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摘要：对石墨剥离体系的选择原则，石墨在有机溶剂体系、含水
表面活性剂、离子液体体系中的剥离，球磨机、高压射流机、超
声波发生器、高速搅拌剪切机、超临界装置、超重力旋转床等石
墨的剥离设备进行综述；认为提出液相剥离法制备的石墨烯应

用前景良好；液相剥离法还存在浓度低、层数和尺寸的多分散
性、剥离介质价格昂贵或沸点高、辅助剂不易分离等不足；液相
剥离法规模制备石墨烯面临的挑战主要是选择和设计合适的

剥离体系和剥离设备。
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Research progress on preparation of
graphene by liquid exfoliation method
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Abstract： The selection principle of the graphite stripping
system， the graphene stripping systems including the organic
solvent system， the aqueous surfactant system and the ionic liquid
system， and the stripping equipments such as the ball mill， the
high pressure jet machine， the ultrasonic generator， the high
speed mixing shear， the supercritical device and the high-gravity
rotating bed were reviewed. It is considered that the method of
liquid-phase exfoliation is the most promising preparation method
because of its low cost， simplicity， high yield and latent industrial
expansibility. There are many shortcomings， such as low
concentration， the polydispersity of layer and size， expensive or
high boil of stripping medium， difficult separation of auxiliary
agent. The major challenge in preparing graphene is the selection

and design of suitable stripping system and equipment.
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自从 2004年 Geim等[1]首次利用石墨制备出石墨

烯以来，其独特的化学和物理性能，如高机械强度、良
好热导率和透光率、高载流子迁移率、较大的比表面
积等，受到科学界和商业界的瞩目。石墨烯是碳原子
以 sp2杂化形成的单原子二维平面材料，石墨烯是碳

纳米管和富勒烯的基本结构单元。石墨是许多石墨烯
片通过范德华力堆叠在一起而组成的。功能化的石墨
烯及其衍生物具有广泛的应用，如储能材料、高分子
复合材料、液晶设备、机械谐振器等。
根据已有的文献报道，石墨烯的制备方法包括机

械剥离法、热还原法、外延生长法、化学气相沉积法、电
化学制备法、碳管割裂法、氧化还原法等。国家目前规模
化的石墨烯制备方法主要是氧化还原法和化学气相沉

积法（CVD）。每种方法都有自己的优缺点，但相同的不
足是不能高产量、低成本地生产无缺陷石墨烯。
为了解决上述问题，利用低价和自然界丰富的石

墨作为原料在液相中直接剥离制备石墨烯是非常有

前景的方法。2008年，Coleman等[2]于超声作用下在不

同的溶剂中在首次制备出了单层和少层的石墨烯，并

表征制备的石墨烯既不含氧化物，也没有结构缺陷，

保持了完好的性能，应用不受限制。该方法对石墨烯
的制备和应用具有一定的推动作用。目前液相直接剥
离法制备石墨烯按剥离体系，可分为有机溶剂体系、
水-表面活性剂体系及离子液体体系；按制备设备，可
分为超声、高速剪切及超重力等。
本文中对液相剥离法制备石墨烯的研究现状进

行系统综述。

1 石墨剥离体系的选择原则

石墨本身是亲油疏水的材料，要实现剥离，首先

必须和体系的溶剂相容。石墨的剥离往往发生在网格
能最小的地方，也就是说混合焓最小的位置。单位体
积溶剂的石墨烯的混合焓的关系表达式[3]为（已知石

墨烯的表面张力约为 40～50 mN/m）。
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式中：EG
sur为石墨烯的表面能；E

sol
sur为溶剂的表面能；

Tflake为石墨烯片的厚度；Φ为石墨烯的体积分数。
由式（1）可知：石墨烯的表面能和溶剂的表面能

越接近，石墨烯越易剥离，因此，可以选择与石墨烯表

面能相近的溶剂或体系，来剥离石墨烯。

2 在不同体系中石墨的剥离

2．1 有机溶剂体系
2008年 Coleman等[2]首次在有机溶剂 NMP中制备

出了单层和少层石墨烯。水浴中超声 30 min，之后在
500 r/min离心 90 min后得到石墨烯的稳定分散液，其
质量浓度达到 0.01 mg/mL。根据表征结果，石墨烯是零
缺陷。Hamilton等[4]发现在邻二氯苯（ODCB）中也能剥离
石墨制备石墨烯。利用 3种不同的石墨作为原料，合成
微晶石墨、热膨胀石墨和高定向热解石墨，分别分散在
邻二氯苯中并超声处理，最终得出以热膨胀石墨为原料

的分散液，质量浓度最高为 0.03 mg/mL，另外 2种的分
散液，质量浓度都为 0.02 mg/mL。邻二氯苯的表面张
力是 36.6 mN/m，它能通过 π-π键的堆叠插入石墨烯
中，从而剥离石墨制备石墨烯。另外一类是全氟化的
芳族分子，包括六氟苯（C6F6）、八氟甲苯（C6H5CF3）、五
氟苯腈（C6F5CN）、五氟吡啶（C5F5N）[5]。在这些溶液中得
到的石墨烯的浓度由小到大的顺序为 C6H5CF3≈
C5F5N＜C6F6＜C6F5CN。
在有机溶剂中，超声处理后石墨烯的浓度都较

小。为了提高石墨烯的浓度，可以向机溶剂中加入辅
助剂。辅助剂的加入能增大石墨的层间距，更易于剥
离。常见的辅助剂有氢氧化钠、柠檬酸钠、酒石酸钠、
酒石酸钾钠和乙二胺四乙酸钠等。Du等[6]在天然石墨

粉和二甲基亚砜组成的剥离体系中加入柠檬酸钠，剥

离效率明显提高，石墨烯的质量浓度高达 0.72 mg/mL。
Ball等[7]在石墨粉（50 mg）和樟脑磺酸（CAS）溶液（质
量分数为 99.9%，6 mL）的混合物中加入 H2O2（质量

分数为 33.3%，3 mL）剥离后石墨烯的质量浓度能达
到 3 mg/mL。上述方法制备出的石墨烯基本是无缺陷
的，性能优越。目前存在的主要问题是大多数有机溶
剂毒性较大，且成本高，适用的有机溶剂种类有限，不

易除掉等。
2.2 含水表面活性剂体系
石墨在有机溶剂中被剥离，只有 2个相分散体，

即溶剂和石墨烯，是简单的，然而，适合的溶剂的数量

是有限的。此外，可用于分散石墨的许多溶剂相对昂
贵且具有毒性，相反，将表面活性剂添加在水里，调节

体系的表面张力，同样能够将石墨剥离，且更绿色环

保。有文献报道在水-表面活性剂的分散液中石墨烯
的质量浓度达到 0.012 mg/mL，其中有 60%是单层[8]。
Lotya等[9]在十二烷基苯磺酸钠（SDBS）的水溶液中剥
离得到 40%小于 5层的石墨烯，其中有 3%的无缺陷
单层石墨烯，但其质量浓度小于 0.1 mg/mL，由于质量
浓度太小，因此几乎无法大规模制备。Hersam等[8]研究

表明石墨烯能稳定地分散在胆酸钠（SC）溶液中，尽管
石墨烯分散液的浓度很小，但是单层石墨烯的含量高

达 60%。从文献看，可用于水相剥离法制备石墨烯的表
面活性剂有离子型和非离子型 2类，如离子型的有十
二烷基硫酸钠（SDS）、十二烷基苯磺酸钠、胆酸钠、牛黄
脱氧胆酸钠（STC）等，非离子型的有聚乙烯吡啶烷酮
（PVP）。研究表明非离子型的表面活性剂的效果更佳。
2.3 离子液体体系
离子液体是一种熔点小于 100 ℃的特殊的有机

盐，具有蒸气压小、毒性低、热稳定性高和成分可调节
等特点。在水或有机溶剂的石墨烯分散液中离子液体
也能用作稳定剂。Dai等[10]首次报道在 1-丁基-3-甲基
咪唑鎓双（三氟甲烷磺酰）亚胺中直接剥离天然鳞片

石墨，分散液的质量浓度达到 0.98 mg/mL，经过超声
和离心后石墨烯的片层小于 5层。认为被剥离的石墨
烯分散液的稳定性，来源于石墨烯层和芳族族离子液

体的阳离子之间的 π-π相互作用，或石墨烯片通过
离子液体电荷极化。Nuvoli等[11]发现商业离子液体 1-
己基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐（HMIH）也能用于石墨
烯的剥离，该离子液体的石墨分散液在水浴中超声

24 h离心得到质量浓度为 5.33 mg/mL的石墨烯的分
散液。虽然在离子液体中能获得高浓度的石墨烯分散
液，然而，作为剥离石墨烯的溶剂-离子液体，其价格
昂贵且不易除去，限制了其广泛使用，同时离子液体

的黏性较大，在剥离过程中会对剥离有一定的影响。

3 石墨的剥离设备

在石墨的直接剥离工艺中，主要通过以下几个方

面来强化剥离效果：1）强化石墨的预处理，削弱石墨
的层间作用力，目前的预处理方法有微波法[12]、热处理
法[13]等，所用设备为管式炉、微波炉等；2）优选和研发
新的体系，如溶剂和表面活性剂等；3）研发新的剥离
设备，目前已报到的石墨剥离设备有球磨机、高压射
流机、超声波发生器、高速搅拌剪切机、超临界装置、
超重力旋转床等，这些设备各有优缺点，但存在的主

要问题仍然是效率低、剥离时间长等。
3.1 球磨机
用于石墨烯制备的球磨设备主要为行星球磨和

搅拌球磨，都是对粉体提供冲击力，使相互碰撞和摩

擦，从而达到剥离的效果，但是又有不同之处。
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行星式球磨机的工作原理是利用磨料与试料在

研磨罐内高速翻滚，对物料产生强力剪切、冲击、碾压
达到粉碎、研磨、分散、乳化物料的目的。行星式球磨
机在同一转盘上装有 4个球磨罐，当转盘转动时，球
磨罐在绕转盘轴公转的同时又围绕自身轴心自转，作

行星式运动。罐中磨球在高速运动中相互碰撞，研磨
和混合样品。Shen等[14]在氩气的作用下，行星球磨机以

720 r/min的转速球磨石墨 8 h后得到厚度为 2~4 nm
的石墨的片层。Li等[15]把膨胀石墨分散在 NMP中用
行星球磨机进行球磨，最终得到的石墨烯的厚度约为

2.5 nm。 Zhao等 [16]在有机溶剂二甲基甲酰胺（DMF）
的辅助下利用行星球膜机研磨膨胀石墨，通过一系列

的表征证明得到了单层石墨烯。Knieke等[17]在表面活

性剂十二烷基硫酸钠的环境下利用搅拌球机球磨 5 h
即得到了厚度为 1 nm左右的石墨烯纳米片层，图 1
是搅拌球磨后石墨烯的 AFM图像。

有文献报道，转速的改变可以改变磨球对石墨的

剪切作用，从而减少对石墨烯晶体结构的损坏，因此

球磨法有可能大量生产石墨烯，但是球磨法制备的石

墨烯的片层较厚，片层大小也不均匀，很难大量生产

单层或少层石墨烯。
3.2 高压射流机
北京航天航空大学的沈志刚等[18]利用射流空化技

术在水溶液中制备石墨烯。射流机的工作原理是采用
多个直管接扩张管组成的喷嘴，通过该喷嘴前后的巨

大压变和几何形状突变的喷嘴通道来形成强烈的射流

空化，用空化力来制备石墨烯，其装置示意图如图 2。
利用水、改性剂和石墨的混合水溶液，在射流空

化力的作用下使石墨剥离而得到石墨烯。最终获得单
层且缺陷小的石墨烯。
射流空化法主要受空化处理时间和射流压力的

影响。空化时间越长剥离的效果越好，但是石墨烯的
尺寸有所减小；射流压力越大石墨烯的产率就越大。

这种制备石墨烯的方法具有简易、安全、环境友好等
特点，具有工业化前景。
3.3 超声波发生器
超声波发生器是最早、最广泛使用的石墨剥离装

置。Coleman等[2]最早在 NMP中超声剥离制备石墨烯。
后来学者在不断的改进有机溶剂或添加剂。Lee等[19]

把石墨分散在丙醇中超声处理 20 min，最终通过离心
得到质量浓度为 0.025 mg/mL的石墨烯分散液。之后
Oyer等[20]用苯（C6H6）和六氟苯的等摩尔混合溶液作为

剥离介质，超声剥离天然鳞片状石墨或高度有序的热

解石墨。通过处理获得石墨烯的分散液。超声法直接
液相剥离石墨，所得石墨烯缺陷较多，片层较小且大

小不均匀。此外，超声波发生器的规模放大也较困难。
3.4 高速搅拌剪切机
许多文献报道，在液体中可以用剪切力剥离石墨

制备石墨烯。Paton等[21]在一个高剪切混合器中剥离石

墨制备石墨烯，在高剪切转子-定子混合器中，在转子
和定子以及定子中的孔之间的间隙中达到非常高的剪

切速率。弊端是受力不均，导致石墨烯的生产可能局限
在转子-定子的附近。为了避免上述局限性，Varrla等[22]

用厨房的搅拌机和清洁剂生产出大量的无缺陷石墨烯

（图 3）。石墨烯的质量浓度达到 0.15 mg/mL，石墨烯的
质量大于 500 mg。其机理认为是搅拌机的平均湍流剪
切速率超过了石墨剥离所需要的临界剪切速率，从而

剥离出石墨烯。这种方法能大规模生产石墨烯，但是
制备单层石墨烯还是有一些困难。
3.5 超临界装置
超临界流体的物性兼具液体性质与气体性质。良好
的扩散性质使得其容易实现石墨插层，其强的溶解能

力能够在特定条件下“溶解”石墨。目前已有很多文献
报道将超临界技术应用于石墨烯的制备。Pu等[23]用如图

4所示的装置将天然石墨粉浸泡在超临界 CO2中保持

图 1 搅拌球磨后的石墨烯的 AFM图像
Fig. 1 AFM image of graphene after stirring

a 射流空化装置

b 空化发生器

图 2 射流空化装置示意图
Fig. 2 Schematic of designed jet cavitation device
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30 min，随后快速降压，插入层间的 CO2瞬间膨胀，使石

墨分层剥离出少层石墨烯。为避免石墨烯片的团聚，将
产物收集在十二烷基硫酸钠溶液中。此方法剥离的石墨
烯大约为 10层，相对其他剥离方法而言，片层稍厚，不
易控制。这种方法简单，成本低，易于大规模生产，目前
日本已经使用超临界装置工业化生产出石墨烯。
3.6 超重力旋转床
超重力技术是利用比地球重力加速度大得多的

超重力环境对传质、传热过程和微观混合过程进行强
化的新技术，在地球上通过旋转产生模拟的超重力环

境而获得。它能够大幅度提高反应的转化率和选择
性，显著地缩小反应器的体积，简化工艺、流程，实现
过程的高效节能，减少污染排放。在超重力旋转床中

液体被分散成大量的液滴、液丝和液膜，具有极大的
比表面积[24]。其中的丝网填料可产生均匀、可控的大范
围剪切力，适于石墨的剥离。本课题组中把超重力旋
转床与氧化还原法结合在一起制备石墨烯，所用的是

外循环超重力旋转床，如图 5所示。

超重力法与常规的超声法对比，制备的氧化石墨

烯片层面积提高十几倍以上，片层厚度降低近 50%，
氧化石墨烯还原程度更高，制备的石墨烯缺陷程度更

低，比电容量和电容保持率提升 20%以上，电导率比
常规方法制备的提高 30%[25]。如图 6和图 7所示。

a 大范围石墨烯

b 单个石墨烯

图 3 搅拌机剥离石墨烯的 TEM图像
Fig. 3 TEM images of graphene stripped by a stirrer

图 4 超临界二氧化碳制备石墨烯的装置
Fig. 4 Supercritical carbon dioxide

preparation of graphene device

图 5 外循环超重力旋转床
Fig. 5 High-gravity rotating bed of external circulation

图 6 超重力法制备的石墨烯的 AFM图像
Fig. 6 AFM image of graphene prepared by

high gravity method

图 7 超重力法制备的石墨烯的 TEM图像
Fig. 7 TEM image of graphene prepared by

high gravity method
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张毅等[26]将石墨分散在有机溶剂和含表面活性剂

的水溶液中用超重力旋转床直接剥离，同样获得了少

层的石墨烯。超重力旋转床与其他剪切设备相比，剪
切力均匀、可控且作用范围大，能更有效地实现剥离。
同时该方法简单，所得石墨烯缺陷少，表面积大，层数

少。同时，由于超重力旋转床的放大效应不明显，该方
法有良好的工业应用前景。

4 展望

液相剥离法制得的石墨烯在很多领域具有良好

的应用前景。为了发展高效的液相剥离法，人们尝试
着做了很多努力，尽管如此，液相剥离法还存在很多

不足：如得到的石墨烯浓度仍然较小；制得的石墨烯

在层数和尺寸大小上还存在着多分散性；需要的剥离

介质不是价格昂贵就是沸点很高；辅助剂，如表面活

性剂，不易从最终的石墨烯产物中分离出来等。现在
液相剥离法规模制备石墨烯面临的挑战主要是选择

和设计合适的剥离体系和剥离的设备。理想的剥离条
件是使用较常见的溶剂、易于分离的表面活性剂、低
廉的天然石墨，取得高的剥离效率。随着对更加有效
的剥离体系的开发和石墨的剥离机理深入理解，研发

出液相剥离法高质量、高产量石墨烯的制备方法指日
可待。
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