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由石墨直接制备石墨烯的工艺研究进展
张　岳　吕晓猛　慕晓刚　王煊军∗

(火箭军工程大学,西安７１００２５)

摘　要　针对当前石墨烯制备工艺产率低、步骤多的问题,提出从石墨直接制备石墨烯的合成路径,重点对溶剂

法和石墨层间化合物法(GIC)进行分析论述,并指出两种方法存在的缺陷和提高反应产率的途径,为进一步设计改良

石墨烯合成路径提供参考.
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　　石墨烯是由碳原子组成的二维平面晶体,具有

非常优异的物理和光电性能.目前,石墨烯的制备

方法主要包括石墨法和非石墨法,石墨法分为物理

剥离法和化学剥离法,非石墨法分为气相沉积法和

化学合成法,其中化学剥离法和气相沉积法有较为

成熟的工艺基础[１Ｇ３].

气相沉积法存在反应条件苛刻和生产成本较高

的缺点,且衬底金属会影响石墨烯性质和限制应用

范围.从化学剥离法中选择能适应量产,制得石墨

烯品质较高的合成方法.在化学剥离法中,以液相

剥离法为基础的石墨烯传统制备工艺,不管是直接

剥离还是插层,两种方式的产率均低于１０％,说明

９０％的石墨原料仍处于未剥离状态,只有１０％或者

更少的石墨生成了石墨烯[４];采用化学剥离法中的

氧化还原法,石墨先氧化得到氧化石墨,随后氧化石

墨进行剥离形成氧化石墨烯(GO),再经过还原制得

石墨烯[５].这种方法产率相对提高,但是在还原过

程中未能将含氧基团完全去除,表面结构缺陷多,后
续需要多次进行高温退火工艺(热还原)来弥补结构

缺陷,从而提高石墨烯的导电性能.上述两种方法

产率低、缺陷多的原因在于,合成工艺步骤多,制备

的中间产物多,后续分离提纯过程繁琐.
笔者主要讨论了溶剂法和石墨层间化合物法

(GIC)两种直接从石墨制得石墨烯的合成路径,其
间不涉及氧化过程,不需要生成立体结构的 GO 等

中间体,后续提纯工艺简单.

１　溶剂法

溶剂法是将石墨直接分散到水和某些特定的表

面活性剂中,经过剥离形成悬浮样的石墨烯.当前,

有许多关于 GO 在溶剂中进行分散的论述[６].GO
表面有许多含氧基团,这些亲水基使得 GO 能够在

水中稳定存在.但是,这些基团破坏了石墨烯的平

面电子结构,使得 GO是绝缘的,不具备石墨烯优异

的导电性能.因此,选择石墨直接在溶剂中进行分

散和剥离,可以避免引入含氧基团,保证了石墨烯的

导电性能.

１􀆰１　溶剂的选择

在水和表面活性剂的溶液中,通过分散和剥离

石墨得到石墨烯的胶体悬浮液,进行光学表征发现,
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这些悬浮样是由众多鳞片状石墨烯组成,经统计计

算,阶层数小于５的石墨烯超过４０％,约３％是单层

石墨烯.由于吸附有表面活性剂,在库伦斥力的作

用下,石墨烯能够稳定存在不发生团聚现象.经过

一段时间后,尺寸较大的石墨烯片会沉淀下来,只有

少数片层处于分散状态,对这些分散体进行真空过

滤能制得石墨烯薄片.通过拉曼光谱和红外光谱分

析,这些薄层表面结构良好,无含氧基和结构缺陷.
选择合适的表面活性剂,使溶剂的表面能和石

墨烯的表面粘结能相互匹配,即石墨单层剥落所需

克服的能量与石墨烯溶剂之间的相互作用力相

当[７],剥离过程得以正常进行.活性剂选择与纳米

管分散体的表面活性剂类似[８].此处用到的试剂是

十二磺 酸 盐 (SDBS)[９],将 SDBS 的 水 溶 液 搅 拌

１２h,使浓度稳定在５~１０mg/mL.将石墨样品分

散在２５mLSDBS溶液中,在低功率的超声池中进

行３０min的超声震荡,后将悬浮液静置２４h析出不

稳定的物质,在５００r/min速率下进行９０min的离

心处理,用移液管将顶上约１５mL分散液移出,剩余

即为石墨烯的分散液,经过多次超声处理后,进行沉

积蒸发干燥制得石墨烯薄片.

１􀆰２　溶剂法的机理分析

由于溶剂和石墨烯之间存在强的相互作用力,
使得剥离过程和接下来的溶剂化作用需克服的能量

壁垒变小[１０Ｇ１１].剥离过程只有当能耗很小时才能够

发生,化 学 中,将 这 种 能 量 平 衡 表 示 成 混 合 焓

ΔHmix,计算公式如式(１)所示:
ΔHmix

Vmix
≈

２
Tflake

(δG －δsol)２ϕ (１)

　　式中,Vmix为石墨烯与溶剂的混合体积,L;Tflake

为石墨烯片层的厚度,nm;δG 为石墨烯表面能的平

方根,J１/２;δsol为溶剂表面能的平方根,J１/２;ϕ 是石墨

烯的体积参数,nm－２.
结合希尔德Ｇ布兰德 (HildebrandＧScratchard)

方程式[１２Ｇ１３]可知,混合焓是由石墨烯和溶剂的表面

能平衡关系确定的,对于石墨而言,表面能为剥离相

邻片层所需要克服的范德华力.由式(１)可知,与石

墨烯表面粘结能相匹配的溶剂,即ΔHmix较小,发生

剥离时能耗较小.同时,在６６０nm 波长下测定吸光

度,发现溶剂的吸收峰和石墨烯表面能对应的吸收

峰强度相近,所以石墨在良好的溶剂中进行分散不

仅是因为混合焓接近于０,而且是由于石墨和溶剂

间的作用力是范德华力而不是共价键.通过计算分

析,具有良好分散性的溶剂的表面张力主要在４０~
５０mL/m２ 之间,石墨分散性最好的溶剂是苯甲酸苄

酯,离心处理后,产物的质量分数是反应物原料的

８􀆰３％,NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)次之,为７􀆰６％.
溶剂法制备的石墨烯导电性能良好,工艺步骤

简单,但是溶剂法也存在一定缺点,所选溶剂价格昂

贵,沸点较高,在使用时需要经过特殊处理,制得的

单层石墨烯不易在表面进行沉积.针对上述问题,
溶剂法应向低温价廉等方向改进.

２　GIC法

已知膨胀石墨与插层剂反应,经过热处理或者

酸处理后可以实现石墨部分剥离[１４Ｇ１５],但是这种方

法适宜合成少量石墨烯,不适宜量产;以 GO为前驱

制得的石墨烯能满足规模化生产需求,但由于制得

的石墨烯含氧基团较多,存在一定的结构缺陷,此法

也不可取.以石墨为前驱进行插层,形成 GIC,可制

备出高质量的无氧化的单层石墨烯,产率能达到

９０％.

２􀆰１　GIC法简介

２􀆰１􀆰１　工艺步骤

(１)获取石墨原料;(２)在一些金属盐的电解质

溶液中进行石墨插层,如锂盐和锂电池中的电解质

溶液;(３)酸处理去除存在的固体盐颗粒,通常是

HCl;(４)在混合溶剂中进行超声处理,超声波作为

GIC剥离的驱动力.
上述步骤可以重复进行,当初步制备的石墨烯

薄片厚度较大,层数较多时,经过循环剥离可制备出

阶层数更少的石墨烯.

２􀆰１􀆰２　方法特点

(１)无氧化过程,主要是电化学作用,金属离子

和电解质分子共同插层石墨来增大石墨的层间距;
(２)采用多种类型的锂盐和非极性的液体电解质,锂
盐主要有 LiClO４、LiPF６、LiBF４、LiCl和 LiI等,非
极性的液相电解质主要有碳酸丁烯酯(EC)、碳酸丙

烯酯(PC)、二 甲 基 碳 酸 (DMC)、二 甲 基 甲 酰 胺

(DMF)、四氢呋喃(THF)、二乙氧基乙烷(DEE)和
聚环氧乙烷(PEO)等;(３)石墨剥离过程的驱动力

多样化,主要有超声波、热处理、微波或几种方式结

合的形式.

２􀆰２　GIC法的合成机理

将两个石墨棒插入LiClO４ 的PC溶液中,一个

石墨棒用作负极,另一个用作正极:C(－)/LiClO４,
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PC/C(＋).石墨棒的正负极性可以互换,在７􀆰５V
的直流电下充电１２h,互换极性,再充电１２h,电极再

一次回到初始的极性状态.极性互换可以随着时间

周期性地进行,使得经 PC溶剂化后的 Li＋ 、ClO－
４

共同插层石墨,得到的膨胀石墨在(N２/Ar)的惰性

气氛中进行热处理,使PC和LiClO４ 热分解产生气

体来推动石墨膨胀[１６Ｇ１７].
一般认为 GIC剥离是由于溶剂化的离子和插

层分子相互作用引起的.溶剂化的阳离子,如电

解质PC溶剂化后的Li＋ 和阴离子如 PC溶剂化后

的ClO－
４ 或者 DMF溶剂化的 Cl－ ,扩散到石墨层

间会削弱单层石墨烯的πＧπ键,降低石墨片层剥离

的阻力.未被溶剂化的Li＋ 的半径大约为０􀆰０９nm,
远比石墨的层间距０􀆰３３５nm 小的多,电位差可以

推动Li＋ 插层进入石墨层间或者层间的电解质分

子中[１８].

GIC剥离主要有两大作用因素:第一,液体电解

质(PC或者 DMF)和锂盐(Li＋ 、ClO－
４ 、Cl－ )构成的

系统;第二,推动 GIC层间分离的驱动力.有机溶

剂中的锂盐能够提供的Li＋ 、ClO－
４ 或者Cl－ 分散到

石墨层间;推动 GIC层间剥离的驱动力,如电化学、
热力学、微波、溶解热或者超声波.通过插层物质热

分解产生的气体也能促进 GIC的膨胀和剥离.由

于大部分 GIC的溶剂都是水溶性的,所以水可以用

来去除大部分的石墨烯杂质.

２􀆰３　自发的GIC剥离过程

这是一种自发的石墨烯合成途径,通过选择合

适的液相介质包括电解质和金属盐离子,设置合适

的参数如电压和温度等,石墨能通过剥离直接得到

石墨烯而不需要经过超声处理.过程中不需要外界

提供能量,只需用到锂电池、水(或酒精)、石墨和薄

片锂等原料.自发过程的主要步骤:(１)将锂金属连

接到石墨表面;(２)在锂电池的电解质中浸泡上述石

墨,形成LiＧGIC,表达式为:LixＧCy,０＜x≤１,y＝６;
(３)将 GIC与水或者酒精反应,产生 H２ 推动 GIC
层间分离.

步骤(１)中可以进一步在石墨表面接入第二种

金属,如Cu、Ag、Au和Pt等.如图１所示,锂和第

二种金属在石墨表面相互作用,石墨处在它们中间.
将石墨压在两种金属薄片上,然后卷成柱状或者折

叠成一个角度,将上述薄片添加到锂电池的电解质

溶液中.由于锂同石墨和另一金属之间存在电位

差,Li＋ 和电解质分子共同插层到石墨层间,形成

GIC,颜色变成金色.
步骤(２)中由于锂和石墨之间存在电位差,所以

GIC的形成是一个自发的过程;由于锂同另一金属

间的电位差更大,所以能够加速 LiＧGIC 的形成.

GIC的形成过程会持续３０min~１h,当锂和电解质

分子插层到石墨层间时,电解质不会发生分解.

图１　两种金属间的 GIC的电子传输示意图

步骤(３)中锂和水(或酒精)反应持续１~１２h,
反应结束后进行蒸发洗涤、离心过滤和真空抽滤等

操作来制得石墨烯粉末,将石墨烯分散到可溶性溶

剂中,重复操作多次,最终形成纯度更高的石墨烯

粉末.
在 GIC中加入水或者酒精搅拌,一方面与锂发

生反应达到去除锂的效果;另一方面产生的 H２ 会

继续推动 GIC 的层间分离,逐渐生成石墨烯.从

GIC形成石墨烯,颜色由金色变成黑灰色.
石墨烯有着很大的表面积,很容易发生团聚,可

以将石墨烯分散到可溶性的溶剂,主要有 NMP、

DMF、二甲基乙酰胺(DMAC)和二甲基亚砜 DMSO
等溶剂[１９],由上可知,分散性能最好的溶剂是苯甲

酸苄酯;石墨烯初产物中含有电解质和去离子水,可
以将其分散到乙醇中,然后用真空泵进行蒸发干燥.
选择锂薄片,因为锂半径小、活泼性强,与石墨能有

良好的表面接触,易于在石墨的特定位置上形成电

势差.同时,锂薄片比锂粉末安全性更高.
本方法常温下就可进行,反应时间短,不需要额

外的外界能量,制备出的石墨烯面积大、纯度高,基
于纯物理过程没有氧化过程,石墨烯产率能达到

１００％.

３　结语

以石墨为前驱,论述了溶剂法和 GIC法两种石

墨烯的合成方法.溶剂法的关键在于能找到与石墨

表面能相匹配的溶剂,当前石墨分散性最好的有机

溶剂是苯甲酸苄酯,但其价格较高,不适宜量产,可
以通过有机合成的方法制备出合适的表面活性剂,
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通过理论计算判断其混合焓,旨在找出一种既合适

又经济的有机溶剂;对于 GIC法,最终制备的石墨

烯产率高低、品质优劣决定于插层的效果.在电解

质中,将金属间或金属与石墨的电位差作为插层的

驱动力,过程自发但插层效果还不够理想,一方面可

以继续增大电位差,另一方面可以寻找溶解性更好

的电解质.同时,插层物质还可以选择一些扩散性

能更好的气体,通过气体膨胀或反应释放能量推动

石墨片层间的剥离.两种方法克服了常见石墨烯制

备工艺产率低、工艺繁琐的弊端,制备的石墨烯品质

较高,在锂电池、锂电容和燃料电池等高转化率的电

学器件中有着广泛的应用.
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