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石墨烯的制备方法 

熊晓桐，黄蓓青，魏先福，王立立，张露 
（北京印刷学院，北京 102600） 

摘要：目的 探究和比较制备石墨烯的两种常见方法，即氧化还原法和液相剥离法。方法 采用液相剥离

法，在 N-甲基吡咯烷酮中超声剥离膨胀石墨制备单层和多层石墨烯，与氧化还原法制备得到的石墨烯

在微观形貌和结构表征方面进行比较，并在此基础上比较不同有机溶剂液相剥离制备的石墨烯分散液的

浓度和稳定性。结果 液相剥离法得到的石墨烯具有更好的片层结构，分子结构含有较少的杂团和含氧

基团，石墨烯片层间距较宽，热稳定性更好。在 N-甲基吡咯烷酮中液相剥离制备的石墨烯质量浓度可

达 0.15 mg/mL，稳定性相对较好，该方法在一系列应用中也更易制备导电薄膜和复合材料。结论 相较

氧化还原法，液相剥离法制备的石墨烯性能更好。 
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Graphene Preparation Methods 
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ABSTRACT: The work aims to explore and compare the two commonly used methods to prepare graphene, namely the 

methods of oxidation-reduction and liquid-phase exfoliation. The liquid-phase exfoliation method was used for the ultra-

sonic exfoliation of the expanded graphene to prepare single-layer and multi-layer graphenes in N-methyl-2-pyrrolidone 

and to compare the microstructure and structural characterization of the graphenes prepared in the method of oxida-

tion-reduction. Based on that, the concentration and stability of grapheme dispersion liquid prepared with different or-

ganic solvents in the method of liquid-phase exfoliation were compared. The graphene prepared in the method of liq-

uid-phase exfoliation had better lamellar structure and the molecular structure contained less miscellaneous groups and 

oxygen-containing groups. The lamellar spacing of graphenes was quite wide and the thermal stability was better. The 

mass concentration of graphene prepared in N-methyl-2-pyrrolidone by means of liquid-phase exfoliation could reach up 

to 0.15 mg/mL and the stability was relatively good. In a series of applications of such method, it was easier to prepare 

electro-conductive films and composites. Compared to the method of oxidation-reduction, the graphene prepared in the 

method of liquid-phase exfoliation has better performances. 

KEY WORDS: graphene; liquid-phase exfoliation; oxidation-reduction method; characterization comparison 

石墨烯是一种新型二维碳纳米材料 , 具有独特

的二维六角蜂窝状晶格结构，独特的结构赋予其优异

的物理化学性质，在超级电容器、生物传感器、透明

电极和水处理材料等领域具有潜在的应用前景[1—2]。

石墨烯材料的制备是研究其性能和探索其应用的前

提和基础[3]。 

氧化还原法和液相剥离法是制备石墨烯的常见

方法，它们也是最有可能实现宏量制备石墨烯的方

法。氧化还原法以其低廉的成本且容易实现规模化生

产的优势成为目前最为广泛的制备石墨烯的方法。由

于石墨各片层之间以相对较弱的范德华力连接，在强

氧化剂的插层和氧化下，石墨各片层会被剥蚀开，形
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成单层的石墨烯氧化物，然后加入还原剂去除氧化石

墨烯表面的含氧基团，如羧基、环氧基和羟基等，最

终制备得到石墨烯[4—5]。液相剥离法可以将石墨分散

到特定的溶剂或表面活性剂中，通过超声波的能量将

单层或多层石墨烯从石墨表面直接剥离，得到石墨烯

分散液，保持了石墨烯完整的形貌和性能，可在多种

环境和不同的基体上沉积石墨烯。液相剥离法使用廉

价的石墨为原料，工艺简单，对石墨烯及其衍生物的

推广和应有具有重要的推动作用[6]。液相剥离法中不

同的溶剂对应不同的希尔德布兰德溶解度参数、汉森

溶解度参数和表面张力，分子间的空间位阻也有差

异，在液相剥离法制备石墨烯的结果中对应着不同的

效果[5,7]。  

1 实验 

1.1  材料和仪器 

主要材料：N-甲基吡咯烷酮、1, 3-二甲基-2-咪唑

啉酮、碳酸丙烯酯、环己酮、膨胀石墨、硫酸、NaNO3

溶液、KMnO4 溶液、去离子水、双氧水、维生素 C、

pH 试纸，实验用试剂均为分析纯，购自国药集团化

学试剂有限公司。 

主要仪器：D2004W 电动搅拌机，上海司乐仪器

有限公司；HZ85-2 磁力搅拌机，北京中兴伟业仪器

有限公司；RJ-TDL-60A 低速台式大容量离心机，无

锡市瑞江分析仪器有限公司；BS 244S 电子分析天平，

北京赛多利斯仪器系统有限公司；YP-1 超声波细胞

破碎仪，杭州成功超声设备有限公司；KQ3200DE 超

声波清洗器，昆山市超声仪器有限公司；DZF-6210

冷冻干燥机，北京博医康实验仪器有限公司；XploRA

拉曼光谱仪，HORIBA Jobin Yvon 公司；Ncolet iS 50

傅里叶变换红外光谱仪，赛默飞世尔科技有限公司；

D/MAX-2200PX 射 线 衍 射 仪 ， 日 本 理 学 公 司 ；

SDTQ600 热重分析仪，美国 AT 公司；Tecnai G2 F20 

S-TWINC(200 kV)透射电子显微镜，深圳瑞盛科技有

限公司。 

1.2  石墨烯的制备 

1.2.1  氧化还原法 

根 据 已 有 的 文 献 报 道 和 课 题 组 的 实 验 研 究 成

果 [8]，采用改进的 Hummers 法制备氧化石墨烯。首

先将 10 mg 氧化石墨分散于 25 mL 水溶液中，得到棕

黄色的悬浮液，在超声条件下分散 1 h，得到稳定的

氧化石墨烯分散液，将分散液移入 250 mL 三口烧瓶

中，添加氨水使 pH 值为 8~9；称取 250 mg 的维生素

C 加入反应液中，搅拌 0.5 h；将均匀溶液在油浴中

95 ℃下搅拌 1 h；将得到的稳定黑色分散液进行离心

分离(15 000 r/min)，并用去离子水洗涤 3 次；在 60 ℃

的冷冻干燥箱中充分干燥 48 h，得到样品石墨烯并进

行性能表征[9]。得到的石墨烯相比于其他还原剂具有

更好的热稳定性和结构性，同时绿色环保。 

1.2.2  液相剥离法 

采用液相剥离膨胀石墨的方法超声制备单层和

多层石墨烯，将称量好的 5 g 膨胀石墨加入 100 mL

有机溶剂中，并放入 500 W 的超声波细胞破碎仪中低

于 20 ℃超声处理 6 h。完成后取出，再将分散液放入

TGL-16G 型离心机中，于 15 000 r/min 转速下离心，

将离心后的上清液取出进行干燥表征及性能测试。 

1.2.3  不同有机溶剂制备石墨烯分散液 

通过已报道的文献可知，表面张力为 40～50 

mJ/m2 的有机溶剂超声剥离膨胀石墨，均能得到石墨

烯分散液[10—11]，但不同的有机溶剂制备的石墨烯分

散液稳定性和浓度各有高低。将称量好的 2 g 膨胀石

墨分别加入等量的有机溶剂（N-甲基吡咯烷酮、1,3-

二甲基-2-咪唑啉酮、碳酸丙烯酯、环己酮各 100 mL）

中，放入 500 W 的超声波细胞破碎仪中低于 20 ℃超

声处理 6 h。完成后取出，取部分溶剂静置 72 h 后观

察分散液稳定性，再将样品放入 TGL-16G 型离心机

中，于 15 000 r/min 转速下离心，干燥，计算浓度。 

2  结果与分析 

2.1  石墨烯表征比较 

2.1.1  拉曼光谱测试 

拉曼光谱基于光通过样品发生拉曼散射效应进

行分析。将石墨烯放入样品玻璃瓶，并保持暗环境，

使用 XploRA 拉曼光谱仪在激发波长为 532 nm 下对

石墨烯进行扫描，结果见图 1。 

拉 曼 光 谱 测 试 能 快 速 表 征 石 墨 烯 片 层 规 整 程  

度[12]。D 峰(1350 cm-1)是石墨烯结构的缺陷特征峰，

与 G 峰(1580 cm-1)的相对强度比(ID/IG)是表征碳材料

的无序程度和缺陷度的重要参数，比值越大，则认为

缺陷含量越多。2D 峰在 2700 cm-1 附近出现，2D 峰

越强说明石墨烯缺陷越少，石墨烯层数越少。由图 1

可知，液相剥离法制备的石墨烯 ID/IG 为 0.48，氧化

还原法制备的石墨烯 ID/IG 为 0.87，这说明液相剥离

法制备的石墨烯片层数较少，结构缺陷小于氧化还原

法制备的石墨烯。 

2.1.2  红外光谱测试   

红外光谱是表征分子结构中所含有的不同官能

团，也是鉴别其官能团的有效手段，用 Ncolet iS 50

红外光谱仪对石墨烯样品进行测试表征，结果见图 2。

从图 2 可看出，液相剥离法和氧化还原法制备的石墨

烯存在较少的结构缺陷，3300 cm-1 和 1640 cm-1 较宽 
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图 1  不同制备方法制备石墨烯的拉曼光谱 
Fig.1 Graphene's TEM images of different preparations 

 

图 2  不同制备方法制备石墨烯的红外光谱 
Fig.2 Graphene's FTIR images of different preparations  

较强的吸收峰是—OH 的伸缩振动峰，说明氧化还原
法制备的石墨烯样品中含有水分子或 OH 基团，除此
之外，还有 1565 cm-1 石墨烯中 C═C 的伸缩振动峰，
2800 cm-1 左右出现 sp2 杂化的 C—H 伸缩振动峰，
1720 cm-1 的 C═O 的伸缩振动峰[13]。说明氧化还原法
制备的石墨烯在还原过程中还有部分含氧基团（C═
O 基团，—OH 基团）没被除去，液相剥离法制备的
石墨烯分子携带杂团相对较少。   

2.1.3  X 射线衍射测试 

X 射线衍射仪在分子水平上对物质的晶体结构

进行分析，使用 D/MAX-2200PC 型 X 射线衍射仪对
样品进行测试，得到的结果见图 3。可知，两者约在
2θ 为 24°附近出现衍射峰，表明通过液相剥离和氧
化还原反应，得到的产物含有单层或多层石墨烯的混
合物[14]。液相法中的超声波作用和氧化还原过程中还
原剂的作用，使得产物晶体结构完整性下降，无序度
增加，从而导致在 2θ 为 24°附近出现的衍射峰强度
弱而宽。同时，液相剥离法相对氧化还原法的 2θ 峰
向更低的衍射峰偏移，根据 Bragg 定律，说明液相剥
离法制备得到的石墨烯相对氧化还原法制备的石墨
烯平面间距更大[13]。     

 

图 3  不同制备方法制备石墨烯的 XRD 图 
Fig.3 Graphene's XRD images of different preparations 

2.1.4  热重分析 

热重分析仪是考察材料稳定性的重要方法。使用
SDTQ600 型热重分析仪对样品进行热重分析测试，
得到的结果见图 4。可知，两种方法制备的石墨烯均
从 450 ℃开始质量缓慢减少，说明石墨烯样品中含
有的残余含氧基团开始蒸发丢失 [15] ，两者在低于
450 ℃时样品状态大致相似。不同的是，450～550 ℃
时，氧化还原法制备得到的石墨烯质量减少更快，说
明氧化还原法制备的石墨烯中含有相对更多的褶皱
和含氧的基团。  

 

图 4  不同制备方法制备石墨烯的 TG 图  
Fig.4 Graphene's TG images of different preparations 

2.1.5  透射电子显微镜表征 

将液相剥离法和氧化还原法制备得到的石墨烯
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滴 在 铜 网 上 干 燥 ， 然 后 使 用 Tecnai G2 F20 

S-TWINC(200 kV)透射电子显微镜(TEM)对石墨烯表

面的微观形貌进行直观观察，得到的结果见图 5。可

知，颜色较深的局域是层数较多的石墨烯片，颜色较

浅的是层数较少的石墨烯片，能够观察到少层石墨烯

片，并可清晰地看到石墨烯片的边缘，石墨烯片的表

面平整，但是边缘不规则，这可能是反应过程中导致

的边缘结构缺陷。  

 

图 5  不同制备方法制备石墨烯的 TEM 图 
Fig.5 Graphene's TEM images of different preparations 

2.2  不同有机溶剂对石墨烯分散液的影响 

将称量好的膨胀石墨分别加入等量的有机溶剂

进行超声处理得到石墨烯分散液，取部分溶剂静置 3 

d 后观察分散液稳定性，由所得结果可知，N-甲基吡

咯烷酮有机溶液下剥离制备得到的石墨烯分散性明

显好于 1,3-二甲基-2-咪唑啉酮、碳酸丙烯酯、环己酮

液溶液。再将样品离心、干燥，测试质量浓度，得到

N-甲基吡咯烷酮有机溶液、1,3-二甲基-2-咪唑啉酮、

碳酸丙烯酯、环己酮液溶液下剥离制备得到的石墨烯

质量浓度分别为 0.15，0.09，0.11，0.06 mg/mL。相

比 1,3-二甲基-2-咪唑啉酮、碳酸丙烯酯、环己酮液溶

液液相剥离得到的石墨烯，N-甲基吡咯烷酮有机溶液

下剥离制备得到的石墨烯稳定性最好，由以上分析可

知，N-甲基吡咯烷酮溶剂在同样条件下液相剥离制备

石墨烯效果最好。 

3  结语 

采用液相剥离法制备得到的石墨烯与改进的氧

化还原法制备的石墨烯进行表征比较，发现液相剥离

法制备的石墨烯具有更好的片层结构，分子结构含有

较少的杂团和含氧基团，石墨烯片层间间距较宽，热

稳定性也更好。N-甲基吡咯烷酮溶剂下液相剥离法制

备的石墨烯分散液稳定性最好，质量浓度最高(0.15 

mg/mL)。文中的研究为今后石墨烯更好地应用在导

电油墨和电子器件领域打下基础。 
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《智能包装与活性包装》特色栏目征稿函 

智能包装与活性包装是包装工程技术领域的发展趋势，也是全球包装行业研发和应

用的重点。智能包装新技术与活性包装新材料的应用，能改善包装物条件的体系（通过

释放物质、排除或抑 SU），延长包装物使用寿命；提高卫生安全性；改善气味和口感特

性的同时保证其品质不变。利用新型的包装材料、结构与形式对商品的质量和流通安全

性进行积极干预与保障，通过信息收集、管理、控制与处理技术完成对运输包装系统的

优化管理等。 

鉴于此，本刊拟围绕“智能包装与活性包装”这一主线，作系列专项报道。本刊编辑

部特邀请相关专家为该栏目撰写稿件，以期进一步提升本刊的学术质量和影响力。稿件以

研究论文为主，也可为综述性研究，请通过网站投稿，编辑部将快速处理并优先发表。 

 

编辑部电话：023-68792294   网址：www.packjour.com 

 
《包装工程》编辑部 
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