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石墨烯量子点在化学溶剂中的分散性能研究
芦永红１　吴　瑞１　周泉竹１　徐海波２
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摘　要　基于在液相加工复合材料中的应用前景,对比氧化石墨烯(GO),采用原子力显微镜(AFM)、动态光散

射(DLS)、透射电镜(TEM)和 X射线光电子能谱(XPS)表征了一种批量生产的石墨烯量子点(GQDs)的形貌及结构,

并研究了其在１７种常见溶剂及５种同/异构二醇类溶剂中的分散性能.结果表明:这种单层、平均片径７􀆰０nm、富含

O、N官能团的 GQDs具有强极性的特点,除水外在二甲基亚砜(DMSO)和乙二醇中的分散性能最优,其内在原因归

于溶剂极性和溶剂分子间氢键作用的影响.
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Abstract　Basedonpromisingapplicationincompositematerialbyliquidphaseprocessingandcomparedwith

grapheneoxide(GO),thesurfacemorphologyandchemicalstructureoflargeＧscalecommercialgraphenequantumdots
(GQDs)werecharacterizedbyatomicforcemicroscope(AFM),dynamiclightscattering(DLS),transmissionelectron

microscopy(TEM)andXＧrayphotoelectronspectroscopy(XPS)．AndthedispersionbehaviorofGQDsinseventeen

ordinaryorganicsolventsandfiveglycolsolventswithdifferentchainlengthormolecularstructurewereinvestigated．

TheresultsshowedthatasthesingleＧlayer,７􀆰０nmaveragediameteraswellasalotofOＧandNＧcontaininggroups,

GQDswasendowedwithcharacteristicofstrongpolarity．GQDsappearedthebestdispersionbehaviorindimethyl

sulphoxide(DMSO)andethyleneglycolbesidesinwater,duetothesolventpolarityandhydrogenbondinteraction．
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　　氧化石墨烯(GO)是石墨经氧化及剥离后的产

物,具有单原子层厚度,片径从亚微米到数十微米,
在碳环的边缘和基面上含有丰富的氧或其他杂原子

官能团[１].这种特殊的微观结构已引起广泛关注,
尤其在涉及液相加工的复合材料应用领域,GO 在

常见溶剂中的分散性能研究较多[２].由于含氧官能

团与水形成强烈的氢键作用,GO 在水中具有良好

的分散性,可形成稳定的胶体[３].GO 也可以稳定

分散于一些极性有机溶剂中,例如 NＧ甲基Ｇ２Ｇ吡咯

烷酮、N,NＧ二甲基甲酰胺、四氢呋喃、乙二醇,但它

无法分散于非极性或弱极性溶剂中[１,４Ｇ５].
石墨烯量子点(GQDs)是石墨烯的准零维纳米

材料,虽保持了石墨烯的单原子层厚度,但在横向尺

寸上小于１００nm,通常以氧化态形式存在,严格说

应称为氧化石墨烯量子点[６Ｇ７].虽然尺寸上 GQDs
可以看作是 GO的纳米级片段,甚至是超多环芳烃,
但从微观结构上看并不严格.相比于 GO,GQDs
显然有着更大的比表面积和边长Ｇ面积比、更丰富的

边缘或基面官能团,导致许多物理和化学性能发生

突跃[８Ｇ９],如具有量子点典型的荧光特性、更好的生

物相容性和优异的化学功能化修饰潜力等,可用于

光电转换、荧光探针、生物医药载体和高分子膜等领

域[１０Ｇ１５].然而,目前即使在实验室中,GQDs的制备

仍十分耗时费力,要涉及复杂的合成路线、繁琐的离

心和透析除杂等过程,即便获得少量 GQDs样品也

难以重复,除了具有良好的水溶液稳定性外,对其在

常见溶剂中的分散性认识基本仍是空白[１６],制约了

GQDs在复合材料等领域中的广泛应用.

􀅰２０２􀅰



第６期 芦永红等:石墨烯量子点在化学溶剂中的分散性能研究

本研究使用商品化批量生产的 GQDs,表征并

研究了其在１７种常见有机溶剂和５种不同链长的

同/异构二醇溶剂中的分散性能差异及内在原因.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

石墨烯量子点(GQDs)水溶液(１􀆰３５mg/mL),
青岛海大海烯新材料有限公司;乙醇、正丙醇、异丙

醇、二甘 醇、乙 二 醇、丙 三 醇、乙 二 胺、四 氢 呋 喃

(THF)、二甲基亚砜(DMSO)、N,NＧ二甲基甲酰胺

(DMF)、NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)、甲醛、甲苯、邻二

甲苯、邻二氯苯、二氯甲烷、正己烷、１,２Ｇ丙二醇、

１,３Ｇ丙二醇、１,４Ｇ丁二醇、１,５Ｇ戊二醇,均为 AR,国
药集团化学试剂公司.

原 子 力 显 微 镜 (AFM,DigitalInstrument
NanoscopeⅢ Multimode型),美国 VeecoInstruＧ
ments公司;场发射透射电子显微镜(TEM,Tecnai
G２F２０型),美国 FEI公司;X 射线光电子能谱仪

(XPS,Escalab２５０Xi 型),美 国 Thermo Fisher
Scientific公 司;激 光 粒 度 仪 (Zetasizer NanoZS
型),英国 Malvern公司;冷冻干燥机(FCＧ１０A 型),
河北国辉 实 验 仪 器 有 限 公 司;旋 转 蒸 发 仪 (REＧ
５２AA型),上海亚荣生化仪器厂;超声波清洗器

(DZFＧ３００型),昆山超声仪器有限公司.

１􀆰２　GQDs分散液的制备

先将 GQDs水溶液冷冻干燥制成粉末,称取

１０mg粉末分别加入到１００mL的１７种有机溶剂中

(乙醇、正丙醇、异丙醇、二甘醇、乙二醇、丙三醇、乙
二胺、THF、DMSO、NMP、DMF、甲醛、甲苯、邻二

甲苯、邻二氯苯、二氯甲烷和正己烷),超声分散１h
得到浓度均为０􀆰１mg/mL 的 GQDs分散液,静置

１d后,通过外观观察排除有沉淀的溶剂.再称取

２０mgGQDs粉末在筛选出的溶剂中配制０􀆰２mg/mL
分散液,进一步排除有沉淀的溶剂,同法逐步配制

１􀆰０和２􀆰０mg/mL的 GQDs分散液,筛选出不同分

散性能的溶剂.
为了进一步探究溶剂分子结构对 GQDs分散

性能的影响,将１００mLGQDs水溶液分别与等体积

的５种二醇溶剂(乙二醇、１,２Ｇ丙二醇、１,３Ｇ丙二醇、

１,４Ｇ丁二醇和１,５Ｇ戊二醇)混合,旋蒸１h去除水分,
然后稀释获得一系列不同浓度(０􀆰３０~１􀆰３５mg/mL)
的 GQDs分散液.

１􀆰３　GQDs的表征

将 GQDs样品稀释２０倍,使用 AFM 观察其厚

度分布情况,通过 TEM 观察其形貌和横向尺寸分

布,通过XPS分析其化学成分和结构组成,并基于

C１s的２８４􀆰６eV 来校准结合能,取３个批次试样采

用激光粒度仪进行动态光散射(DLS)测量.

２　结果与讨论

２􀆰１　AFM 分析

根据 AFM 图拟合得到的 GQDs厚度分布情况

见图１.由图可知,GQDs厚度为０􀆰４~１􀆰６nm,其
中有８１％小于１nm,这意味着层数为１—３层,且绝

大多数为单原子层[１５,１７Ｇ１８].

图１　GQDs的厚度分布情况图

２􀆰２　DLS和TEM 分析

DLS作为纳米材料领域一种检验工业品质量

的标准方法,可快速检测胶体中固相颗粒的尺寸分

布.对 GQDs进行DLS测试,结果见图２.由图可

知,３批次 GQDs的 DLS测试结果重复性非常好,

GQDs颗 粒 尺 寸 分 布 为 ６􀆰５~１９􀆰０nm,平 均

１１􀆰０nm.但由于 GQDs水溶液经DLS测试得到的

是颗粒溶剂化后的结果,并不能准确反应 GQDs实

际尺寸,而 TEM 经自然干燥制样,不含水合层,

图２　GQDs的 DLS测试颗粒粒径分布情况图

图３　GQDs的 TEM 图(a)及颗粒尺寸分布情况图(b)
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故进一步通过 TEM 观察了 GQDs的形貌和实际尺

寸分布,结果见图３.由图可知,GQDs形状近似圆

形,直径分布为２􀆰５~１３􀆰３nm,平均片径为７􀆰０nm.

２􀆰３　XPS分析

对 GQDs表面进行 XPS分析,结果见图４.结

合上述分析可知,片层厚度约１nm、直径约几个纳

米的 GQDs均匀平铺分散在基体上,故XPS基本反

映了 GQDs的整体信息.

图４　GQDs的 XPS谱图

GQDs由C、O 和 N３种元素组成,其中(O＋
N)∶C＝２∶３(原子比,下同),说明GQDs中含有大量

的氧、氮官能团.进一步对 C１s峰拟合[１９Ｇ２０],结果

见表１.由表可知,功能化的sp２ 和sp３C—C键含

量之和与非功能化的sp２C—C键含量之比近似为

１􀆰１,表明在 GQDs的基面和边缘存在大量活性官

能团,其中包括许多分布在片层边缘易于给出质子

的基团,如 O—C􀪅􀪅O和 N—C􀪅􀪅O(２８８􀆰６eV),从而

使 GQDs在溶液中易给出质子形成带负电荷的

胶体.
表１　GQDs的C１s峰拟合情况

　
FＧsp２C

２８４􀆰３

NFＧsp２C

２８４􀆰６

FＧsp３C

２８５􀆰２

C—O

２８６􀆰２

C—N,C􀪅􀪅O

２８７􀆰９

相对含量/％

GQDs ９􀆰０７ ２７􀆰９９ ２１􀆰３１ １８􀆰３８ １２􀆰２２

　
N—C􀪅􀪅O,O—C􀪅􀪅O

２８８􀆰６

FＧsp２C＋FＧsp３CNFＧsp２C
含量比

相对含量/％

GQDs １１􀆰０３ １􀆰０９

　　注:FＧsp２C为功能化sp２ C—C键;NFＧsp２ C为非功能化sp２

C—C键;FＧsp３C为功能化sp３C—C键.

２􀆰４　GQDs的分散性能分析

GQDs在１７种有机溶剂中的分散情况见图５.
由图可知,首先,０􀆰１mg/mLGQDs分散液在正丙

醇、异丙醇、乙醇、邻二甲苯、THF、甲苯、邻二氯苯、
二氯甲烷和正己烷这９种溶剂中的分散性很差,均

有不溶解的 GQDs沉淀物.随后,在剩余８种溶剂

中配制０􀆰２mg/mLGQDs分散液,丙三醇分散液中

出现轻微沉淀.其后,继续在剩余７种溶剂中配制

１􀆰０mg/mLGQDs分散液,甲醛分散液中出现轻微

沉淀.最后,在剩余 ６ 种溶剂中配制 ２􀆰０mg/mL
GQDs分散液,仅DMSO和乙二醇分散液中未出现

沉淀,静置１月后未观察到沉淀物.

图５　GQDs在１７种溶剂中的分散性能示意图

上述１７种溶剂类型可以分为非/弱极性溶剂

(如正己烷、甲苯、邻二甲苯、邻二氯苯和二氯甲烷)
和极性溶剂(如醇、醛和胺等),其中极性溶剂可进一

步分为质子性(如异丙醇、正丙醇、乙醇、丙三醇、甲
醛、二甘醇、乙二胺和乙二醇)和非质子性极性溶剂

(如 THF、NMP、DMF和 DMSO).从前述表征可

知,GQDs尺寸比 GO 小２—３个数量级,含有更多

的官能团,故分子极性更强.根据相似相溶原理,

GQDs比 GO 对溶剂的极性要求更高,如 GO 可较

好分散于THF中[１,５]而GQDs则很难(图５).随着

溶剂极 性 的 进 一 步 提 高,如 从 DMF(３􀆰２４D)到

DMSO(４􀆰０９D),GQDs的分散性能变好.因此,

GQDs的化学结构存在超强极性特点,使其呈现出

明显不同于 GO的分散性能.

Goharshadi等[３]通过分子模拟计算证实了 GO
与水分子间存在强烈的相互作用.类似地,上述表

征可见,GQDs外围形成的水合层使 DLS测得的片

径比 TEM 测的大很多.对于像水一类的可提供质

子的 强 极 性 溶 剂,不 同 于 非 质 子 性 极 性 溶 剂 对

GQDs分子的溶剂化作用,其与 GQDs分子间的氢

键作用对分散性的影响可能更为重要.文献报道

GO在 NMP中的分散性比在 DMF、水和乙二醇中

更好[５],而这里正相反.图５中一元、二元和三元醇

类溶剂中,即使在乙醇这样的强极性溶剂中 GQDs
也很难分散,而二元醇对 GQDs的分散能力最好.
一方面乙二醇极性最强,另一方面分子中含有２个

电负性大、半径小的 O 原子,其强烈的吸电子能力

使相邻的 H 原子带部分正电荷,而 GQDs表面大量

􀅰４０２􀅰



第６期 芦永红等:石墨烯量子点在化学溶剂中的分散性能研究

的氧、氮官能团既能提供强吸电子的 O、N 原子,羟
基和羧基等又能电离出部分质子.故在乙二醇Ｇ
GQDs之间,乙二醇既能做氢键的受体,同时又能做

供体,这种错综复杂的强氢键作用使 GQDs表面所

带电荷分布更加均匀;而且氢键供体和受体的数量

越多、极性越强,其分散性增加越显著.
为进一步证明质子性强极性溶剂的氢键作用,

选取５种不同链长的同/异构二醇类溶剂,将 GQDs
分散其中并静置１月后得到的分散情况见图６.由

图可知,在不同链长的同构二醇溶剂中,GQDs在乙

二醇、１,３Ｇ丙二醇、１,４Ｇ丁二醇和１,５Ｇ戊二醇中的分

散浓 度 分 别 为 ＞１􀆰３５(上 组 实 验 中 甚 至 超 过

２􀆰０mg/mL)、０􀆰９０~１􀆰００、０􀆰５０~０􀆰５５ 和 ０􀆰３５~
０􀆰４０mg/mL;此外,GQD在同素异构的１,２Ｇ丙二醇

和１,３Ｇ丙 二 醇 中 的 分 散 浓 度 分 别 为 ＞１􀆰３５ 和

０􀆰９０~１􀆰００mg/mL.可见随着溶剂碳链的增长或

异构导致２个羟基间距增大,羟基上 O 的极性变

弱,其与 GQDs上氧、氮官能团间形成氢键的能力

会减弱,而且长链和支链形成的空间位阻增大,最终

导致对 GQDs的分散能力降低.

图６　GQDs在５种二醇溶剂中的分散情况示意图

综上所述,GQDs在溶剂中的分散性取决于溶

剂极性和溶剂ＧGQDs分子间的氢键作用.非质子

性溶剂的极性越强,质子性溶剂的氢键供体和受体

的数量越多,越能降低 GQDs溶胶体系的表面张力

和表面能,使溶胶体系稳定性提高,胶体粒子不易团

聚析出.

３　结论

批量化 GQDs商品厚度经表征后证明有８１％
小于１nm,且绝大多数为单原子层,平均片径为

７􀆰０nm,(O＋N)∶C原子比为２∶３.由于 GQDs尺寸

小且表面存在大量氧、氮活性官能团,使其具有超强

极性的特点.非质子性溶剂的极性越强,质子性溶

剂的氢键供体和受体的数量越多,GQDs在其中的

分散性越好.除水外,在考察的１７种常见溶剂中,

GQDs在DMSO和乙二醇中的分散效果最好.
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