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球磨法制备亲水性石墨烯

王 武，席国强，郭丙炎，史晓飞，毋 伟

( 北京化工大学 化学工程学院有机无机复合材料国家重点实验室，北京 100029)

摘要:采用石墨衍生物作为添加剂，在水相介质中采用球磨剥离并结合高温煅烧制备石墨烯，系统研究制备石墨
烯的工艺条件。结果表明:较佳工艺条件为球磨时间为 16 h，初始石墨浓度为 50 g /L，研磨介质与石墨的质量比
为 60 ∶ 1，石墨衍生物与石墨的质量比为 20 ∶ 1。一系列的结果表明将石墨衍生物作为添加剂利用湿法球磨可以
成功制备出石墨烯，制备出的石墨烯纳米片缺陷程度低，层数大多数在 5 层以下，横向尺寸在 1 μm左右，且制备
的石墨烯的电导率为 3 600 S /m。
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Preparation of hydrophilic graphene by ball milling

WANG Wu，XI Guoqiang，GUO Bingyan，SHI Xiaofei，WU Wei

( State Key Laboratory of Organic-Inorganic Composites and College of Chemical Engineering，

Beijing University of Chemical Technology，Beijing 100029，China)

Abstract: Using graphite derivatives as additives，the graphene was prepared by ball-peel stripping combined with high-

temperature calcination in aqueous medium，and the process conditions for preparing graphene were systematically stud-

ied． The results show that the optimum process conditions are: ball milling time is 16 h，initial graphite concentration is

50 g /L，mass ratio of grinding media to graphite is 60 ∶ 1，and mass ratio of graphite derivative to graphite is 20 ∶ 1． A

series of results show that graphene can be successfully prepared by wet ball milling using graphite derivatives as addi-

tives． The prepared graphene nanosheets have low defect degree，most of the layers are below 5，and the lateral dimen-

sion is about 1 μm． The conductivity of the prepared graphene was tested at 3 600 S /m．
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自 2004 年英国科学家安德烈·盖姆首次用微
机械剥离方法从石墨中分离出来了石墨烯之后［1］，
由于其独特的二维层状六元环原子晶体结构和良好
的物理和化学性质，受到研究者的广泛关注［2 － 4］。
石墨烯在很多方面具有巨大的潜在应用价值，包括
复合材料［5］、电子器件［6 － 7］、储能和分子传感器
等［8］。石墨烯的制备方法包括微机械剥离法［9］、外

延生长法［10］、化学气相沉积法［11］、氧化还原法［12］、
超临界流体法［13］和液相剥离法［14 － 15］等。微机械剥
离法可以生产出单片层的石墨烯［16］，但只能适用于
简单的实验室制备，无法在工业技术方面达到量产。
外延生长法和化学气相沉积法可以生产出高质量的
石墨烯［9］，但其复杂的工艺、苛刻的实验条件以及
高成本限制了其规模应用。氧化还原法是将氧化石
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墨剥离成为氧化石墨烯之后进行再还原制备石墨
烯，此方法可以进行石墨烯的大规模生产［17］，但氧
化还原法生产过程中有强酸的加入对环境有很大的
污染，且生产出的石墨烯由于还原程度的不完全存
在化学和电化学方面的缺陷［17］，对石墨烯的后续应
用产生较大的影响。

液相剥离技术的提出对于石墨烯的大规模生产
带来了很大的希望。液相剥离法是将石墨在有机溶
剂［18 － 19］、离子液体［20 － 21］或者水－表面活性剂的溶液
中超声或者机械剪切获得的。常用的有机溶剂为
N－甲基吡咯烷酮( NMP) ，离子液体为 1－己基－3 甲
基咪唑鎓六氟磷酸盐( HMIH) ，但很多有机溶剂是
有毒的，对环境破坏较大，而离子液体的高成本和高
黏度限制了其使用。相对来说，水是最适合的液相
剥离溶剂，但石墨的疏水性使其无法在水中分散，限
制了其剥离。表面活性剂的加入对于在水中剥离制
备石墨烯有很大的帮助作用。

最常用的表面活性剂有十二烷基苯磺酸钠［22］、
胆酸钠［23］、牛磺酸脱氧胆酸钠［24］，然而，这些表
面活性剂的加入对于石墨烯的质量有很大的影响，
且后续的除去程序繁杂，因此寻找一种合适的添加
剂是液相剥离法规模化生产石墨烯的关键问题。
Cote等［25］研究发现，氧化石墨烯可以作为添加剂在
超声波发生反应器中液相剥离制备石墨烯。存在的
问题是:首先，氧化石墨烯作为一种昂贵的二维材
料，用于工业生产成本太高; 其次，超声波发生反应
器会产生局部高的温度和压力，而且温度变化无法
控制，这些苛刻的实验条件，使得液相超声剥离无法
实现工业生产，且实验证明超声制备的石墨烯会被
轻微氧化而产生缺陷，因此，寻找一种更加高效且对
环境友好的方法是制备石墨烯的关键问题。

近期研究证明，剪切剥离法是液相剥离中制备
石墨烯的有效方法［26］，可用的剪切设备很多，例如
高搅分散均质机［27 － 28］、超重力旋转床［29］等。由于
球磨机易操作，制造和使用技术成熟稳定，具有很
好的应用前景［30］，利用球磨产生机械力来剥离制
备石墨烯是一种绿色环保的可行方法［31］。在球磨
机运行过程中，电机转动产生机械动力传送给球磨
罐，带动球磨罐转动使球磨罐中的球产生动力，球
与球或球与罐内壁之间产生相对运动。这种相对运
动产生的碰撞作用力和摩擦作用力可以作用在石墨
表面，碰撞作用力使石墨片层减小，而摩擦作用力
使石墨层与层分开［32 － 33］。Mahmoud 等［33］采用干法
球磨的方法将石墨球磨 24 h之后，制备出比表面积

为 650 m2 /g的石墨烯。Zhao 等［34］采用湿法球磨将
石墨加入到 N，N－二甲基甲酰胺( DMF) 溶液中，在
转速为 300 r /min 下球磨 30 h，制备出石墨烯。其
他研究人员也采用其他的有机溶剂或者表面活性剂
来减弱石墨的层间范德华力达到剥离效果［35］，如
N－甲基吡咯烷酮( NMP) 、N－乙烯基吡咯烷酮( NVP) 、
聚乙烯吡咯烷酮 ( PVP) 。上述这些球磨方法时间
长，而且需要去除添加剂、工艺复杂、成本高，不利于
绿色生产［36］。

鉴于此，本文中提出一种绿色环保的湿法球磨
剥离石墨烯的方法。采用添加一种石墨衍生物辅助
水中球磨剥离石墨。此种添加剂可以和石墨烯层间
结合，并能在水中稳定分散。球磨设备选用行星式
球磨机，探究利用球磨机球磨剥离石墨烯的较佳工
艺条件。在较佳的工艺条件下制备的石墨烯片层大
小在 1 μm左右，60%以上的石墨烯片层数在 5 层
以下。

1 实验
1． 1 原料及设备

主要原料:可膨胀石墨，粒径为 180 μm，购自青
岛石墨股份有限公司; 石墨衍生物 ( 自制) ; 去离子
水( 自制) 。

主要设备: 电子分析天平( FA1004，长沙湘平
科技有限公司) ; 离心机( TG16－11，长沙平凡仪器
仪表有限公司) ; 冷冻干燥机( FD－1A－50，北京博
医康实验仪器有限公司 ) ; 紫外可见分光光度计
( UV－5200PC，上海元析仪器有限公司) ; 扫描电子
显微镜( JSM－6701F，日本电子株式会社) ; 透射电
子显微镜( JEM－2100，日本电子公司) ; 原子力显微
镜( DMFASTSCANi－SYS，松德国布鲁克林) ; 数显
式四探针电阻率测试仪( ST2722－SZ，苏州晶格电子
有限公司) ; 行星式球磨机( YXQM－ 4L，长沙米琪
仪器设备有限公司) ; 真空气氛管式电阻炉( STG 系
列，河南三特炉业科技有限公司) 。
1． 2 石墨烯的制备

石墨烯的制备工艺流程如图 1 所示。具体情况
如下: 石墨烯的剥离设备是行星式球磨机，研磨罐
为尼龙罐，研磨球为氧化锆球; 配置不同浓度的石
墨衍生物与石墨悬浮液 150 mL，在磁力搅拌器上搅
拌混合 15 min，使石墨衍生物充分溶解与石墨粉混
合均匀，将其转移到行星式球磨机的尼龙罐内，装
入不同直径配比好的氧化锆研磨球，不同直径研磨
球( 10、8、5 mm) 的质量比为 1 ∶ 2 ∶ 3。密封好后在
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行星式球磨机上球磨 4 ～ 24 h，球磨机的转速为
320 r /min，球磨结束后将样品在 4 000 r /min 的转

速下离心分离，得到的上清液为石墨烯和石墨衍生
物的混合溶液。

图 1 石墨烯制备流程图
Fig． 1 Flow chart for graphene preparation

将得到的混合溶液冷冻干燥后，在管式炉内，
氮气气氛中，500 ℃下煅烧 2 h，冷却后即可得到石
墨烯粉体。
1． 3 分析测试

通过紫外分光光度计进行浓度测量; 通过拉曼
光谱表征石墨烯的缺陷程度与层数，利用拉曼光谱
的 D峰与 G峰的比值可以说明表征石墨烯缺陷程
度;利用原子力显微镜和透射电子显微镜观察石墨
烯片层的厚度与形状大小; 通过四探针电导率测试
仪表征石墨烯粉体的电导率。

2 结果与讨论
在球磨过程中，在行星式球磨机的高速旋转下，

带动球磨罐进行自转与公转，使得球磨罐内的球产
生剪切力和碰撞力。剪切力产生的速度梯度作用于
石墨和石墨衍生物粉末表面，克服石墨层与层之间
的弱范德华力，使其分离为片层;而碰撞力的作用使
得石墨和石墨衍生物片层破碎和剥落。石墨烯作为
疏水性物质很难在水中分散，但在本文的剥离工艺
中，由于加入亲水性石墨衍生物，剥离后的石墨衍生
物片层能够和石墨烯有效地结合，使得石墨烯具有
亲水性，可以在水溶液中分散。
2． 1 工艺参数

为了能够使得剥离后的石墨烯浓度最大化，且
产率最高，在本实验中我们主要研究 5 个工艺参数，
分别为球磨时间、可膨胀石墨和石墨衍生物配比、可
膨胀石墨初始浓度以及氧化锆研磨球的配比。所有
试验在行星式球磨机转速为 320 r /min下进行。
2． 1． 1 球磨时间

球磨时间是影响石墨最终剥离效果的一个最重
要的因素。球磨时间越长，球与石墨间的摩擦、碰
撞次数越多，且对石墨的破碎效果越明显，会使得
最终浓度增大; 随着球磨时间的延长，石墨烯增
多，石墨烯的比表面积和表面能增加，同时增加了石
墨烯团聚的概率。

为了最终石墨烯的产率最大化，需要找到合适

的球磨时间。保持可膨胀石墨初始质量浓度为
40 g /L，石墨衍生物和石墨的质量比为 1 ∶ 20 不变，
石墨与研磨球的质量比为 1 ∶ 20，不同直径研磨球
( 10、8、5 mm) 的质量比为 1 ∶ 2 ∶ 3。配置一系列石
墨溶液，球磨不同的时间，取离心后的上清液测量浓
度的变化。图 2 所示为石墨烯质量浓度随研磨时间
的变化。由图可看出，随着球磨时间的增加，石墨烯
的浓度增加，16 h 时石墨烯的浓度达到最大值，球
磨时间再增长时，浓度有明显下降，故选择最佳剥离
时间为 16 h。

图 2 石墨烯质量浓度随研磨时间的变化
Fig． 2 Graphene concentration as a

function of grinding time

2． 1． 2 可膨胀石墨初始浓度
可膨胀石墨初始浓度是影响石墨烯球磨产率的

另外一个重要参数。当石墨初始浓度太低时，影响
其最终的石墨烯浓度和剥离产率; 当石墨的初始浓
度太高时，在剥离过程中会使得石墨烯的团聚程度
增大，也影响其最终的剥离效果，因此，并不是初
始浓度越高越好，而是存在一个最佳的初始浓度范
围，使石墨烯的剥离效果较好，且有相对较高的产
率。实验研究石墨初始质量浓度在 20 ～ 80 g /L 之
间，保持其他条件不变，球磨 16 h。

图 3 所示为不同的初始石墨浓度下石墨烯浓度
和产率的变化，随着石墨初始浓度的增大，石墨烯
的最终浓度一直在增加，但其产率并不是持续增
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加，在初始质量浓度增加到 50 g /L之后，石墨烯浓
度升高速率减缓，并且产率大幅度下降，因此，选
择球磨石墨的初始质量浓度在 50 g /L 时为最佳球
磨浓度。

图 3 不同初始石墨浓度下石墨烯浓度变化图
Fig． 3 Graphene concentration change diagram
under different initial graphite concentrations

2． 1． 3 研磨球的配比
在行星式球磨机中剥离石墨的原理是依靠电机

转动产生的能量，传递给研磨球使得球与石墨之前
发生碰撞和摩擦，才会使石墨的层与层之间打开。
球数量太少，研磨就会不充分; 数量太多，球在球
磨罐中占太多的空间，导致球没有太多的转动空
间，所以研磨球的大小与配比是控制石墨烯浓度和
剥离程度的一个重要因素。在本文中使用的研磨球
为氧化锆球，直径有 3 种，分别为 10、8、5 mm，主
要研究大小不同的球的研磨效果以及研磨球与石墨
质量比不同的研磨效果。图 4 所示为不同的球研磨
效果的浓度，图 4a为不同大小的球的研磨浓度图，
球磨时间为 16 h，石墨初始质量浓度为 60 g /L，保
持其他条件不变，改变球的直径。由图中可以看
出，球的直径越大，研磨效果越差，这是因为球直
径增大时，相同质量球的表面积减小，所以它们之
间的相对碰撞会减少，最终的剥离浓度减小。而当
把 3 种球按照 10、8、5 mm 球的质量比为 1 ∶ 2 ∶ 3
的比例配合使用时，其浓度会有明显的增加，所以在
球磨过程中按照大小不同的球配合使用，效果更佳。
从图 4b中可以看出，随着球质量的增加，石墨烯的
浓度持续增加，但受到研磨罐体积的限制，选择最佳
的质量配比为 1 ∶ 60。
2． 1． 4 石墨衍生物与石墨的配比

在探究石墨衍生物最佳条件时，确定球磨时间
为 16 h，可膨胀石墨初始质量浓度为 50 g /L，石墨
与研磨球的质量比 1 ∶ 60 不变，改变石墨衍生物的

添加量，使可膨胀石墨与石墨衍生物的质量比在
5 ～ 30 之间变化，确定最佳的工艺参数。图 5 为不同
的石墨与石墨衍生物质量比下石墨烯浓度的变化。

a 不同大小的球

b 石墨与研磨球的质量比
图 4 不同球配比下石墨烯浓度变化
Fig． 4 Graphene concentration change

chart under different ball ratios

图 5 不同石墨与石墨衍生物质量比
下石墨烯浓度的变化

Fig． 5 Graphene concentration change diagram of
different graphite and graphite derivative mass ratio

当膨胀石墨与石墨衍生物的质量比在 20 ∶ 1
时，制备出的石墨烯质量浓度最高为 3． 29 g /L，随着
石墨衍生物添加量的增加，石墨烯的浓度正比增大，
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当质量比达到 20 ∶ 1 时，其浓度达到最大值，且石墨
衍生物的质量再增加时，石墨烯的浓度趋于平稳值，
证明石墨衍生物的添加量并不是越高越好。

通过对实验条件的探究得出在行星式球磨机中
剥离石墨烯的较佳工艺条件: 球磨时间为 16 h，膨
胀石墨初始质量浓度为 50 g /L，石墨衍生物和石墨
的质量比为 1 ∶ 20，研磨球采用 3 种不同直径的球
混合使用，10、8、5 mm研磨球的质量比为 1 ∶ 2 ∶ 3，
每次研磨中加入的球的质量与石墨的质量比为 60
∶ 1，在此条件之下，我们制备出的石墨烯的质量浓度
可达到 3． 29 g /L，产率为 4． 35%。
2． 2 表征

将制备得到的石墨烯主要进行紫外可见光谱、
拉曼光谱、透射电镜、原子力显微镜以及电导率测试
的表征。图 6 为制备的剥离后得到的石墨烯分散液
的照片和拉曼光谱图。图 6a 为石墨烯分散液的照
片，石墨烯稳定分散在水溶液中，溶液颜色呈黑
色。图 6b为拉曼光谱的表征图。

a 石墨烯分散液

b 拉曼光谱
图 6 石墨烯分散液的照片和拉曼光谱
Fig． 6 Photographs and Ｒaman spectra

of graphene dispersions

通过拉曼光谱可以表征石墨烯的缺陷程度以及
石墨烯的层数，石墨烯的拉曼光谱中主要有 D 峰

( ～ 1 350 cm －1 ) 和 G峰( ～ 1 580 cm －1 ) 。D峰表示
石墨材料的结构缺陷程度，即 C—C 键的无规则性;
G峰常用来表示石墨烯中 sp2 杂化碳原子的面内振
动模式。从图 6b中可以看出，球磨后的石墨烯具有
明显的 D峰和 G峰，表明剥离之后的水溶液中含有
石墨烯。与氧化还原法制备的石墨烯的拉曼光谱 D
峰与 G峰的强度比为 1． 035 6［38］，球磨剥离后的石
墨烯的 D峰与 G 峰的强度比为 0． 907 9，低的比值
表明球磨制备的石墨烯缺陷程度较低，可为后续工
业应用提供参考。

对石墨烯样品进行透射电镜 ( TEM) 表征。将
少量的分散液滴在铜网上低温烘干进行透射电镜观
察，将形貌图中的样品选取 100 片进行横向尺寸统
计。图 7 为石墨烯的 TEM 图像和横向尺寸分布直
方图。从图中可以看出，球磨后的石墨烯很薄呈不
规则形状。横向尺寸统计分布直方图统计结果表
明，石墨烯的横向尺寸分布在 0 ～2 μm之间，更多的
片层横向尺寸大小分布在 1 μm 左右。根据不同的
离心转速，可以得到不同尺寸大小的石墨烯片层。

a TEM图像

b 横向尺寸分布直方图
图 7 石墨烯的 TEM图像以及
横向尺寸统计分布直方图

Fig． 7 TEM image of graphene and statistical
distribution histogram of lateral size
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为了能够清楚地了解石墨烯片层的层数厚度，
对石墨烯分散液进行原子力显微镜 ( AFM) 观察。
取干净的硅片，在上面滴加分散良好的石墨烯溶液，
低温烘干之后进行 AFM 表征。将表征得到的石墨
烯片层选取 100 片进行石墨烯厚度的测量统计其层
数分布。图 8 为石墨烯的原子力显微镜表征结果图
以及层数分布直方图。沿图 8a 中黑色线的方向进
行厚度测量，显示高度为 2． 2 nm，单层石墨烯的厚
度为 0． 334 nm，图中测量为 6 层。图 8b 为石墨烯
层数的统计结果，剥离制备的石墨烯的厚度在 10 层
以下，大多数石墨烯的厚度分布在 5 层以下，且有少
量单层石墨烯存在。

a AFM图像

b 层数分布直方图
图 8 石墨烯的 AFM图像以及层数统计分布直方图
Fig． 8 AFM image of graphene and histogram

statistical distribution histogram

石墨烯在电化学方面有很高的利用价值，所以
石墨烯电导率的表征也十分重要。将制备的石墨烯
溶液冷冻干燥之后在 500 ℃下煅烧，冷却之后，对得
到的石墨烯粉末进行电导率测试。结果表明，当压
强达到 22 MPa时，电阻率为 0． 027 Ω·cm，所对应的
电导率为 3 600 S /m，与之前研究者利用氧化石墨烯

直接还原得到的石墨烯的电导率( 232 S /m) 相比高
出很多［37］。

3 结论
本文中利用水相球磨法在行星式球磨机中成功

制备出石墨烯纳米材料，这种石墨烯纳米材料具有
亲水性，在水中具有很好的分散效果。同时，探究
得出了球磨制备石墨烯的工艺条件: 球磨时间为
16 h，初始石墨的质量浓度为 50 g /L，研磨介质与
石墨的质量比为 60 ∶ 1，石墨衍生物与石墨的质量
比为 20 ∶ 1。所制备出的石墨烯缺陷程度低，层数大
多数在 5 层以下，横向尺寸在 1 μm 左右，且石墨
烯的电导率测试为 3 600 S /m。此种制备方法利用
水作为溶剂，具有绿色环保的生产理念，可以用于
工业应用。
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