[38] .

此外还有很多种表面活性剂已经应用到石墨烯的液相剥离制备. 表 3 比较了文献中提到的不同水 /表
面活性剂体系对石墨的剥离情况.

表 3摇 石墨在不同表面活性剂中剥离效果的比较

Table 3摇 The comparison of exfoliation effect of griphite in aqueous solutions with different surfactants

反应初始原料 剥离条件 石墨烯浓度 参考文献

石墨(0. 1 ~ 14 mg / mL)+十二烷基苯磺酸钠(SDBS)
(5 ~ 10 mg / mL)+水(25 mL)

超声波处理:30 min;
离心:500 r / min,90 min 0. 022 ~ 0. 05 mg / mL 39

天然石墨粉(100 mg / mL)+Pluronic P-123
(0. 5 ~ 1%质量百分比)或其他表面活性剂

超声波处理:2 ~ 5 h;
离心:5 000 r / min,5 min 0. 9 ~ 1. 5 mg / mL 38

石墨粉(250 mg)+去离子水(50 mL)+
聚乙烯吡咯烷酮(PVP)(1 g)

超声波处理:135 W,9 h;
离心:1 500 r / min,30 min 0. 1 mg / mL 40

石墨粉(0. 1mg / mL)+Py-NH2 或 Py-SO3

(0. 4mg / mL)+去离子水
超声波处理:0 益 ,130 W,1 h;

离心:4 000 r / min,20 min _ 41

石墨(5 mg / mL)+NaC(0. 1 mg / mL)+水(400 mL) 超声波处理:80 W,430 h;
离心:500 ~ 5 000 r / min,30 ~ 90 min 0. 05 ~ 0. 3 mg / mL 42

可膨石墨(2 mg)+四氯四碘荧光素(RB)(0. 5 mg)+
10%二甲基乙酰胺(DMA)水溶液

超声波处理:250 W,6 ~ 10 h;
离心:500 ~ 9 000 r / min,20 ~ 30 min 12% (质量百分比) 43

石墨粉(100 mg)+芘甲酸(PCA)(16. 5 mg)+
甲醇(50 mL)+蒸馏水(200 mL)

超声波处理:45 min+1 d;
沉降一晚

1% (质量百分比) 44

膨胀石墨(0. 1%质量百分比)+去离子水(20 ml)+
十二烷基磺酸钠(SDS)粉末(0. 1 ~ 0. 1%质量百分比) 超声波处理:25 益 ,60 ~ 80 min 1% (质量百分比) 45

石墨粉(5 mg / L)+牛黄脱氧胆酸钠(STC)(3 mg / L) 超声波处理:0 益 ,24 h;
离心:90 min >7. 1 mg / mL 46

膨胀石墨(2 mg)+20 mL 二氯乙烷(DCE) 颐乙醇(EtOH)(1 颐1)
超声波处理:0 益 ,15 min;
离心:1000RCF,45min;

上清液离心:18000RCF,20 min
>13 滋g / mL 47

石墨粉(500 mg)+100 mL 0. 1 mg / mL 胆酸钠(SC)
或壬苯醇醚( IGEPAL)水溶液

超声波处理:30 min;
沉降一晚,取上层 20 mL
离心:1 500 r / min,90 min

~ 26 滋g / mL 48

石墨粉(200 mg / mL)+牛黄脱氧胆酸钠(STC)(3 mg / mL) 超声波处理:25 益 ,24 h;
离心:5 000 r / min,90 min 12 mg / mL 49

石墨粉(6 g)+胆酸钠(SC)(2%质量 / 体积浓度,70 mL) 超声波处理:0 益 51 ~ 52 W,1 h;
离心

~ 50

膨胀石墨(1 mg)+2 mg+7,7,8,8,—四氰基对二次甲基苯醌
(TCNQ)(2 mg)+0. 5 mL 二甲基亚砜(DMSO)+

5 mL 去离子水(50 mg KOH)

超声波处理:90 min;
离心

15 ~ 20 滋g / mL 51

2. 3摇 离子液体

离子液体,即在 100 益下以液体状态存在的特殊盐. 离子液体具有高离子性、难挥发、良好的热化学稳

定性、与许多有机无机溶剂有良好的兼容性等性质. 因为带电离子与石墨的 仔 电子的作用为静电相互作

用,所以离子液体作为介质剥离得到的石墨烯纳米材料性质稳定[52] . 目前一些离子液体已作为溶剂或助

剂运用于分散碳纳米管以及石墨烯的电化学合成,同样,离子液体也可作为剥离介质来制备石墨烯. 离子

液体[Bmim][Tf2N](1-丁基-3-甲基咪唑鎓双(三氟甲基磺酰基)亚胺盐)和 HMIH(1-己基-3-甲基咪唑

鎓六氟磷酸盐)等已被成功用作液相超声剥离石墨的剥离介质[53,54] .
以离子溶液[Bmim][Tf2N]为例将 20 mg 天然鳞片石墨加入 10 mL[Bmim][Tf2N]中,超声处理 60 min
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(750 W),5 ~10 min 一个周期. 然后将产物以 1 000 r / min 转速离心 20 min,留用含有石墨烯片层的上清液,
根据朗波比尔定律测量出石墨烯的浓度为 0. 95 mg / mL[53] . 除此之外,其他包含非芳香族阳离子的离子溶液,
如 1-丁基-1-甲基吡咯烷双(三氟甲磺酰基)亚胺([C4mpy][Tf2N]) [53],也可得到类似的剥离效果. 并且实

验测试结果表明,离子液体剥离出的石墨烯性质稳定,石墨烯浓度较高,分散体系较为稳定,不易聚沉.

3摇 超声时间等其他条件对剥离效率的影响

虽然液相法剥离石墨得到的石墨烯高质量且无缺陷,然而在实际操作中,石墨在这些溶剂中的剥离效

率却不高. 因此想要将这一方法运用到大规模生产中还需要在提高产量这一方面下工夫.
表 4摇 离子液体 HIMH 体系中不同超声时间与制得石墨烯的浓度

Table 4摇 The yield of graphene in ionic liquid(HIMH) under
different sonication time

超声时间 / h 石墨烯浓度 / (mg / mL)
0. 5 0. 011
6. 5 0. 238
14. 5 1. 640
24 2. 332

摇 摇 增加超声时间可以显著提高石墨烯的产率. 在离

子液体 HMIH 体系中,鳞片石墨(1 质量百分比)与离

子液体混合后超声处理,超声时间不同得到的石墨烯

的浓度也不同,表 4[54]列出了在 HIMH 中超声时间与

最终得到的石墨烯浓度的关系.
由表 4 可以看出,在超声处理 24 h 后石墨烯的

浓度可达到 2. 332 mg / mL,浓度是超声 0. 5 h 浓度的

200 倍以上. 但增加超声时间这一方法耗时耗能,并不能运用到实际中去;不仅如此,超声处理时间过长还

会导致石墨烯尺寸大大减小,不利于后续的运用研究.
热处理的方法能够增大石墨的层间距,使剥离更加方便,从而提高石墨烯的产率. 文献中的做法:首先

在室温下用超声法将石墨分散到 NMP 中,过滤得到 NMP 处理的石墨;然后在氩气气氛下将 NMP 处理的

石墨加热处理一段时间,得到热处理的 NMP 石墨;最后将前一步得到的特殊石墨在 NMP 中超声处理 3 h,
再离心得到石墨烯胶体. 这一方法大大提高了石墨烯的浓度,如果增加超声时间到 15 h,石墨烯的浓度甚

至可以提高到 1 mg / mL[55] .
共熔盐的引入同样也能够起到扩大石墨层间距的作用. Park 等[56] 用共熔盐(KCl-NaCl-ZnCl2)作为

剥离辅助剂,实现了石墨烯的大规模制备. 共熔盐在 350 益和高压下进入到石墨的层隙中(熔盐与石墨质

量比为 9 颐1),XRD 数据分析表明石墨的层间距全部扩大为 5. 71 魡,石墨层间的范德华力为 0,证明共熔盐

完美地实现了插层,后将混合物在吡啶中超声 30 min,使石墨烯分散到有机溶剂中. 所得的石墨烯的水平

直径为 50 nm,厚度为 0. 4 ~ 10 nm,即得到了单层和少层的石墨烯.

4摇 总结

近年来,为了发展低耗能的液相剥离法,科学家们做了很多努力. 实验证明,液相法制得的石墨烯在很

多领域具有良好的应用前景. 但是,液相剥离法还存在很多不足:得到的石墨烯浓度仍然很低,制得的石墨

烯在层数和尺寸大小上还存在着多分散性,需要的剥离介质不是价格昂贵就是沸点很高,辅助剂如表面活

性剂不易从最终的石墨烯产物中分离出来,长时间的超声波降解容易会减小产物石墨烯的尺寸.
现在大规模制备石墨烯面临的挑战主要是选择和设计合适的剥离溶剂,包括分散试剂和辅助剂. 理想

的剥离条件是使用较常见的溶剂,易于分离的辅助剂,低廉的天然石墨. 同时,随着更加有效的剥离体系的

开发,相信我们对石墨的剥离机理也会有更加深入的理解,从而从根本上研究出制备高质量高产量石墨烯

的方法.
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