
第４６卷第５期 化 工 新 型 材 料 Vol．４６No．５
２０１８年５月 NEW CHEMICALMATERIALS

􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣
􀥣

􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣
􀥣
􀧣 􀧣

􀧣􀧣综述与专论

液相剥离宏量制备石墨烯研究进展
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摘　要　石墨烯作为高导热、高导电、高比表面积的二维材料,在物理、化学等诸多领域具有重要的应用价值.目

前高品质石墨烯低成本宏量制备,仍是阻碍下游产业化应用的瓶颈之一.液相剥离石墨制备石墨烯具有工艺简单、

成本低、易于放大等特点,是当前规模化制备领域研究的热点.基于近年来液相剥离制备石墨烯的研究进展,综述了

不同石墨烯前驱体和剥离方法对石墨烯品质、产率的影响,阐述了石墨烯宏量制备技术的发展动态.
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　　自２００４年 Geim 和 Novoselov通过微机械法

制备出石墨烯以来[１],石墨烯作为首次被发现的二

维纳米材料引起相关领域科研工作者的广泛关注.
石墨烯是由碳六元环组成的二维周期蜂窝状点阵结

构,是构成其他sp２ 碳材料的基本单元[２].石墨烯

具有高热导率 [５０００W/(m􀅰K)][３]、高 杨 氏 模 量

(１􀆰０TPa)[４]、高电子迁移率[２×１０５cm２/(V􀅰s)][５]

和较高的理论比表面积(２６３０m２/g)[６]等优异性能.
这些特性有望应用到人们生活的各个领域,因此对

石墨烯的相关研究也成为近年来的热点.
如何实现高品质石墨烯的规模化、低成本、快速

制备是制约石墨烯产业化发展的瓶颈之一.液相剥

离法制备的石墨烯不仅缺陷少而且适合放大生产,
是当前规模化制备领域研究的热点之一.笔者综述

了近年来液相剥离制备石墨烯的研究进展,阐述了

不同石墨烯前驱体和剥离方式对石墨烯品质和产率

的影响,并对液相剥离规模化制备低缺陷石墨烯进

行了展望.

１　石墨结构与石墨插层化合物

液相剥离主要通过物理或者化学过程破坏石墨

层间范德华力,再进一步剥离得到石墨烯,其又可分
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为剥离石墨法[７]和剥离石墨衍生物法[８].
石墨是典型的层状混合晶体,其晶胞结构如图

１(a)所示[９],层间距０􀆰３４nm,片层间以弱相互作

用———范德华力结合起来.相邻两层碳原子之间的

结合能仅２eV/nm２[１０],因此石墨片在一定外力作用

下可以实现层层剥离.
为了提高剥离效率,可以通过增加石墨层间距

先制备出石墨层间化合物(GICs)或者膨胀石墨

(EG)再进一步剥离得到石墨烯[１１].由于石墨层间

是通过较弱的范德华力结合,片层间具有一定缝隙,
插层物质进入后石墨层间距进一步增大,当层间距

超过０􀆰５nm 时,这种πＧπ相互作用的范德华力几乎

消失殆尽[１２].
早在１８４０年,Schafhaeutl[１３]将石墨浸入浓硫

酸和浓硝酸的混合液中发现石墨轴向的伸展,由此

拉开了 GICs研究的序幕.阶数是 GICs最重要的

参数之一,n 阶 GICs就是指每隔n 个碳原子层就

有一层插入物,如图１(b)所示[１４].GICs的性质与

n息息相关,当n 越小,石墨片层中的插入物质就越

多,石墨就越容易被剥离成更少层的石墨烯.有些

GICs可以在一定条件下快速膨胀,形成沿Z 轴高

度伸展的蠕虫状石墨,可以显著提高石墨烯的制备

效率.

图１　石墨结构及石墨插层化合物

[(a)石墨晶胞的电子结构图;(b)石墨插层化合物阶数示意图]

２　剥离方式

２００８年 Hernandez等[７]将石墨粉溶解到 NＧ甲

基吡咯烷酮(NMP)里,通过超声剥离得到高品质石

墨烯,并基于混合焓理论总结出表达式[见(１)]来解

释剥离机理:当溶剂的表面张力与石墨烯相近时

(４０~５０mN/m)可作为良好的分散介质剥离石墨制

备石墨烯.

ΔHmix

Vmix
≈

２
Tflake

(δG －δsol)２Ф (１)

　　式中,ΔHmix是混合前后的焓变;Vmix是混合后

的体积;Tflake是剥离后的石墨烯厚度;δG 和δsol分别

为石墨烯和溶剂表面能的算术平方根;Ф 是石墨烯

的体积分数.
这为液相剥离规模化制备高品质石墨烯提供了

可行性的方案.Barron等[１５]研究发现,适合液相剥

离的主要是高定向热解石墨、膨胀石墨和微晶人造

石墨.石墨插层化合物作为膨胀石墨的前驱体由于

层间插入纳米粒子弱化了石墨层间范德华力,在外

力作用下更易被剥离得到少层石墨烯[１６].

２􀆰１　剥离石墨

２􀆰１􀆰１　超声剥离

超声剥离主要利用超声波在液体中的分散效

应,使液体产生空化作用,在石墨片破碎的过程中液

相分子或离子进入石墨片层实现层层剥离,其操作

简单,易放大生产.Coleman研究组[１７]在 NMP中

超声４６０h可获得质量浓度高达１􀆰２mg/mL的石墨

烯分散液,其中单层石墨烯产率高达４􀆰０％(wt,质
量分数,以下同).Coleman课题组的一系列工作,
极大地推动了液相剥离制备石墨烯的研究进展.

Liu和 Wang在有机溶剂中添加氢氧化钠,超
声剥离天然石墨片制备的石墨烯浓度最大提高近

２０倍[１８].Niu等[１９]将石墨粉浸入到含有氯化钠和

十二烷基苯磺酸钠的溶液中,无机盐离子进入石墨

片层增大石墨层间距,经离心处理后得到８６％的

１—５层石墨烯且面积高达２１０μm２.Yang等[２０]用

PyＧ１SO３ 和 PyＧ４SO３ 水溶液成功将石墨片超声剥

离获得石墨烯,少于７层的石墨烯高达７０％,并发

现 PyＧ１SO３ 溶 液 的 剥 离 效 果 明 显 优 于 PyＧ４SO３

溶液.

Chen等[２１]用N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)和正

丁 醇 组 成 的 二 元 混 合 溶 剂 制 备 了 质 量 浓 度 为

６􀆰５mg/mL 的 高 纯 度 石 墨 烯.电 导 率 为 ２􀆰７×
１０４S/m 的石墨烯膜应用于超级电容器不仅具有优

异的循环稳定性,而且比电容高达６００F/g.SiddiqＧ
ue等[２２]将球磨和磁力搅拌制备的球形聚乙二醇纳

米颗粒溶于水后,加入商业石墨经过超声和离心处

理获得少于４层的石墨烯.在不同非离子表面活性

剂溶液中加入原始石墨,经超声剥离得到的石墨烯

溶液浓度也不同,其中在质量分数为０􀆰５％的PＧ１２３
溶液中,石墨烯质量浓度高达１􀆰０mg/mL[２３].
２􀆰１􀆰２　机械剥离

Paton等[２４]通过高速剪切的方式,在溶剂中成
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功将石墨粉剥离,得到大量、无缺陷的石墨烯,并在

剥离机理上进行了分析研究.研究发现,当剪切速

率大于１０４s－１时剥离效果才会显现.该方法操作

方便,适合放大生产.Barwich等[２５]利用剪切和超

声相结合的方式在 NMP中制得了质量浓度高达

３９mg/mL的少层、低缺陷石墨烯.

Tran等[２６]在特定的反应器中,通过泰勒Ｇ库特

(TaylorＧCouette)涡流的剪切作用制备了产率为

５％的少层石墨烯.Chen课题组[２７]通过超声、搅拌

后再湿法球磨,制得了少层石墨烯,并在溶有聚合物

分子的有机溶剂中原位合成了石墨烯/聚合物复合

材料.此外,在有机溶剂或者含有表面活性剂的溶

液中,通过研磨或者球磨也可以制备低氧化的少层

石墨烯[２８Ｇ２９].不可思议的是,通过厨式搅拌器的涡

流作用也能得到高品质的石墨烯且生产率高达

０􀆰１５g/h,这为石墨烯的宏量制备开辟了一个新

思路[３０].
运用机械方式制备石墨烯,工艺简单、适合规模

化生产,并且可以原位制备石墨烯/聚合物复合

材料.

２􀆰１􀆰３　超临界流体剥离

超临界流体剥离制备的石墨烯不仅产率高、缺
陷少而且纯度较高[３１].Li等[３２]采用搅拌剪切辅助

超临界二氧化碳的方法成功制备出高导电的清洁石

墨烯.石墨粉在超临界流体剪切和 CO２ 快速气化

的共同作用下迅速膨胀剥离,所得粉体中少于１０层

的石墨烯高达９０％,测得石墨烯薄膜的电导率为

４􀆰７×１０６S/m,比还原氧化石墨烯(rGO)膜的电导

率高２个数量级.超临界的条件是影响剥离效果的

重要因素[３３],在乙醇和水的混合流体中,当乙醇的

质量 分 数 为 ２８􀆰９％,反 应 室 温 度 ３２５􀆰１℃、压 强

３９􀆰８MPa时,石墨烯产率最高为１８􀆰５％.

２􀆰１􀆰４　溶剂热剥离

溶剂热法具有高温高压的制备环境,在膨胀剥

离的同时可以将一定氧化程度的石墨烯前驱体直接

还原成石墨烯.在含有氯化亚铁的水/表面活性剂

溶液里加入热解石墨,水热条件下不断搅拌制备了

产率可达１０％的低缺陷石墨烯,通过残渣的回收利

用产率可提高到３５％[３４].AlＧHazmi等[３５]使用预

处理的石墨片在异丙醇中４００℃处理２h,得到了平

均厚度０􀆰５３nm 的单层石墨烯.X射线光电子能谱

(XPS)测试分析表明,氧质量分数只有６％.

２􀆰１􀆰５　其他剥离方式

除上述方法外,在液相中还可通过其他方式剥

离制备石墨烯.如脉冲激光法[３６]制备的寡层石墨

烯(厚度 ＜１nm),因其优异的导电性能(透光率

７５％的薄膜电导率为１０００S/m),在透明导电薄膜

领域具有广阔的应用前景.Liang等[３７]通过射流空

化装置,在１０L的石墨分散体系中,用２０MPa高压

射流处理８h,石墨烯的产率可达１２％.
脉冲激光法和射流空化法制备石墨烯产率有

限,激光与高压射流耗费较大能量且很难实现规模

化生产,而上述４种常用剥离方式也各具特色(见
表１).

表１　四种剥离方式的对比

剥离方式 优点 缺点

超声剥离 操作简单、易放大生产 片径较小且分布不均

机械剥离
工艺简单、可以原位制备

石墨烯/高分子复合材料
尺寸较厚、单层率低

超临界流体剥离 效率高、缺陷少、纯度高 设备要求高、单层率低

溶剂热剥离 可以部分还原氧化石墨 工艺复杂、压强不易操控

２􀆰２　剥离氧化石墨

氧化还原法作为液相剥离的一种,成本低廉且

产率很高,是规模化生产石墨烯的重要方法之一.
目前常用来制备氧化石墨烯(GO)的是 Hummers
法[３８]及其改良法[３９],由于该方法大量使用强酸和

强氧化剂,因此加重了环境的负担.Gao课题组[４０]

采用环境友好的高铁酸钾做氧化剂,在１h内就制备

了单层 GO.该方法环保、高效、成本低廉,为石墨

烯的商业化应用开辟了道路.由于 GO引入了大量

官能团基本丧失了导电性,因此需采取必要的还原

措施来改善结构提高性能,如在氢气中７００℃处理

３０min,导电性就可提高到８􀆰１×１０３S/m[４１],而用氨硼

烷(NH３ＧBH３)还原后导电性高达２􀆰０×１０４S/m[４２].

２􀆰３　剥离石墨插层化合物

液相剥离虽然被认为是最有可能实现低成本、
高品质石墨烯规模化制备的方法[７],但是早期的研

究[１７]都需要较长的超声时间,这严重阻碍了液相剥

离的规模化应用.为了提高剥离效率,EG 常被用

作液相剥离制备石墨烯的前驱体[１１].而 EG 一般

是由 GICs通过电化学、高温或化学反应的形式

获得.

２􀆰３􀆰１　电化学膨胀石墨

Yang等[４３]使用２,２,６,６Ｇ四甲基哌啶氧化物制

得低缺陷(ID/IG＜０􀆰１,ID 和IG 分别为石墨烯拉曼

光谱中的D 峰和 G 峰强度,以下同)、大片径(５~
１０μm)、高载流子迁移率[４０５cm２/(V􀅰s)]的石墨

􀅰３􀅰
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烯.还原性助剂的加入减弱了电化学剥离过程中活

性自由基带来的氧化等问题.另外,通过特殊装置

在通电过程中引入定向束流,可以在低电压下促发

剥离制得大片径(１０μm)、低缺陷(ID/IG＜０􀆰３２)的
寡层石墨烯[４４].为了减少石墨作为阳极带来的氧

化问题,Wang等[４５]在碳酸丙烯酯电解质中成功将

锂离子插入石墨阴极,并通过调控超声时间得到了

产率为７０％且少于５层的石墨烯.然而,由于超声

时间较长,大部分石墨烯片径小于２μm.为了解决

长时间超声造成片径缩小的问题,在两种电解质溶

液中分别进行电化学插层来扩大石墨层间距,有利

于后续的超声剥离.
电化学阳极膨胀剥离不可避免地造成石墨烯的

氧化问题,而阴极插层所用的有机电解质不稳定、有
毒性制约着电化学剥离制备石墨烯的应用与发展.

２􀆰３􀆰２　热膨胀石墨

Janowska等[４６]以商业EG为原料,在氨水溶液

中低功率超声３０min制备了产率接近８％的少层石

墨烯.电化学插层制备的可膨胀石墨,高温膨胀后

再次电化学剥离,随后超声１０min制备的大片径寡

层石墨烯(少于７层)产率超过７５％,且石墨烯膜的

电导率高达２􀆰５×１０４S/m[４７].由氯化碘或溴化碘

和石墨形成的卤素Ｇ石墨插层化合物,经高温处理得

到高倍率EG.短时间温和超声制备出面积约５０μm２

的低缺陷石墨烯,且具有较高的电学性能[４８].
为了高效生产石墨烯,可采用微波快速热剥离

方法制备石墨烯.该方法大都以氧化程度较高的可

膨胀石墨为前驱体,利用石墨对微波辐射能的快速

吸收,在短时间内高度膨胀得到 EG 或石墨烯.微

波快速热膨胀所得的EG在木质素磺酸钠溶液中经

超声 剥 离,制 备 的 石 墨 烯 质 量 浓 度 高 达 １３􀆰５
g/L[４９].基于微波快速剥离,Matsumoto等[５０]在改

性的离子液体中加入石墨粉制备出质量浓度高达

１００mg/mL的石墨烯.
微波或者高温处理条件苛刻会使石墨烯边缘褶

皱、卷曲,甚至重新团聚,而大批量生产时受热不均

会使已剥离与未剥离石墨难以分离,但该方法适合

快速还原氧化石墨生产rGO.

２􀆰３􀆰３　化学膨胀石墨

Eigler[５１]将石墨加入浓硫酸与过硫酸钾的混合

液中,反应一段时间制备出有一定膨胀倍率的石墨

烯前驱体.经过不断改进工艺[５２Ｇ５３],制备的石墨烯

微片产率高达１００％,后续进一步剥离有望得到大

片径高产率的石墨烯.由于强氧化剂的作用,这种

自膨胀得到的石墨烯有一定缺陷且强酸、强氧化剂

的使用给环境带来负担.双区气相传输法制备的一

阶FeCl３ＧGIC加入一定浓度的双氧水中,H２O２ 在

石墨层间Fe３＋ 的催化作用下分解出 O２,使得天然

石墨膨胀成蠕虫状,温和超声５min就能获得大片

径、高品质的寡层石墨烯,所得石墨烯组装的锂离子

电池比容量高达６００mAh/g,循环１０００次以上仍保

持较好的稳定性[５４].但是,双区气相传输法制备

GICs成本较高、工艺复杂,制约了它的规模化应用.

Lin等[５５]在室温条件下合成的 CrO３ＧGIC在 H２O２

中同样可以生成 O２,得到膨胀１０００倍的蠕虫状石

墨,其比表面积高达８４７m２/g.经过温和超声剥离,
石墨烯产率可达７０％.

石墨层间的插层粒子作为催化剂或反应物参与

化学反应,实现石墨的高度膨胀,反应条件温和,产
物结构均匀、比表面积大.室温条件下规模化制备

这种低阶 GIC 对后期石墨烯高效制备意义重大.
表２列举了不同石墨烯前驱体制备的石墨烯的优

缺点.
表２　不同石墨烯制备路线的优缺点

制备路线 优点 缺点

剥离石墨
品质高、工艺简单、可规

模化

产率低、片径不均匀、分

散性差

剥离氧化石墨 成本低、高产、易工业化
结构缺陷多、安全隐患、

污染环境

剥离石墨插层

化合物
效率较高、品质较高

需要特殊的插层工艺、尺

寸受限于初始晶体

３　结语

综上所述,液相剥离规模化制备高品质石墨烯

还需要在以下几个方面加强研究:(１)选用温和插层

剂常温下制备低阶 GIC,通过微波、化学反应快速制

备EG,提高效率的同时可获得大尺寸低缺陷石墨

烯;(２)寻找低毒、低沸点、易于剥离且稳定分散的溶

剂体系,同时实现边插层边剥离的效果;(３)深入研

究液相剥离的机理,实现液相剥离的连续制备和快

速检测.
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２０１８(第十七届)中国国际化工展览会将在上海隆重开幕

　　中国国际化工展由中国石油和化学工业联合会主办,
中国化工信息中心和中国贸促会化工行业分会承办,自
１９９２年创办以来,已成功举办了１６届,现已成为国内外石
油和化工界影响力较高的行业品牌展会.本届展会规模庞
大,展出内容丰富,聚焦行业热点,引领行业方向,将于２０１８
年９月１９~２１日展览亮相上海新国际博览中心 E５、E６、
E７、N１、N２、N３、N４、N５等８个展馆,展出规模达１０万 m２,是
目前石油和化工行业高水准、大规模、展贸结合的国际盛会.

本届展会主题是“智慧化工———创新引领未来”,围绕
我国石油和化工行业“十三五”规划发展思路与重点,展示
最新的产品与理念,开展贸易洽谈、技术交流、经济合作、
信息发布、专题会议等系列活动.展会同期召开“２０１８国
际智慧化工大会”,业内企业家、专家、学者将聚集上海共
谋行业发展大计.展会以“形式创新、服务创新”为宗旨,

整合石油化工、橡胶与轮胎、胶粘与密封剂、定制化学品、
工业与环保、水处理与造纸化学品等行业优质展会,集中
优势资源全新打造一年一度的化工行业国际盛会.展品
范围涵盖基础化学品及原料、精细与专用化学品、工业水
处理化学品、橡胶与轮胎、化工新材料、化工品储运与包
装、石油化工及新能源、化工器械及成套设备、化工新产品
与新技术成果等.

欢迎广大石油、石化、化工、环保等行业的生产企业、
贸易公司、科研院所及相关行业企业报名参展.目前尚有
少量展位,欲购从速,先到先选,并可享受展前预览、网上
传宣、市场推广、新闻发布等展前宣传活动.

２０１８化工展组委会办公室电话/传真:０１０Ｇ６４４１９６０５
联系人:王东升　手机１３７０１１８２８６４　
QQ:２２９２９２１９２０　EＧmail:wangds＠cncic．cn
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