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电化学法制备石墨烯及其性能表征
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( 河南大学纳米材料工程研究中心，河南 开封 475004)

摘要: 在 0． 2 mol·L －1氯化胆碱体系下以电化学法剥离石墨箔得到石墨烯，采用高分辨透射电子显微

镜、扫描隧道电子显微镜、红外光谱、拉曼光谱等方法研究了所得到的石墨烯的形貌与结构．结果表明: 所
得的产物最薄仅为 2 ～ 4 层，多数为 6 ～ 8 层，并且具有较好的完整性，无明显团聚与褶皱．与氧化还原法
相比结构缺陷及氧化官能团含量明显降低．将石墨烯制成无支撑石墨烯薄膜，测量其导电性可知在其面
密度为0． 5 mg·cm －2时其方块电阻仅为 19． 3 Ω /□，显示出良好的导电性能．
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0 引言

石墨烯是具有完美的 2 维晶体结构的碳材料，
是单层石墨烯、双层石墨烯和多层( 层数≤10) 石墨
烯的统称．石墨烯独特的结构赋予其优异的物理、化
学性质，如大的比表面积( 约 2 600 m2·g －1 ) 、高的
导电性( 电子迁移率可达约 200 000 cm2·V·s － 1 )

和导热性( 约 5 000 W ·Mk －1 ) ［1-2］，使得石墨烯在

电子、催化、信息、材料、生物医药和储能等领域有着
广泛的应用前景［3-5］，引起了不同领域的科研工作

者极大的研究兴趣．
石墨烯的制备方法研究是石墨烯研究与应用的

关键问题之一．文献报道常见的制备方法主要有机
械剥离法［6-7］、SIC 外延生长法［8-10］、氧化石墨还原
法［11-12］和化学气相沉积法［13-14］等．但上述方法存在
着诸如产品氧化官能团、结构缺陷多从而严重降低
了产品质量，制备条件及设备复杂，产量低，环境污

染等缺点．因此寻找一种绿色、简便、制得产品缺陷
少的方法成为当务之急． 2008 年 Liu Na 等［15］首次
以高纯石磨棒为阴阳极，在不同比例离子液 /水体系
中，采用电化学还原的方式制备出了分散性良好的

离子液功能化石墨烯． 实验结果表明该方法具有简
单、快速、绿色环保的特点． Seung-Hun Lee 等［16］以
柔性石墨箔为阳极，铜箔为阴极，在 0． 001 mol·L －1

聚苯乙烯磺酸钠水溶液体系中，在 300 mA 恒电流

电解条件下进行阳极剥离，将制得的石墨烯分别用

作锂离子电极的负极，组装到金属集流器表面和制

备成无支撑石墨烯薄膜电极以考察其电学性能．
Wang Junzhong等［17］在含有 30 mg·mL －1 LiClO4的

碳酸丙烯酯溶液中以高定向热解石墨或石墨粉为阴

极，在( 15 ± 5) V下采用锂离子与 PC共插层的方式
制备石墨烯，得到了 5 层以下的石墨烯．
从文献调研可知，在电化学法制备石墨烯中离

子液、离子液 /水和水体系电解质较为常用． 考虑到
离子液合成的复杂性和成本，本实验选择经济、环
保、简单易处理的氯化胆碱水体系为电解质，制备了
石墨烯，并对其结构、形貌进行了表征，初步测试了
其导电性能和分散性．

1 实验内容

1． 1 实验试剂与仪器

石墨箔片( 厚度 1 mm，青岛金日来石墨有限公
司) ; 氯化胆碱( 分析纯，上海国药集团化学试剂有

限公司) ; 氮-甲基吡咯烷酮( 分析纯，天津市科密欧
化学试剂有限公司) ; 蒸馏水( 实验室自制) ．
超声细胞粉碎机( JY99-2D，宁波新芝生物科技

股份有限公司) ; 可编程线性直流电源( DP832，北京
普源精电科技有限公司) ．

X-射线衍射仪( X-PertPro，荷兰飞利浦公司，选
用 Cu Kα 射线，管压: 40 kV，管流: 40 mA，扫描范



围: 5° ～ 90°，λ = 0． 154 18 nm) ; 透射电子显微镜
( JEM-2010，日本电子株式会社，分辨率 0． 14 nm，放
大倍数为 50 ～ 1． 5 × 106 ; 最大加速电压为 200 kV) ;
场发射扫描电子显微镜( Nova Nano SEM450，荷兰
FEI公司，高真空模式分辨率为 1 nm ( 15 kV ) ，
1． 6 nm ( 1 kV) ; 低真空模式分辨率为 1． 5 nm
( 10 kV，Helix 探测器) ，1． 8 nm ( 3 kV，Helix 探测
器) ; 标样放大倍数为 40 ～ 4 × 105 倍; 加速电压为

30 ～ 50 kV，连续可调． 拉曼激光光谱仪( ＲM-1000，
英国雷尼绍公司，632． 8 nm激光) ; 傅里叶红外光谱
分析仪( Nicolet-670，美国 Thermo Electron公司) ．

1． 2 实验部分

1． 2． 1 配置电解质溶液 称取一定量的氯化胆碱
配制成 0． 2 mol·L －1的电解液体系．
取石墨箔( 1 cm × 5 cm) 2 片分别作为阴、阳极

并保持二者之间的距离为 2 cm，插入电解液中深度
约1． 5 cm．
1． 2． 2 石墨烯的制备 在 50 mL 烧杯中加入
30 mL配制好的电解质溶液，在 5 V，5 s; 0 V，3 s 的
条件下循环电解 720 圈，平行做 3 次．可看到随着电
解反应的进行，体系中出现黑色悬浮物．电解后的溶
液收集起来并以乙醇和蒸馏水为溶剂减压抽滤洗涤

多次，直到滤液近中性．再把得到的样品转移至盛有
少量乙醇的烧杯中超声分散 5 min，然后在真空干燥
箱中 50 °C真空干燥，得到石墨烯保存备用．
1． 2． 3 无支撑石墨烯薄膜的制备 取适量的石墨
烯分散在无水乙醇中，超声 10 min，用抽滤的方法制
成不同面密度的无支撑石墨烯薄膜，在红外灯下

干燥．

2 结果与讨论

2． 1 石墨烯的形貌分析

图 1( a) 是石墨烯样品放大 8 000 倍的 SEM 图
片．从图 1 ( a) 可以看出: 制得的样品呈 2 维片状结
构，且所得片层较薄存在明显的褶皱． 据文献报道，
褶皱的存在可以明显降低体系的自由能，从而保证

石墨烯的稳定存在［18］．图 1( b) 是放大 100 000 倍的
SEM图片，可看到石墨烯片层边缘处显示明显的卷
曲态．图 1( c) 是其 TEM图片，可看出所得样品极薄
呈透明状，与基底背景色几乎一样．一般可认为得到
的石墨烯较薄，厚度在 5 层以下［19-20］．从图 1 ( c) 方
框标示部位可看到明显的层状结构且颜色逐渐加

深，证明了该石墨烯是多层石墨烯．此外与之相邻部

位边缘处存在黑色线状物，可判断为边缘处分层的

石墨烯发生卷曲形成碳纳米管．这与图 1( b) 的边缘
卷曲趋势相吻合．

图 1 石墨烯样品的 SEM和 TEM图片

2． 2 拉曼光谱( Ｒaman)分析
拉曼光谱是确定碳材料结构的重要手段． 在拉

曼光谱的 1 350 cm －1、1 580 cm －1和 2 700 cm －1附近

处分别对应碳材料的 3 个指纹特征峰: D峰、G峰和
2D峰． 其中 D 峰来自 sp2杂化原子的呼吸振动模

式，表示材料的缺陷程度，即 D 峰越高，证明材料结
构越残缺． G峰起源于布里渊区域中心的 E2g声子振

动，表征的是 sp2成分的含量． 2D 峰是 D 峰的 2 阶
峰，其与碳材料的结构缺陷没有关系，即使在没有 D
峰出现的情况下，2D 峰依旧会存在． 在石墨烯材料
的分析中，2D峰更多是用来区分单层或多层的石墨
烯．此外，从 D峰与 G峰的强度 ID / IG比可估算碳材
料中碳原子的 sp3 / sp2杂化比，以表示材料的无

序性．
图 2 是所制备的石墨烯拉曼光谱图，从图 2 可

看出样品的 D 峰与 G 峰相比不高，这说明该样品的
石墨结构相对较完整．经计算，ID / IG比值约为 0． 22，
因此可得出结论: 在该体系采用电化学方法剥离制

备的石墨烯无序性低，结构缺陷较少即结构较完整．
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图 2 石墨烯的拉曼光谱图

2． 3 XＲD图谱

XＲD是表征物质晶体结构的重要手段．图 3 是
石墨烯样品的 XＲD 衍射图谱，可看出在 2θ = 26． 6°
有 1 个尖锐而强的峰，结合文献报道可知该衍射峰
位对应的是石墨平面( 002 ) 的典型衍射峰，层间距
为 0． 335 nm．同时可看出该图谱与石墨的典型图谱
很相似，这可能是样品的后处理方式导致的．样品溶
液采用 50 °C下真空干燥，在此条件下，具有大比表
面能的石墨烯很容易发生不可逆团聚． 此外，在
XＲD测试过程中，由于样品密度极小，很容易发生
漂浮和静电吸附造成制样困难，因此将样品分散在

乙醇中滴涂在载玻片上红外灯下烘干成膜后进行测

试，这就进一步加剧了样品的不可逆团聚和堆叠．另
据文献报道，11°附近为氧化石墨烯( 002) 晶面的衍
射特征峰，对应晶格间距为 0． 75 nm，而在该张图谱
中未检测到此特征峰，这就意味着电化学剥离过程

图 3 石墨烯的 XＲD图谱

中基本不存在氧化问题．
2． 4 FT-IＲ分析
图 4 是所制备石墨烯的红外光谱图，可看出在

3 430 cm －1处存在 1 个宽且强的吸收峰，该峰归属
于—OH的伸缩振动峰，一般来源于吸附水和石墨
烯上残存的—OH 基团．在 1 721 cm －1处为羧基上的

C O伸缩振动峰．在 1 632 cm －1处出现一特征峰，

此峰为 C—OH的弯曲振动峰或吸附于样品的水分
子振 动 峰［21］． 从 以 上 数 据 分 析 可 看 出，在
3 430 cm －1和 1 632 cm －1处样品有明显的峰，说明

制备得样品虽然经过真空干燥处理，但在后期保存

与表征过程中仍然吸附有水分． 而在 1 721 cm －1处

的峰较小，说明样品中 C O基团很少．因此可以得
出结论: 在该体系电化学剥离石墨烯时，被氧化现象

并不明显，制得的产物应具有较少的结构缺陷．

图 4 石墨烯样品的 FT-IＲ光谱图
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2． 5 石墨烯样品的分散性光学照片
取适量石墨烯样品加入 10 mL 氮-甲基吡咯烷

酮，采用超声细胞粉碎机超声分散 10 min 后未经离
心等手段直接静置． 图 5 ( A) 为放置 50 d 后样品的
光学照片，图 5( B) 是新鲜配制的分散液照片，可看
出溶液呈现黑色均匀悬浊液，而且经过长时间的放

置后，样品在氮-甲基吡咯烷酮中仍能保持较好的分
散稳定性．

图 5 分散性光学照片

2． 6 无支撑石墨烯薄膜导电性测试
采用 4 点探针技术对制备的不同面密度的无支

撑石墨烯薄膜的电导率进行测试，结果如图 6 所示．
从图 6 可看出在面密度约为 0． 1 mg·cm －2时，方块

电阻可达 906． 6 Ω /□; 当面密度达到 0． 2 mg·cm －2

时，方块电阻急速降至 254． 0 Ω /□．随后，方块电阻
随着面密度的增加而减少，在面密度为 0． 5 mg·
cm －2时方块电阻仅为 19． 3 Ω /□． 可知该无支撑石
墨烯薄膜具有良好的导电性能．

图 6 不同面密度石墨烯薄膜的方块电阻图

3 结论

本文在氯化胆碱体系中，采用电化学法剥离制

备出了石墨烯，从 TEM、SEM、Ｒaman 等表征结果可
看出所制备的石墨烯片层较薄，并且具有良好的导

电性能，在剥离过程中，产生的氧化官能团、结构缺
陷较少，因此该方法是一种绿色、无污染的制备石墨
烯的方法．
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The Preparation and Characterization of Graphene by Electrochemical Method

ZHANG Yu，WEI Can，ZHANG Jingwei
( Engineering Ｒesearch Center for Nanomaterials，Henan University，Kaifeng Henan 475004，China)

Abstract: Few layers graphene has been prepared by electrochemical method in the 0． 2 mol·L －1 choline chloride
solution and a voltage program + 5 V，5 s and 0 V，3 s was applied for 720 cycles． High resolution transmission
electron microscopy ( HＲTEM) ，scanning electron microscope ( SEM) ，infrared spectrum ( FT-IＲ ) and Ｒaman
spectrum were used to the analysis of the morphology and structure of graphene． The results showed that the thinnest
graphene was 2-4 layers，and the majority was 6-8 layers． Free standing graphene film was fabricated to measure its
electrical property，and it showed that the squarer resistance only 19． 3 Ω /□ with a surface density of 0． 5 mg·
cm －2 ．
Key words: graphene; electrochemistry; exfoliation; choline chloride
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