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摘　要　作为一种天然矿物,无烟煤伴生石墨在材料领域的应用受限于其本身含有的灰分和结构缺陷.研究了

在不使用各类化学方法去除无烟煤伴生石墨中的灰分、不对无烟煤伴生石墨进行高温石墨化处理的前提下,采用低

温热处理法制备类石墨烯片,并通过拉曼光谱、透射电子显微镜、光学显微镜等分析手段鉴别不同热温度所制备的类

石墨烯片的品质,发现５５０℃热处理制备的类石墨烯片品质最佳;将５５０℃热处理制备的类石墨烯片与环氧树脂复合

得到类石墨烯/环氧树脂复合材料.研究表明,该复合材料具有良好的导热性能,在类石墨烯片添加量为２０％(质量

分数)时,复合材料的热导率较纯环氧树脂提高８６􀆰２％.
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　　随着碳素材料制备技术的不断发展,煤炭在现

代科技领域扮演的角色已经从单一的能源衍生为具

有特殊结构的高性能碳材料(如石墨烯、碳纳米管

等)的基础原料[１Ｇ４],特别是无烟煤伴生石墨等一些

石墨含量较高的煤种,因含有大量二维片层结构的

碳,成为制备石墨烯和纳米石墨片等类石墨烯的理

想原料.
利用无烟煤伴生石墨制备石墨烯和类石墨烯材

料的过程中,首先要对原料进行机械剥离、高温石墨

化和化学提纯等前期处理[５Ｇ９],再通过氧化还原法和

插 层 法 等 制 备 方 法 获 得 石 墨 烯 和 类 石 墨 烯 材

料[１０Ｇ１３].在前期处理中,高温石墨化需要消耗大量

的能源,势必增加成本;化学提纯包括氢氟酸法和碱

酸法等[１４Ｇ１５],反应过程中难免使用氢氟酸或氢氧化

钠等强酸强碱,不利于环境保护.这两大因素可能

限制无烟煤伴生石墨制备石墨烯等二维碳材料产业

的规模化发展.
本研究在不使用高温石墨化工艺和强酸、强碱
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等原料的前提下,采用低温热处理法制备了类石墨

烯片,并通过拉曼光谱等手段分析超声处理前后的

无烟煤伴生石墨与热处理制备的类石墨烯片的结构

变化,通过研究热处理温度梯度,确定了最佳的热处

理温度;将类石墨烯片与环氧树脂复合得到类石墨

烯/环氧树脂复合材料,系统研究了类石墨烯片添加

量不同时类石墨烯/环氧树脂复合材料的导热性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料

无烟煤伴生石墨,大连海关测试中心;６１０５型

脂肪族环氧树脂,美国陶氏化学公司.

１􀆰２　类石墨烯/环氧树脂复合材料的制备

类石墨烯片的制备:首先对无烟煤伴生石墨进

行破碎、研磨、过１０μm 标准筛,将筛分物置于去离

子水中超声分散１h;随后使用聚醚砜滤膜对上层悬

浮液进行抽滤,并用无水乙醇冲刷滤饼数次,再放入

１００℃烘箱中干燥;将干燥后的无烟煤伴生石墨放入

马弗炉,在５００℃、５５０℃、６００℃和６５０℃条件下热处

理２h,冷却后得到类石墨烯片.
类石墨烯/环氧树脂复合材料的制备:将５５０℃

热处理得到的类石墨烯片分别按质量分数 ０％,

５％,１０％,１５％和２０％的比例与脂肪族环氧树脂混

合均匀,放在真空球中除泡１h;将除泡后的样品放

入烘箱,首先在１３５℃保温２h,接着在１６５℃保温

１４h,得到类石墨烯/环氧树脂复合材料.在相同实

验条件下再制备２份类石墨烯/环氧树脂复合材料,
备用.

１􀆰３　分析测试

采用 热 重 分 析 仪 (TG,TG２０９ F３ 型,德 国

Netzsch公司)对超声处理的无烟煤伴生石墨进行

分析,空气气氛,升温速率３℃/min.采用共聚焦显

微拉 曼 光 谱 仪 (RenishawinViaReflex 型,英 国

Renishaw公司)对超声处理前后的无烟煤伴生石墨

和热处理制备的类石墨烯片进行光学显微镜和拉曼

光谱分析,显微镜倍数５０倍,激光波长５３２nm,扫
描时 间 １０s,扫 描 次 数 ３ 次,扫 描 范 围 １０００~
３０００cm－１.采用 透 射 电 子 显 微 镜 (TEM,Tecnai
F２０型,美国FEI公司)观察超声处理的无烟煤伴生

石墨和５５０℃制备的类石墨烯片的微观形貌.采用

激光导热仪(LFA４６７Nanoflash型,德国 Netzsch
公司)分析类石墨烯/环氧树脂复合材料的热扩散系

数,测试温度２５℃,每个样品测试３点取平均值.
采用分析天平(XS２０５DualRange型,瑞士 Mettler

Toledo公司)测量类石墨烯/环氧树脂复合材料的

密度,每个样品测试３次取平均值.

２　结果与讨论

２􀆰１　TG分析

超声处理１h后抽滤悬浮液得到的无烟煤伴生

石墨的 TG曲线图见图１.由图可以看出,在空气

气氛下,无烟煤伴生石墨中的无定形碳等杂质在

５００℃之前分解不明显,在５００℃之后开始快速分

解,因此选择５００℃作为热处理起始温度.

图１　超声处理１h后抽滤悬浮液得到的

无烟煤伴生石墨 TG曲线图

２􀆰２　光学显微镜分析

图２为超声处理前后无烟煤伴生石墨及热处理

图２　超声处理前后无烟煤伴生石墨及热处理制备的

类石墨烯片的光学显微镜图

[(a)过１０μm 标准筛的无烟煤伴生石墨;(b)超声处理１h后抽

滤悬浮液得到的无烟煤伴生石墨;(c)５００℃热处理２h制备的类

石墨烯片;(d)５５０℃热处理２h制备的类石墨烯片;(e)６００℃热

处理２h制备的类石墨烯片;(f)６５０℃热处理２h制备的类石

　　　 墨烯片]
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制备的类石墨烯片的光学显微镜图.图２(a)为过

１０μm 标准筛的无烟煤伴生石墨;图２(b)为超声处

理１h后抽滤悬浮液得到的无烟煤伴生石墨.从图

２(b)可以看出:超声处理后无烟煤伴生石墨颗粒比

较小且均匀.从图２(c)、图２(d)可以看出:５００℃、

５５０℃条件下热处理２h制备的类石墨烯片形貌与超

声处理后的无烟煤伴生石墨形貌[图２(b)]大致相

同;从图２(e)看出:６００℃热处理２h制备的类石墨

烯片出现了乳白色的非石墨状物质;从图２(f)看

出:６５０℃热处理２h制备的类石墨烯片已很少出现

黑色石墨状物质.

２􀆰３　TEM 分析

超声处理的无烟煤伴生石墨及５５０℃热处理制

备的类石墨烯片TEM 图见图３.由图可知:超声处

理的无烟煤伴生石墨和热处理制备的类石墨烯片的

单片尺寸均在２００nm 左右;超声处理的无烟煤伴生

石墨边缘光滑,经过５５０℃热处理的类石墨烯片边

缘呈锯齿状,说明在热处理过程中无烟煤伴生石墨

片结构中的部分物质与空气中的氧气等气体发生了

反应.一般而言,边缘由光滑变为曲折可能会增加

材料的无序度.

图３　超声处理的无烟煤伴生石墨(a)及５５０℃热处理

制备的类石墨烯片(b)TEM 图

２􀆰４　拉曼光谱分析

二维片层碳材料的拉曼特征峰主要包括位于一

级模区域的D峰(１３５０cm－１附近)、G 峰(１５８０cm－１

附近)和位于二级模区域的２D峰(２６７０cm－１附近),
其中D峰反映的是sp２ 杂化碳在环晶格格位的呼吸

振动,其峰强、峰位置和半峰宽等与材料显微结构中

的杂质或缺陷有关.例如:当材料内部杂质或缺陷

增多时,D峰的强度往往随之增大[１６Ｇ２１].此外,材料

的显微尺寸也会对 D 峰产生明显影响.图４为超

声处理前后无烟煤伴生石墨及热处理制备的类石墨

烯片的拉曼特征光谱图.从图４(a)可以看出:与过

１０μm 标准筛的无烟煤伴生石墨相比,超声处理１h
抽滤悬浮液得到的无烟煤伴生石墨 D 峰强度明显

降低;热处理制备的类石墨烯片 D峰强度进一步降

低,且D峰的强度随着热处理温度的升高呈现持续

下降趋势,热处理温度达到６００℃时 D峰强度降到

最低[见图４(b)].超声处理前后无烟煤伴生石墨

样品D峰与 G峰的强度比(ID/IG)、D峰与 G峰的

面积比(AD/AG)见表１.由表１可知:随着 D峰强

度的逐渐降低,ID/IG 和AD/AG 同样呈现持续下降

的趋势,这表明无烟煤伴生石墨经过超声处理能够

有效提取出其中有序度较高的石墨,经过热处理之

后制备的类石墨烯片有序度进一步提高,且热处理

温度越高,类石墨烯片有序度越高.结合 TEM 图

可知类石墨烯片有序度升高的原因在于其碳含量中

的石墨含量升高.此外,从图４(a)还可以看出,超
声处理及温度低于６００℃的热处理无法使过１０μm
标准筛的无烟煤伴生石墨 G峰和２D峰的峰强、峰
面积、峰位置等发生特征变化.图４(b)为６００℃热

处理２h制备的类石墨烯片中乳白色非石墨状物质

的拉曼特征峰以及６５０℃热处理２h制备的类石墨

烯片的拉曼特征峰.从图可以看出,基线漂移严重,
这很可能是激光照射区域非碳物质过多造成的.

图４　超声处理前后无烟煤伴生石墨(a)及热处理

制备的类石墨烯片(b)的拉曼特征光谱图

表１　超声处理前后无烟煤伴生石墨样品的ID/IG 及AD/AG

样品 ID/IG AD/AG

过１０μm 标准筛的无烟煤伴生石墨 ０􀆰５５ ０􀆰８０

超声１h ０􀆰４８ ０􀆰７３

５００℃热处理２h ０􀆰３６ ０􀆰５８

５５０℃热处理２h ０􀆰３４ ０􀆰５３

６００℃热处理２h ０􀆰３１ ０􀆰３５

综合光学显微镜分析、TEM 和拉曼光谱的表

􀅰０７􀅰
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征结果,确定５５０℃为无烟煤伴生石墨制备类石墨

烯片的最佳温度,使用该温度下制备的类石墨烯片

与环氧树脂复合得到类石墨烯/环氧树脂复合材料.

２􀆰５　导热性能分析

类石墨烯/环氧树脂复合材料的导热性能利用

公式(１)计算:
k＝CpρK (１)

　　式中,k 为热导率,W/(m􀅰K);K 表示热扩散

系数,mm２/s;Cp 表示比热容,J/(g􀅰K);ρ 为密度,

g/cm３;其中类石墨烯片比热容为０􀆰７５J/(g􀅰K),环
氧树脂比热容为１􀆰７J/(g􀅰K).

类石墨烯片添加量对类石墨烯/环氧树脂复合

材料样品导热性能的影响见图５.图５(a)为类石墨

烯/环氧树脂复合材料样品的热扩散系数曲线图.
从图可以看出:在脂肪族环氧树脂中添加类石墨烯

片能够提高环氧基材料的热扩散系数,且热扩散系

数与类石墨烯片添加量呈正相关;当类石墨烯片添

加量为５％,１０％,１５％,２０％(wt,质量分数,下同)
时,复合材料的热扩散系数分别为０􀆰１３１mm２/s、

０􀆰１６３mm２/s、０􀆰１９３mm２/s、０􀆰２１４mm２/s,较纯环氧

树脂分别提高１１％,３８􀆰１％,６３􀆰６％和８１􀆰４％.图

５(b)为类石墨烯/环氧树脂复合材料样品的密度曲

线图.从图可知:复合材料样品的密度与类石墨烯

片的添加量基本成线性正相关关系.图５(c)为类

石墨烯/环氧树脂复合材料样品的比热容曲线图.
从图可知,复合材料样品的比热容与类石墨烯片的

添加量呈线性负相关.图５(d)为类石墨烯/环氧

树脂复合材料样品的热导率曲线图.由图可知:
复合材料样品的热导率随着类石墨烯片添加量的

增加而升高,当类石墨烯片添加量为５％,１０％,

１５％和２０％ 时,复 合 材 料 样 品 的 热 导 率 分 别 为

０􀆰２６３W/(m􀅰K)、０􀆰３３１W/(m􀅰K)、０􀆰３８９W/(m􀅰K)
和 ０􀆰４４５W/(m􀅰K),较 纯 环 氧 树 脂 热 导 率

[０􀆰２３９W/(m􀅰K)]分 别 提 高 了 １０％,３８􀆰５％,

６２􀆰８％和８６􀆰２％.从图还可以看出:当类石墨烯片

添加量为５％时,复合材料的热导率较纯环氧树脂

提高较少;当类石墨烯片添加量大于５％时,复合材

料的热导率呈明显上升趋势.出现这种现象的原因

可能是类石墨烯/环氧树脂复合材料内部的导热通

道随着类石墨烯片添加量的增加发生了变化:当添

加量低于５％时,类石墨烯片大都处于孤岛状态,复
合材料内部的导热通道主要由环氧树脂Ｇ类石墨烯

片Ｇ环氧树脂主导,其热扩散系数虽然明显上升,但
发挥作用的基本是类石墨烯片自身的高热扩散性

能;添加量高于５％时,大量类石墨烯片相互连接使

环氧树脂Ｇ类石墨烯片Ｇ环氧树脂导热通道中的类石

墨片占比提高,甚至有部分环氧树脂Ｇ类石墨烯片Ｇ
类石墨烯片或类石墨片Ｇ类石墨片通道出现,从而大

幅提高复合材料整体的导热性能.

图５　类石墨烯片添加量对类石墨烯/环氧树脂

复合材料样品导热性能的影响

[(a)热扩散系数;(b)密度;(c)比热容;(d)热导率]

表２为３组类石墨烯/环氧树脂复合材料样品

的热扩散系数、密度和热导率的方差数据.由表可

知:在类石墨烯片添加量不同条件下,３组复合材料

的热扩散系数稳定,其方差在１０－４量级;复合材料

　　　　　　　表２　３组类石墨烯/环氧树脂复合材料样品的

热扩散系数、密度和热导率的方差数据

类石墨烯片

添加量/％

热扩散系数/

(mm２􀅰s－１)

密度/

(g􀅰cm－３)

热导率/

[W􀅰(mK)－１]

０ ０ ０ ０

５ ２０２２×１０－４ ２９４８９×１０－４ ３７７４×１０－４

１０ ３５８１×１０－４ ７７５６×１０－４ １０９４０×１０－４

１５ １８００×１０－４ １１８２２×１０－４ １１５１６×１０－４

２０ ３７５６×１０－４ １４９６７×１０－４ ３４７９６×１０－４

􀅰１７􀅰
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密度的离散程度较高,这也导致３组复合材料彼此

间的热导率出现轻微离散.

３　结论

以无烟煤伴生石墨为原料,采用低温热处理法

制备类石墨烯片,通过拉曼光谱等分析手段分析判

断类石墨烯片的质量,得到最佳热处理温度,将高质

量的类石墨烯片与环氧树脂复合得到类石墨片/环

氧树脂复合材料.添加类石墨烯片的复合材料热导

率明显高于纯环氧树脂,且热导率与类石墨烯片的

添加量呈线性正相关,这表明无烟煤伴生石墨等天

然碳基材料作为基础材料在导热材料领域具有潜在

的应用价值.
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