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高浓度石墨烯分散液的制备及其应用
杨　青　杨景辉∗

(超细粉末国家工程研究中心,华东理工大学化工学院,上海２００２３７)

摘　要　在硫酸钠水溶液中通过电化学插层剥离阳极石墨棒获得了石墨插层化合物(GIC),以此为原料,在 NＧ
甲基吡咯烷酮(NMP)溶剂中进一步超声剥离,制备了高浓度石墨烯分散液.结果表明:电化学插层剥离得到的 GIC
层间距较石墨的层间距大,使其易于剥离成石墨烯.石墨烯分散液浓度达到１１􀆰４７mg/mL,收率为３７％.所制超级

电容器的比电容为１６２F/g.
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Abstract　Graphiteintercalationcompounds(GIC)wasachievedbyelectrochemicalintercalationandexfoliation

ofgraphiterodinNa２SO４aqueoussolution,andthenwiththeassistanceofultrasonication,graphenedispersioninNMP

waspreparedusingGICasrawmaterial．TheresultsshowedthatGICpreparedbytheelectrochemicalintercalationand
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　　石墨烯是一种新型的二维碳纳米材料[１],近年

来,作为电化学电极材料应用于超级电容器的研究

中而备受关注,石墨烯有望取代传统的活性碳材料,
在电化学领域获得广泛的应用[２].但由于其比表面

积大,片层之间容易发生聚集,影响石墨烯性能的发

挥.为了防止聚集的发生,通常将石墨烯分散在有机

溶剂或表面活性剂水溶液中,并且高浓度石墨烯分散

液会促进石墨烯在超级电容器中的应用.但是目前

报道的石墨烯分散液浓度普遍较低,分散在表面活性

剂水溶液中的石墨烯浓度一般不超过１mg/mL[３Ｇ４],
在有机溶剂中其浓度可以达到１􀆰２mg/mL[５].虽

然石墨烯分散液浓度可以达到高浓度[６],但制备过

程复杂、条件苛刻、时间长.所以如何通过简单的方

法在较短的时间内制备出高浓度稳定的石墨烯分散

液是目前的一个难题.
在制备石墨烯的方法中,电化学法是一种绿色

简单且易重复操作的方法.电化学制备石墨烯通常

以天然石墨或高定向裂解石墨(HOPG)[７]作为阳极

电极,电解液为离子液体[８]、聚电解质[９]、无机盐/
无机酸水溶液[１０]等.由于离子液体或聚电解质的

合成复杂,且副产物的分离较为困难,一般采用无

机盐/无机酸作为电解质.但是从电化学剥离石

墨棒得到的剥落物即石墨插层化合物(GIC)由于

其片层较厚,大部分沉降在电解液的底部,悬浮的

石墨烯薄片只占一小部分,因而电化学制备石墨

烯的收率较低[１１].
本研究以石墨棒为阳极,采用硫酸钠水溶液作

为电解液,通过电化学插层剥离阳极石墨棒,将电解

液底部的剥落物 GIC作为制备石墨烯的前驱体,之
后借助超声波的空化作用将所得GIC在 NMP溶剂

中进一步剥离,得到一种制备高浓度稳定的石墨烯

分散液的方法,并将其应用于超级电容器.
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１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

石墨棒(Φ＝６mm,l＝６cm,光谱纯),北京晶龙

特碳科技有限公司;硫酸钠(Na２SO４,分析纯),国药

集团化学试剂有限公司;NＧ甲基吡咯烷酮(NMP,
分析纯),上海凌峰试剂厂.

直流电源稳压器(WYJＧ３０３０型),上海煕顺电

气有限公司;超声波清洗器(CQXＧ４０Ｇ０６型,２００W),
上海超声波仪器厂;电化学工作站(CHI６６０D型),
上海辰华有限公司.

１􀆰２　石墨插层化合物的制备

采用两电极剥离体系,两根石墨棒垂直放置,平
行间距为２cm,以０􀆰５mol/LNa２SO４ 水溶液为电解

液.调至特定电压(８、１０、１２和１４V)进行恒电压插

层剥离,直至阳极石墨棒剥离完毕.将剥落物过滤

洗涤干燥后获得 GIC(８V、０􀆰５mol/L)、GIC(１０V、

０􀆰５mol/L)、GIC (１２V、０􀆰５mol/L)、GIC (１４V、

０􀆰５mol/L),分别记为 G１、G２、G３和 G４.

１􀆰３　石墨烯分散液的制备

将相同质量的 G１、G２、G３和 G４分别与３０mL
NMP混合(浓度CG＝３１mg/mL),在水浴中超声不

同时间后静置一夜,以２０００r/min离心３０min,去除

大颗粒未剥离物,收集上层液体,获得一系列石墨烯

分散液.

１􀆰４　电化学性能测试

取一定体积的石墨烯分散液,将石墨烯、导电炭

黑和粘结剂(质量分数为６０％的聚四氟乙烯PTFE
乳液)以８５∶１０∶５的质量比混合,搅匀、加热,调匀成

浆后,均匀涂覆于泡沫镍上,干燥,压片,以微孔滤膜

为隔膜,６mol/LKOH 溶液为电解液,将电极片组

装成对称的超级电容器,在电化学工作站 (CHI
６６０D型)上采用两电极体系进行电化学性能测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　电化学插层剥离

对阳极石墨棒进行电化学插层剥离过程中,阴
离子定向移动至阳极,由于阳极石墨棒发生氧化反

应并有大量气体生成,石墨边缘被打开,阴离子可插

入石墨层间,剥离下来的碎片(GIC)沉降在电解液

底部.
对石墨棒以及不同电化学条件下获得的 GIC

进行XRD分析,结果见图１.由图１(a)可知,石墨

棒谱图与天然石墨的谱图相似,在２θ＝２６􀆰５２°处出

现强衍射峰,对应于石墨的００２衍射峰.与石墨棒

谱图比较,图１(b)中 GIC的００２衍射峰强度都大幅

度下降,且变宽并向小角度偏移,表明石墨经过插层

剥离后其００２晶面间距变大,层间范德华力变弱.
除此之外,谱图中还有一些新峰[１２],证明已成功实

现插层.

图１　石墨棒(a)和 GIC(b)的 XRD谱图

２􀆰２　石墨烯分散液浓度分析

将标准石墨烯分散液按梯度稀释成不同浓度C
的分散液,用紫外Ｇ可见分光光计在 ６６０nm 波长

处[１３]分别测定不同浓度分散液的吸光度 A,石英比

色皿l为１cm,按 LambertＧBeer定律绘制标准曲

线,见图２(a).由图可知,石墨烯分散液表现出良好

的线性行为,拟合出吸光系数α６６０＝３０５６L/(g􀅰m).
按１􀆰３处制备石墨烯分散液,通过测分散液吸

光度并通过标准曲线算其浓度,结果见图２(b).由

图可知,与液相直接剥离石墨比较,本方法以 GIC
为原料制备获得的石墨烯分散液浓度较高.由于长

时间的超声会破坏石墨烯的尺寸,并且超声８h后石

墨烯分散液浓度随时间的增幅变小,所以８h是最佳

超声时间.超声８h制备石墨烯分散液,以 G４为原

料获得的分散液浓度最大,这可能是因为 G４层间

距最大,更易于超声剥离成石墨烯片,并且 G４的电

化学剥离所用时间最短.可以得出结论:G４为最佳

原料,超声８h制备得到的石墨烯分散液浓度高达

１１􀆰４７mg/mL,石墨烯收率为３７％(质量分数),这
比电化学法制备的石墨烯收率高很多[１１].将以 G４
为原料超声８h制备的石墨烯分散液静置沉降１m
后,取上层液分析,其浓度高达１１􀆰３１mg/mL,并且

分散液底部沉淀很少,表明高浓度的石墨烯分散液

是非常稳定的.

􀅰４５２􀅰
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图２　石墨烯分散液的标准曲线图(a)和超声时间和

不同原料对石墨烯分散液浓度的影响(b)

２􀆰３　TEM 和XPS分析

对以 G４为原料超声８h制备的石墨烯分散液

中的石墨烯进行形貌分析,结果见图３(a)和图３
(b).由图３(a)可知,石墨烯片呈透明的薄膜状,局
部位置有折皱和卷曲,尺寸在１μm 左右,插图为图

中石墨烯的选区电子衍射图,石墨烯片表现出良好

的晶型结构[１４].由图３(b)可知,石墨烯片具有较规

则的层状结构,边缘层数约为２层,可知 G４被成功

剥离为石墨烯片.

图３　试样的 TEM 图和 XPS全谱图

[(a)石墨烯低倍数 TEM 图(插图是石墨烯的选区电子衍射图);

(b)石墨烯高倍数 TEM 图;(c)石墨烯的 XPS谱图]

图３(c)为分散在 NMP中的石墨烯样品烘干后

的 XPS全谱图.由图可知,样品中含有少量的 N
以及Na、S元素,可认为是NMP溶剂残留下的以及

电化学插层引入的.样品主要含有C、O两种元素,

C/O原子比值为８􀆰８.虽然石墨烯样品引入了部分

含氧基团,但没有经过任何的还原处理,其 C/O 原

子比值要比还原氧化石墨烯(rGO)略高[１５],本方法

制备的石墨烯含氧量较氧化还原法的少.

２􀆰４　电性能分析

将高浓度石墨烯分散液(１１􀆰４７mg/mL)应用于

超级电容器,按１􀆰４组装测试.电极材料在不同电

压扫描速率下的循环伏安(CV)曲线见图４(a).由

图可知,其CV曲线呈近似矩形对称,显示出该电极

具有优良的双电层特征.随电压扫描速率的增大,
矩形曲线所包围的面积在逐渐增大.在低扫描速率

１０mV/s下呈现较好的矩形性,说明在小电流放电

条件下,电极具有较好的可逆性,在１５０mV/s的大扫

描速率下仍然保持较好的矩形对称性,说明其功率

性能良好.
样品在电流密度５００mA/g下的恒电流充放电

曲线见图４(b).由图可知,在充放电过程中,电容

器的电压随充放电时间变化而线性增加或降低,这
是典型的双电层电容特性.在５００mA/g的充放电

条件下,比电容为１６２F/g.
图４(c)为０􀆰０１Hz~１００kHz范围内,石墨烯片

电极的交流阻抗谱图.由图可知,在高频区,表现为

一个半圆,主要是石墨烯片颗粒间的电阻造成.低

频区,近似垂直于横坐标,说明电容性能良好.由于

制备超级电容器电极材料使用的是石墨烯分散液而

不是石墨烯粉末,使石墨烯片层状态良好,不发生结

块团聚,因而制备的超级电容器电容性能比较好.

图４　样品Ｇ３的电性能变化图

[(a)CV曲线图;(b)恒电流充放电曲线图;(c)交流阻抗谱图]

３　结论

与液相直接剥离普通石墨粉相比,本方法首先

使用电化学插层剥离获得 G４,以此为原料在 NMP

􀅰５５２􀅰
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中进一步超声剥离,超声８h获得了高浓度稳定的石

墨烯分散液,浓度为１１􀆰４７mg/mL,石墨烯收率达

到３７％,所制备的石墨烯尺寸在１μm 左右,且其晶

型结构较为完整.所制超级电容器比电容约为

１６２F/g.
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上海高研院等在氧化石墨烯框架膜研究中取得进展

　　近日,中国科学院低碳转化科学与工程重点实验室

暨中科院上海高等研究院Ｇ上海科技大学低碳能源联合

实验室在自组装制备氧化石墨烯框架复合膜用于气体小

分子筛分研究中取得进展.
单层氧化石墨烯(GO)堆垛形成的二维层间纳米通

道可用于尺寸筛分.由于具有材料易得、制备简单和性

能优越等特点,GO 基膜已迅速成为当今膜科学与技术

前沿的一项重要和热门课题,分离对象涵盖气体、液体和

脱盐等领域.随着研究深入,GO 基膜凸显两个主要问

题,一是如何精确调控二维通道大小以适应不同对象(特
别是小分子)的分离需求;二是如何有效增强层间作用力

和强度,提升膜的可用性.

GO基膜与分子筛膜等具有内部强相互作用不同,
其体相主要为π—π键和氢键等弱作用力,膜机械强度

低,且客体分子在分离时可以轻易扩大层间距,从而影响

分离性能和稳定性.增强碳层间的作用力最直接有效的

办法是以 GO含氧基团为“锚点”,通过交联分子对 GO
碳层进行共价桥连,从而形成层间距均一的氧化石墨烯

框架(GOFs).为同时达到控制层间距满足小分子筛分

的目的,交联分子需拥有多活性基团,且尺寸越小越有利

于层间距控制.
在该研究中,研究员孙予罕、曾高峰团队选择了具有

双 NH－
２ 和C􀪅􀪅S—多活性终端,分子骨架仅有３原子,且

具有弱还原性的硫脲(TU)作为交联分子.为获得均质连

续的 GOF复合膜,该团队首先通过载体表面嫁接的活性

基团与 GO反应,在载体上固定单层 GO;再由 TU、GO经

脱水缩合和亲核加成反应,在载体上实现周期性组装形成

均质TUＧGOF复合膜,首次实现层层自组装.通过条件

控制,TUＧGOF膜的层间距可精确调控,膜厚可控制在数

十纳米.表征结果证实,TU对碳层的固定作用极大抑制

了膜在分离介质中的溶胀变形,显著增强了膜的机械稳定

性.分离结果表明,TUＧGOF膜对 H２ 具有高选择性,如

H２/CO２、H２/N２ 和 H２/CH４ 理想选择性达~２００,H２ 渗

透速率为１０－７mol/(m２􀅰s􀅰Pa).这是 GO基膜首次基于

二维层间筛分实现 H２ 高效分离,且性能远高于聚合物膜

的Robeson上限,也优于大部分无机膜. (新型)
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