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水溶性石墨烯及其高导电率薄膜的制备与表征 
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摘 要: 石墨烯表面不含含氧基团, 这导致石墨烯在水中很难分散. 制备具有水溶性的石墨烯是一个研究焦点. 本
研究采用氧化石墨低温真空膨胀的方法, 通过调控氧化石墨烯的含氧基团数目, 制备具有水溶解性的石墨烯材料. 
AFM 测试表明所制备的水溶性石墨烯的最小片层厚度约为 1.7 nm, 尺寸为 1.0 μm. 分散实验结果表明; 所制备的

石墨烯在不添加任何表面活性剂的中性水溶液情况下可以稳定分散, 其浓度为 0.07 mg/mL; 此外, 电性能测试表

明: 石墨烯薄膜材料的导电率可高达 1000 S/m, 比通过非共价键石墨烯制备的薄膜导电率要高.   
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Abstract: Graphene has no oxygen groups on its surface, resulting in a poor dispersion in water. The synthesis of 

graphene with high water solubility is popular nowadays. In this study, the oxygen content of graphite oxide was 

adjusted by a low-temperature and high-vacuum expansion process, the resultant graphene sheets exhibited the 

smallest thickness of about 1.7 nm and size of 1.0 μm. The results indicated that prepared graphene could be stable 

in neutral aqueous solution without surfactant, and the solubility of the water-soluble graphene was 0.07 mg/mL. In 

addition, the electrical conductivity of the graphene film of around 1000 S/m was higher than many reported non-

covalent graphene films. 
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石墨烯, 由于其特殊的机械和光电性质, 是制备

新颖的纳米器件和高性能复合物的理想材料[1]. 为了

充分发挥石墨烯的优异性质, 提高石墨烯在溶剂中的

分散性和在聚合物基体中的分散性是先决条件[2].  
目前, 水溶性石墨烯的制备方法主要包括非共

价键修饰方法和离子键修饰方法. 前者主要选用具

有共轭结构的高分子和小分子作为分散剂, 通过

π−π 相互作用吸附在石墨烯表面来抑制石墨烯的团

聚[3]; 后者主要是在 pH 值为 10 左右的碱性条件下, 

通过透析除杂和控制还原 , 在除去氧化石墨的羟

基、环氧键等官能团的同时, 保留了其中的羧基负

离子, 利用电荷排斥作用从而得到可以分散于水中

的还原石墨烯[4]. 通过非共价键改性修饰的方法可

以得到大量并可长时间稳定存在的石墨烯分散液. 
但其问题在于: 石墨烯表面大量吸附的稳定剂分子

与石墨烯表面的分子减少了石墨烯的有效吸附面积,
且也降低了其导电性; 而通过离子键改性修饰方法

需要透析, 除盐过程的周期较长, 采用这种方法较
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难制备大量的石墨烯溶液.  
氧化石墨本身也具有大量的亲水含氧基团, 因

而在水中表现出一定的分散性, 但是与石墨烯相比, 
氧化石墨的导电性能由于含氧基团数目多而大大的

被减弱[5]. 功能化石墨烯, 主要是通过将氧化石墨

在 1000℃左右或高真空 200℃下进行部分脱氧处理

而得到的[6]. 在高处理温度下, 虽然能使所得石墨

烯导电性提高, 但是由于表面亲水的含氧基团减少, 
其水溶性则大大降低; 而温度过低, 氧化石墨则不

易膨胀, 难以实现完全剥离. 因此, 石墨烯的导电

性和水溶性难以兼顾. 本工作在高真空下通过热还

原对氧化石墨的脱氧处理, 使得到的功能化石墨烯

(本文称为水溶性石墨烯)保持良好的水溶性同时, 
其导电性也能得到一定程度的恢复.   

1  实验部分 

1.1  氧化石墨的制备 
按照 Staudemire 法[7]来制备氧化石墨. 在氮气

保护氛围中, 将 40 g 天然石墨, 270 mL 浓硝酸和

525 mL 浓硫酸分别加入至带机械搅拌的 1000 mL
的三口烧瓶中, 将烧瓶置于在冰浴保护下, 搅拌均

匀后缓慢加入 330 g 氯酸钾, 待反应 120 h 后利用离

心分离法将氧化石墨从溶液中分离, 用去离子水清

洗至中性以除去氧化石墨中的杂质.  
1.2  氧化石墨的低温脱氧处理 

将上述制得的氧化石墨置于真空烘箱中, 抽真

空至压力小于 1 Pa, 在 200℃下保持 48 h, 即可制备

出石墨烯[6].  

1.3  水溶性石墨烯及其薄膜的的制备 
将 25 mg 上述制得的石墨烯置入圆底烧瓶中,  

然后加入 500 mL 的去离子水, 油浴加热到 100℃, 
冷凝回流下搅拌 48 h. 然后以 5000 r/min 速度离心

15 min 除去多余的未分散的石墨烯, 取上层滤液

待用.  
用纤维素薄膜(孔径: 0.22 μm)作为滤膜, 将上

述滤液通过真空过滤通过该滤膜, 然后用丙酮清洗

溶解附有石墨烯的纤维素滤膜, 即得到石墨烯的薄

膜 (厚度约为 5 μm).  
1.4  表征方法 

用原子力显微镜(AFM, Nanoscope V Controller, 
Veeco) 观测在硅片上的石墨烯样品的尺寸和厚度. 
X 光电子能谱仪(X-ray photoelectron spectroscopy,  
Kratos AXIS ULTRA)研究氧化石墨烯脱氧前后的基

团变化. 紫外光谱仪(UV-Vis, UV WinLab, Perkin- 
Elmer)则用来研究前后的紫外吸收变化. 用综合物

性测量仪(PPMS, Quantum Design)来测量得到的薄

膜的电压−电流变化, 并计算该石墨烯的导电率.  

2  结果与讨论 

2.1  石墨烯的形貌表征 
图 1(a)是氧化石墨和水溶性石墨烯在水中分散

状况照片. 黑色的水溶性石墨烯与淡黄色的氧化石

墨水溶液相比颜色发生了较大的变化, 说明了氧化

石墨在脱氧后, 其光学性质发生了一定的改变. 这
可能是由于原来氧化石墨中大量的 sp3 碳结构通过

低温真空下分解还原, 变成 sp2碳结构, 吸光度变强  

 
图 1  (a)氧化石墨(左)和水溶性石墨烯(右)在水中的分散情况; (b)石墨烯在硅片基底上的原子力显微图; (c)原子力显微图所测

得的石墨烯高度和尺寸分布图(A 到 B) 
Fig. 1  (a) Photograph of aqueous suspension of graphite oxide (left) and water-soluble graphene (right); (b) AFM image of water- 

soluble graphene sheets on a silicon substrate; (c) Height and size distribution of water-soluble graphene (from A to B) 
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引起的. 溶解实验表明, 水溶性石墨烯在水中的溶

解度未发现明显的降低. 其溶解量为 0.07 mg/mL,  
图 1(b)是将石墨烯水溶液滴在硅片上得到石墨烯的

原子力显微图. 图 1(c)中的高度和尺寸分布图表明, 
其厚度最小可达到 1.7 nm 左右, 尺寸约为 1.0 μm, 
证明这种水溶性石墨烯充分剥离分散在水溶液中, 
而该结果也与文献报道的低温真空膨胀石墨烯的厚

度比较接近[6]; 激光粒度分析证明, 其平均尺寸则

大致在几百纳米和几微米之间, 和 AFM 图中石墨

烯的尺寸一致. 
2.2  石墨烯的元素变化和紫外分析 

图 2(a)为氧化石墨脱氧前后的 XPS 能谱. 如图

所示 , 石墨烯中主要存在以下几种碳的基团 : 
C−C/C=C (284.6 eV), C−O (286.4 eV), C=O (288.0 eV), 
O−C=O (289.5 eV). 从图中还可以观察到: 与氧化

石墨相比, 水溶性石墨烯的 C−O 和 C=O 组分的含

量大量减少, 而 C−C/C=C 的比例则随之增加增高. 
一般来说, 石墨烯的导电性与导电性的 C=C 的数量

成正比. 碳氧比可以用来衡量导电性[8]. 计算结果

显示 , 氧化石墨和水溶性石墨烯的碳氧比分别为

3.4 和 9.5, 这说明水溶性石墨烯可能具有更优异的

导电性能.  
紫外吸收主要用来研究水溶性石墨烯的紫外吸

收变化情况, 如图 2(b)所示. 氧化石墨在水中的主

要紫外吸收峰在 237 nm 左右; 而水溶性石墨烯的

吸收峰值则在 279 nm左右, 这说明相对与氧化石墨, 
水溶性石墨烯的吸收峰峰位发生了红移. 该结果表

明, 水溶性石墨烯在部分脱氧后其共轭结构得到了

一定程度的恢复, 这种现象与通过化学还原得到的

石墨烯的紫外吸收峰移动趋势一致[4].  
2.3  石墨烯薄膜的形貌和电性能分析 

图 3(a)所示为氧化石墨和水溶性石墨烯薄膜附

着在载玻片上的照片. 如图所示, 氧化石墨薄膜的

颜色为黄色, 而水溶性石墨烯薄膜的颜色为黑色. 
石墨烯薄膜的截面扫描电镜图如图 3(b)所示, 从断

面可以观察到水溶性石墨烯薄膜是一种典型的层状

结构, 且堆砌良好. 图 3(c)为石墨烯薄膜的电压−电
流曲线, 测得的薄膜导电率为 1000 S/m, 而氧化石

墨的电导率仅为 10−5 S/m. 与很多非共价键改性获

得水溶性石墨烯相比, 由于少了不导电的小分子影

响, 这种水溶性石墨烯提高了两个数量级左右[3, 9].  
氧化石墨表面含有大量的含氧基团, 破坏了石

墨烯的共轭结构, 因此氧化石墨的导电性较差. 通
过对氧化石墨表面脱氧还原, 部分的含氧基团被除

去, 使得石墨烯的碳原子重新成为 sp2碳原子, 因此

其导电性得到大幅提高. 水溶性石墨烯表面仍具有

一定量的含氧基团, 从而确保石墨烯在水溶液具有

一定程度的溶解度. 本研究表明通过调控氧化石墨

表面的含氧基团, 可以在不明显降低其水溶性的同

时显著改善其导电性. 

3  结论 

通过控制温度和真空度, 对氧化石墨进行脱氧

处理. 在一定的温度和真空度下, 氧化石墨表面的

部分含氧基团分解, 随之则是导电的 sp2 结构恢复, 
而由于所得石墨烯的表面仍然具有一定数目的含氧

基团, 其在水中的分散浓度也不会发生明显降低. 
AFM 测试表明这种水溶性石墨烯片层的厚度最小为   
1.7 nm, 尺寸约为 1.0 μm. XPS 能谱和紫外吸收光谱

说明低温真空脱氧过程显著提高了水溶性石墨烯的

碳氧比, 并促进其共轭结构的恢复. 实验采用溶剂

刻蚀滤纸的方法制备了氧化石墨和水溶性石墨烯的

薄膜材料. SEM 观察发现所制备的水溶性石墨烯薄

膜是一种典型的层状结构; 导电测试表明石墨烯薄

膜材料具有优异的导电性能. 

 
图 2  氧化石墨和水溶性石墨烯 X 射线光电能谱(a)和紫外吸收谱(b) 

Fig. 2  (a) X-ray photoelectron spectra of graphite oxide and water-soluble graphene sheets; (b) UV-Vis absorption spectra of 
graphite oxide and water-soluble graphene 
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图 3  氧化石墨(左)和水溶性石墨烯(右)薄膜在载玻片上的照片(a); 水溶性石墨烯薄膜边缘的扫描电镜图(b); 石墨烯薄膜的

电压−电流关系曲线(c) 
Fig. 3  (a) Photograph of graphite oxide (left) and graphene film (right) fixed on a glass substrate; (b) Side-view SEM image of 

graphene film; (c) Current-voltage (I-V) plots taken on graphene film (c) 
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