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摘  要：表面活性剂辅助水相剥离法是一种制备较高质量石墨烯的方法。概述了表面活性剂辅助的水相剥

离方法的技术优势，包括方法绿色环保、便于规模化、所得石墨烯质量高和产量大等特点。在此基础上，

重点综述了近年来不同种类表面活性剂辅助水相剥离石墨烯的研究进展，其中离子型表面活性剂辅助剥离

石墨烯，包括烷基阴离子表面活性剂辅助剥离石墨、胆盐类表面活性剂辅助剥离石墨、芘衍生物辅助剥离

石墨、阳离子型表面活性剂辅助剥离石墨等；非离子性表面活性剂辅助剥离石墨，包括聚乙烯吡咯烷酮辅

助剥离石墨、聚醚表面活性剂辅助剥离石墨、聚乙烯基咪唑类高分子辅助水相剥离石墨等。针对各种形式

的表面活性剂辅助水相剥离石墨方法，分别从制备流程、表面活性剂物理化学性能、制得的石墨烯的结构

与性能等方面进行了归纳与对比。最后展望了液相剥离制备石墨烯方法在未来的发展方向。 
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ABSTRACT: Surfactant-assisted aqueous phase exfoliation is an effective method for preparing high-quality graphene. The 
advantages of surfactant-assisted aqueous phase exfoliation method were summarized, including environmentally-friendly, suit-
able for large-scale production and can easily obtained high quality and high yield of graphene. On this basis, the research pro-
gress of different surfactant-assisted aqueous phase exfoliation methods in recent years was reviewed. Among them, ionic sur-
factant-assisted exfoliation of graphene, including alkyl anionic surfactant-assisted exfoliation of graphite, biliary surfac-
tant-assisted exfoliation of graphite and pyrene derivative-assisted exfoliation of graphite were emphasized. Non-ionic surfactant 
assisted graphene stripping, including polyvinyl pyrrolidone assisted graphite stripping, polyether surfactant assisted graphite 
stripping and polyvinyl imid-azole polymer assisted graphite stripping. The preparation process, physicochemical properties of 
surfactants and the structure and properties of prepared graphene were summarized and compared for various surfactant-assisted 
aqueous phase stripping methods. Finally, we prospected the development trend of liquid phase exfoliation method for preparing 
graphene. 
KEY WORDS: surfactant; graphene; liquid-phase exfoliation; water; dispersion; environmentally friendly 

石墨烯是一种典型的二维纳米材料，理论单层厚

度仅为 0.34 nm，即为一个碳原子的尺寸。石墨烯单元

结构是由 sp2 杂化的碳原子紧密排列而成的蜂窝状晶

体结构，可被认为是富勒烯、碳纳米管和石墨的基本

单元[1]。石墨烯具备很多优异的性质，如极高的理论

电子迁移率（2×105 cm2/(V·s)）[2]、超大理论比表面积

（2630 m2/g）[3]、极高的室温热导率（5300 W/(m·K)）[4]、

室温量子霍尔效应[5-6]等。这些性质使石墨烯能够在

传感器[7-8]、发光二极管[9]、场效应晶体管[10]、超级

电容器[11-12]和锂离子电池[13] 等领域发挥重大作用。

因此，如何大量制备高质量的石墨烯，成为业界的热

点而广受关注。 
目前，石墨烯的制备方法主要有五种：机械剥离

法[14]、氧化还原法[15]、SiC 外延生长法[16]、化学气相

沉积法[17]和液相剥离法[18]，不同制备方法的特点如

图 1 所示。其中外延生长法和化学气相沉积法属于自

下而上的方法，虽然能够获得高质量的石墨烯，但因

其效率较低、生产成本较高、设备复杂的特点，在宏

量制备石墨烯时受到很大限制。而机械剥离法、氧化

还原法和液相剥离法属于自上而下的方法。机械剥离

法是最初获得石墨烯的方法，能够获得接近理论状况

的石墨烯，所得高质量单层石墨烯在研究石墨烯标准

光谱图和表征高质量石墨烯基本性能方面有重大意

义，然而该方法不能用于宏量制备石墨烯。氧化还原

法能够宏量制备石墨烯，但是制备工艺中需要采用强

氧化剂，会使石墨烯表面带上大量含氧官能团，破坏

石墨烯的物理结构和完整性，会显著影响它的电学和

热学性能。液相剥离法是目前能够实现大量制备石墨

烯，同时对其本征结构损伤较小的制备方法。该方法

在液相中利用溶剂分子、溶质分子或离子对石墨原料

插层处理后，再施加强烈剪切作用力，克服石墨层间

范德华力而剥离获得石墨烯。这一方法所得的剥离石

墨烯产物能够以分散液或浆料的形式存在，运输和再

使用过程十分方便，在涂料[19-21]、导电油墨、复合材

料、润滑剂[22]等领域具有广泛的应用前景。 

 
 

图 1  石墨烯的制备方法示意图[23] 
Fig.1 Schematic illustration of the preparation  

methods of graphene[23] 
 

液相剥离法常用的溶剂，包括水[24-37]、各类有机

溶剂[38-41]、离子液体[42-44]和超临界流体[14,45-46]。其中，

使用乙醇、二甲基亚砜、N,N-二甲基甲酰胺、N-甲基

吡咯烷酮等有机溶剂液相剥离获得石墨烯的方法，学

界进行了大量的研究，获得了良好的效果。近来，离

子液体和超临界流体因其可重复利用和比有机溶剂

更环保的特性，被作为液相剥离石墨烯的溶剂来使

用。然而，有机溶剂、离子液体和超临界流体的工艺

成本和设备成本较高，大规模使用这些溶剂存在较大

的安全风险与环境问题。水作为一种无色无味、无毒

无害且具备良好可再生能力的液体，被认为是最环保

的溶剂。利用水对石墨烯进行剥离制备，是最能够实

现大规模生产的重要手段，在产业化方面具有良好应

用前景。但是由于石墨烯的表面张力（40~50 mJ/m2）[47]

与水的表面张力（72.8 mJ/m2）[48]不匹配，石墨烯与

水的亲和性差，导致在纯水中对石墨原料进行超声或

剪切剥离，往往只能获得微米级的石墨碎片，难以得
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到石墨烯。表面张力不匹配的问题，是石墨烯水相剥

离制备面临的重要难题。 
向水中加入适量表面活性剂，降低水的表面张

力，是目前解决表面张力不匹配问题的有效方案。表

面活性剂的结构中，同时含有亲水及亲油的基团，亲

水端组分一般为羧酸、磺酸、氨基或胺基及其盐，以

及羟基、酰胺基、醚键等，疏水的非极性部分一般是

长碳链[49]。这样的结构使表面活性剂能在水相剥离过

程中，疏水端靠近石墨原料，亲水端在水相中，使石

墨/水的高能量界面转化成石墨/疏水部分和水/亲水

部分两个极低界面能的界面，从而使石墨烯可以借助

表面活性剂剥离并分散在水相中，进而形成稳定、均

匀的石墨烯水分散液[50]。本文主要介绍了不同种类表

面活性剂辅助水相剥离石墨烯的研究进展，并对液相

剥离石墨烯的发展趋势进行了展望。 

1  离子型表面活性剂辅助剥离石墨

烯研究进展 

根据表面活性剂在水中电离状态的不同，可将表

面活性剂分为离子型和非离子两大类，其中能够发生

电离的表面活性剂称为离子型表面活性剂。对于离子

型表面活性剂，根据电离之后表面活性剂主体的带电

状况不同，又可以细分为阴离子表面活性剂和阳离子

表面活性剂。离子型表面活性剂的历史较为久远，早

在公元前就有用动物油和草木灰制造肥皂的记录。自

化学工业兴起之后，人们开始大量应用各种人工提取

或合成的离子型表面活性剂。近年来，使用离子型表

面活性剂辅助石墨在水相中剥离制备石墨烯已经取

得了很大进展。 

1.1  烷基阴离子表面活性剂 

烷基阴离子表面活性剂顾名思义，是指疏水链段

是长链烷基的表面活性剂，也是应用最为普遍的阴离

子表面活性剂，广泛应用于农药化肥、建筑、化妆品、

纺织印染、日用品等领域。 
在石墨烯水相剥离制备方面，Lotya 等[24]首次利

用表面活性剂十二烷基苯磺酸钠（SDBS）在水中超

声 30 min 剥离石墨烯，得到了 0.002~0.05 mg/mL 的

石墨烯分散液。随后再以 500 r/min 的转速离心 90 min
去除沉淀的厚石墨烯片层，进一步获得了高质量的石

墨烯。高分辨透射电镜的图像和电子衍射图样表明，

所得产物为多晶，具有 0.144 nm 键长的六元环晶格

结构（如图 2）。通过原子力显微镜表征观察到 67%
以上的石墨烯层数小于 5 层，石墨烯片径约为 1 μm，

其中单层石墨烯的数量约为 10%（如图 3—4）。单层

石墨烯的厚度约 1 nm，高出了理论值，通过计算，作

者认为可能是石墨烯表面吸附有表面活性剂分子的

缘故。拉曼光谱和红外光谱均表明，所得石墨烯片层 

 
 

图 2  表面活性剂水相剥离的石墨烯高分辨电镜照片[24] 
Fig.2 High-resolution TEM images of surfactant exfoliated 
graphene flakes: a)HRTEM image of monolayer graphene;  

b) HRTEM image of trilayer graphene; c) HRTEM image of 
local monolayer graphene; d) Image of filtered part in white 
dotted box; e) Intensity analysis along the left whitedotted 

line (hexagon width of 0.24 nm); f) Intensity analysis along 
the right white dottedline(C—C bond length of 0.144 nm)[24] 

 

中几乎不存在缺陷和含氧官能团。这一方式制备得到

的石墨烯具有良好的电导率，作者以此制备得到了透

光率为 62%、电导率为 35 S/m 的导电薄膜（厚度约

为 30 nm），经退火操作，薄膜的电导率能够进一步

提升至 1500 S/m。 
随后，Smith 等[25]将石墨粉放入十二烷基硫酸钠

（SDS）水溶液中，在 562.5 W 的超声设备中尖端超

声 30 min，将溶液静置过夜后，以 1500 r/min 的速率

离心 90 min，成功制备出 11 μg/mL 的石墨烯分散液。

扫描电子显微镜和 AFM 结果显示，石墨烯片径约为

750 nm，厚度约为 4 层。静置 7d 后，紫外可见光吸

收光谱测得大约有 92 %的石墨烯仍均匀分散。通过

计算发现，分散液的浓度与表面活性剂包覆的薄片电

位的平方成比例，与静电势垒的大小成正比，以此解

释了表面活性剂包覆的石墨烯薄片不易出现团聚的 
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图 3  表面活性剂水相剥离的石墨烯原子力显微镜图片[24] 
Fig.3 AFM images of surfactant exfoliated graphene atomic force: a) graphene sprayed within 10 μm×10 μm area; b) three 
zoomed-in images of individual flakes; c) Line scanning data perpendicular to the center of independent graphene flake[24] 

 

 
 

图 4  经原子力显微镜表征获得的 182 片石墨烯的尺寸统计图[24] 
Fig.4 Statistics derived from analysis of the AFM images of 182 flakes: a) height; b) width; c) length[24] 

 
现象。Smith 通过计算与模拟探索了石墨烯水分散液

与 SDS 包覆的薄片电位和静电势垒的关系，这个关

系同样也适用于其他离子型表面活性剂，为其他表面

活性剂辅助石墨水相剥离石墨烯的理论打下了坚实

的基础。 
Ming 等[26]把石墨片放入 SDS 水溶液中，超声处

理 1 h 后，以 1700 r/min 的转速离心 20 min，制备出

13.2 μg/mL 的石墨烯分散液。作者在文中主要讨论了

所得石墨烯的再分散能力，紫外-可见光谱的数据表

明，冻干的石墨烯重新分散到水中时，其再分散率为

75%。作者通过简易的烘干或冻干工艺，得到了可再

分散、干的石墨烯粉末，且冻干工艺的再分散性能总

优于烘干工艺，表面活性剂稳定的石墨烯粉末不但能

够阻止石墨烯片层之间发生团聚，而且可以快速再分

散，为石墨烯粉体的再次使用提供了参考。 
综上所述，使用烷基类阴离子表面活性剂辅助石

墨液相剥离石墨烯，石墨烯的厚度比较薄，其片层几

乎不含缺陷和含氧官能团，其分散液分布均匀，但是

石墨烯分散液的浓度较有机溶剂液相剥离法低。 

1.2  胆盐类表面活性剂 

胆盐是人体胆汁中的主要成分，胆汁中的胆盐可

以起到乳化脂肪，使其便于消化和吸收的作用。胆盐

类表面活性剂溶解在水中电解得到胆酸阴离子，胆酸

阴离子除了具有亲水性的羧酸阴离子部分，还具有三

个亲水的羟基官能团，它们都处于胆酸阴离子立体构

型的一侧，使得胆酸阴离子具有亲水和疏水的两个面

（如图 5a），而非一般阴离子表面活性剂的两个端，

这使胆盐表现出很强的界面活性，能够显著降低界面

张力。目前报道的工作中涉及的胆盐有胆酸钠（SC）、

脱氧胆酸钠（SDC）、牛磺脱氧胆酸钠（STC）等，

都是很有效的表面活性剂。 
Ramalingam 等[27]通过 SDC 在水中辅助剥离微粒

尺寸小于 20 μm 的微晶石墨，成功制得少层、稳定且

高达 2.58 mg/mL 的石墨烯分散液。图 5 为 SDC 水相

剥离石墨制备石墨烯的过程：SDC 分子溶于水中，疏

水部分通过疏水相互作用首先形成初始胶束，随后初

始胶束在氢键作用下形成棒状或球状胶束，该结构使

SDC 胶束更加稳定；加入微晶石墨后，与周围 SDC
胶束发生相互作用，石墨微颗粒被 SDC 胶束包裹并

分散在水中，再经超声处理，能够进一步剥离分散成

石墨烯纳米薄片。研究发现，当超声 3 h 时，石墨烯

质量浓度达到 2.28 mg/mL。石墨烯分散液的 Zeta 电

位为51.3 mV，说明该分散体系处于非常稳定的状

态，表明 SDC 的胶束能够支撑并分散大量石墨烯纳

米片。原子力显微镜图像表明，有效剥离的石墨烯为 
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图 5  表面活性剂 SDC 剥离石墨烯示意图[27] 
Fig.5 Schematic illustration of surfactant SDC assisted exfoliation of graphene: a) schematic structure of polar parts of  

surfactant SDC molecules; b) micellization of SDC surfactants; c) solubilization of graphite inside the micelles;  
d) exfoliation of graphene and interaction of counter ions with graphene/surfactant surfaces[27] 

 

1~5 层，平均厚度约为 1.5 nm，其中超过 75%的石墨

烯的薄片片径范围为 65~100 nm。作者优化了 SDC
和石墨的最佳浓度，提出了 SDC 助剂辅助剥离石墨

烯的机理。在 SDC 的中心芳香环上缺少一个氧原子，

它提供了一个平坦且疏水的表面，有利于在石墨表面

形成均匀的双层胶束，可以在短时间超声过程中促进

石墨剥离效率，使得石墨烯的浓度大大提升，同时也

为制备高稳定的石墨烯量子点提供了一种方法。 
超声是石墨烯液相剥离过程中的重要工具，通常

更高的超声功率可以得到更薄的石墨烯，但也有文献

报道在胆盐类表面活性剂辅助下，在低功率下延长超

声时间，同样可以获得少层石墨烯。Loyta 等[28]利用

SC，在水中用低功率（约 16 W）超声剥离天然鳞片

石墨长达 400 h，然后以 500~2000 r/min 的条件离心

90 min 后，得到高达 0.3 mg/mL 的石墨烯。透射电子

显微镜图像分析显示，这些薄片大多为 1~10 层的石

墨烯，平均层数约为 4 层，平均片径约为 1 μm，其

中单层石墨烯多达 20%。拉曼光谱显示石墨烯薄片的

缺陷很少。当离心速率从 500 r/min 增加到 5000 r/min
时，分散液中石墨烯的平均片径从 1 μm 降至小于

500 nm。结果表明，通过长时间温和的超声工艺，随

着超声时间的延长，石墨烯分散液的浓度呈线性增

加，在 500~2000 r/min 的离心转速下能够获得最高质

量的石墨烯。 
Sun 等[29]先把 STC 用超纯水搅拌溶解，然后将

石墨粉加到牛磺脱氧胆酸钠溶液中，通过在冰水浴中

尖端超声处理 24 h，离心 90 min 后，成功制备出性

质稳定且高达 7.1 mg/mL 的石墨烯分散液。在室温下

低压蒸发溶剂，分散液可进一步浓缩至 12 mg/mL。

透射电子显微镜图像显示：石墨烯平均片径为

350 nm，单层石墨烯约占 8%，此外 82%是少于 5 层

的石墨烯片。原子力显微镜数据表明，单层石墨烯片

厚度大约为 0.7 nm。所得石墨烯分散液的稳定性优

异，能够耐受冷冻（20 ℃）或者加热处理（80 ℃）

12 h 以上。 

1.3  芘衍生物 

芘是一种由四苯环结构形成的芳香性碳氢化合

物，能够通过亲电取代反应获得各种极性官能团，形

成各类芘衍生物。常用作表面活性剂的芘衍生物主要

指含芘基官能团的胺类、羧酸类、磺酸类物质及它们

所形成的盐。由于石墨烯可以视为由大量苯环构成，

因此芘衍生物的疏水端，也就是芘基，与石墨烯的结

构具有类似之处。化学结构相似的物质相互之间亲和

力强，这也是芘衍生物能够作为水相辅助剥离石墨烯

表面活性剂的原因。 
Parviz 等[30]探究了图 6a 中所示的各种芘衍生物

表面活性剂（芘（Py）、1-氨基芘（Py-NH2）、1-芘甲

胺盐酸盐（Py-M-NH2）、1-芘羧酸（PCA）、1-芘丁酸

（PBA）、1-芘丁醇（PyBOH）、1-芘磺酸水合物 



第 48 卷  第 6 期 张帆等：表面活性剂辅助的水相剥离法制备石墨烯研究进展 ·25· 

 

 
 

图 6  芘衍生物的结构与性能[30]。 

Fig.6 Structure and property of the pyrene derivatives:  
a) chemical structures; b) final concentration of  

graphene for different pyrene derivatives [30] 

 
（PySAH）、1-芘磺酸钠盐（Py-SASS）和 1,3,6,8-芘
四磺酸四钠盐（Py-(SO3)4）辅助超声水相剥离石墨烯

的效果。将其与膨胀石墨分别加入去离子水中，80 ℃
搅拌均匀后，冰水浴超声 1 h，再 5000 r/min 离心 4 h，
成功制得石墨烯分散液。这些分散液性质极其稳定，

静置几个月也不会出现明显团聚或沉降。在这些芘衍

生物中，Py-SASS 是最有效的一种，所得石墨烯分散

液浓度可达 0.8~1.0 mg/mL，如图 6b 所示。高分辨透

射电子显微镜观察得到 Py-SASS 稳定的石墨烯约为

2~4 层。另外扫描电子显微镜图像显示，稳定的石墨

烯的横向尺寸为 2.0~2.5 μm。这些芘衍生物中的芘基

官能团能与石墨烯之间形成 π-π 相互作用，更易吸附

在石墨烯层上，而极性官能团部分又使它可以与水分

子相互作用良好，能够有效地稳定溶液中的单层或双

层石墨烯。作者通过制备石墨烯/环氧复合材料对比

了芘衍生物和聚乙烯基吡咯烷酮对石墨烯的分散性，

发现芘衍生物的性能更佳，即芘衍生物相较传统的稳

定剂，分散等量石墨烯的用量更少。作者也探讨了芘

衍生物官能团在石墨烯稳定分散中的作用，具有较高

负电性的官能团更能促进稳定剂在石墨烯层间的吸

附。通过对稳定剂不同参数的探讨，调节稳定剂的结

构，可设计出最理想的石墨烯稳定剂，以获得高质量

的石墨烯分散液。 
Narayan 等[31]将芘-3,4,9,10-四羧酸钾（PTCA）

溶于去离子水中，然后加入石墨，室温下搅拌均匀。

随后在 30 ℃下低功率水浴超声处理 12 h，成功制得

0.5~0.8 mg/mL 的石墨烯分散液。剥离得到的石墨烯

分散液显示出极高的胶体稳定性，保质期可达一年。

综合 X 射线光电子能谱、拉曼光谱和红外吸收光谱

可以得出，PTCA 辅助水相剥离法能够以较高的产率，

制得表面缺陷少、片径为 10~12 μm 的单层及寡层石

墨烯。PTCA 通过 π-π 相互作用在水中对石墨烯进行

非共价功能化，功能化后的石墨烯由于 PTCA 分子的

存在，相互之间具有静电斥力，这样的石墨烯可以通

过稳定的低功率超声在溶剂中良好分散。作者通过石

墨烯和 PTCA 之间的非共价表面化学相互作用，得到

了一种简易、低廉且绿色的路线生产大量且高质量的

石墨烯分散液。由于 PTCA 的平面共轭结构，PTCA
能够通过 π-π 堆积共价键的形式吸附在石墨烯上促进

石墨剥离，而且四羧酸阴离子提供片层之间静电斥力

用来稳定分散液。但同时所得石墨烯的层厚和横向尺

寸分布广泛，导致单层石墨烯的总收率较低，并且很

难将不同品质石墨烯有效分离。 
Yang 等[32]先把石墨粉和 1-芘磺酸钠水溶液超声

处理 80 min，通过多级离心分离石墨烯。首先用

1000 r/min 离心 20 min，过滤除去未被剥离的石墨片，

其次用 12 000 r/min 的速率离心 20 min 并过滤，重复

3 次，最后用 1000 r/min 的速率离心 20 min，成功制

备出 0.07 mg/mL 的石墨烯分散液。测试结果表明，

石墨烯分散液的稳定性超过 1 个月。原子力显微镜图

像显示最薄的石墨烯片厚度为 5 nm，约为 2~4 层，

平均横向尺寸为 200~400 nm。作者同时也通过石墨

烯和 1-芘磺酸之间的非共价相互作用，快速、无破坏

且高效地液相剥离石墨获得了石墨烯。 
总结来看，芘衍生物类表面活性剂因其芘官能团

的存在，可与石墨烯形成良好的非共价作用，又因其

亲水基团的存在，可使石墨烯长时间稳定分散在水

中。同时由于蛋白质和其他生物分子能够吸附在上

面，可用于传感器领域。但是，相对于其他离子型表

面活性剂，芘类衍生物的插层作用较弱，虽能良好分

散石墨烯，但在高效辅助水相剥离石墨烯方面存在缺

陷。另外所得石墨烯的层厚和横向尺寸分布范围广，

导致单层石墨烯比较少。 

1.4  阳离子型表面活性剂 

阳离子表面活性剂主要是一些有机氮化合物的
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衍生物，例如季铵盐或胺盐。相较于阴离子表面活性

剂，阳离子表面活性剂的分散作用有限，一般作减少

摩擦和杀菌等特殊用途，其辅助剥离石墨烯相关的研

究也较少。这是由于石墨烯片层往往带有部分负电

荷，阳离子表面活性剂容易因电荷作用吸附在石墨

烯表面，形成亲水基团向内、疏水基团向外的胶束，

这一结构在水相中不易稳定。但也有一些使用十六

烷基三甲基溴化铵（CTAB）辅助水相剥离石墨烯的

报道。 
Notley 等 [33]将 CTAB 加入石墨粉质量浓度为

50 mg/mL 的水分散液中，先超声处理 5 min，随后

CTAB 以 2.5 mL/min 的速率连续添加。超声结束后，

以 1500 r/min 离心 15 min，成功制备出 4.05 mg/mL
的石墨烯分散液。在实验中，当加入 CTAB 的浓度为

0.6 mmol/L 时，液体表面张力为 41 mJ/m2，此时石墨

烯剥离效果最佳。与一次性加入表面活性剂后超声剥

离的方法相比，边剥离边连续加入表面活性剂的方法

能够获得更高的石墨烯浓度。作者认为，这是由于一

次性加入表面活性剂超声剥离的方法，在剥离过程中

表面活性剂不断吸附在剥离出的石墨烯片层表面，水

相中实际可用的表面活性剂逐渐减少，导致溶液表面

张力发生变化，不再符合最佳剥离条件下的表面张

力。而连续添加表面活性剂的方法可以维持基本恒定

的最佳剥离表面张力，所得的石墨烯分散液浓度是一

次性加入方法所得的 80 倍以上。 

2  非离子型表面活性剂辅助剥离石

墨烯研究进展 

非离子型表面活性剂主要是水溶性的且在水中

不发生电离的聚合物大分子。由于分子量大、结构复

杂，非离子型表面活性剂并不像离子型表面活性剂一

样能够严格区分出亲水端和疏水端。它的亲水能力主

要由极性的醚键、羟基、羰基及部分酰胺键提供，这

些基团往往能与水形成氢键相互作用，其余的碳氢链

段则构成了疏水部分。非离子型表面活性剂在水中溶

解性好，由于其在水中不发生电离，因而更不易受溶

液中离子浓度影响，具有很高的稳定性。非离子型表

面活性剂具有优异的分散、乳化、润湿、增溶等性能，

以及能够与其他表面活性剂良好相容的特性，被广泛

地应用于工农业生产的诸多方面。通过聚合反应能够

获得的非离子型表面活性剂种类繁多，除了常见的聚

乙二醇类和多元醇类非离子型表面活性剂外，还有诸

多新型的表面活性剂被合成。作为一种溶解性好、毒

性低、生物相容性好的大分子，聚乙烯吡咯烷酮

（PVP）是目前研究最广泛也最深入的非离子型表面

活性剂。 
Bourlinos 等首次 [34]在石墨细粉分散液中加入

PVP，超声处理 9 h 后，在室温下静置一周，随后

1500 r/min 离心 30 min，成功制备出 0.1 mg/mL 的石

墨烯分散液。透射电子显微镜图像显示，随着超声时

间的推移，石墨烯单层率从 10%增加至 20%，横向尺

寸从几个微米减小至亚微米级。原子力显微镜图像显

示，石墨烯片层的厚度为 0.7~0.9 nm。拉曼光谱分析

表明，石墨烯晶型完整，缺陷较少，这种亲水且受聚

合物保护的石墨烯片层在医药及传感器领域具有潜

在应用价值。作者开创了聚合物辅助水相剥离石墨烯

的先河，为其他聚合物（例如白蛋白、纤维素衍生物）

辅助剥离石墨烯提供了一个新方法。石墨烯的横向尺

寸和厚度分布范围较芘衍生物辅助剥离的明显变窄，

有利于提高单层石墨烯的收率。 
杨青等[35]将石墨插层混合物加入到 PVP 水溶液

中，超声处理 8 h 后静置过夜，将上层液体以

2000 r/min 离心 30 min，制得的石墨烯质量浓度可达

4.45 mg/mL，产率为 14.8%。透射电镜下，所获得的

石墨烯尺寸都在 1 μm 左右，具有较规则的层状结构，

局部位置存在褶皱和卷曲。综合拉曼光谱和 X 射线

光电子能谱分析，石墨烯片晶型结构较为完整，缺陷

少，C/O 原子比值为 7.4。石墨烯分散液静置沉降一

个月后，Zeta 电位值仍然小于30 mV，分散液中的

石墨烯几乎没有沉淀，表现出优越的稳定性。这一工

作中的石墨插层混合物，是作者通过电化学方法制备

得到的。石墨插层混合物作为液相剥离制备石墨烯的

原料，层间距比石墨大，范德华力较石墨弱，能够减

弱剥离过程需要克服的能垒，但是其中含有大量因电

化学制备过程引入的含氧官能团，导致制备的石墨烯

中含有大量缺陷。 
除 PVP 以外，其他种类的非离子型表面活性剂

也在石墨烯水相剥离中发挥重要作用。Guardia 等[36]

将天然石墨粉加入各种表面活性剂水溶液中超声处

理 2 h，之后离心 5 min，成功制备出不同浓度的石墨

烯分散液。最高浓度的石墨烯分散液由 P-123（分子

量为 5800 的聚环氧乙烷-聚环氧丙烷-聚环氧乙烷三

嵌段共聚物）剥离得到，石墨烯质量浓度约为

1.0 mg/mL，如图 7 所示（a—f 分别为水、0.5%TDOC、

PBA、CHAPS、Brij700、P-123 稳定的石墨烯分散液

实物）。随着超声时间由 2 h 延长到 5 h，P-123 辅助

剥离石墨获得的石墨烯质量浓度从 0.9 mg/mL增加到

1.5 mg/mL。扫描电子显微镜和原子力显微镜图像显

示，所得石墨烯中，绝大部分石墨烯层数小于 5 层，

单层和双层石墨烯含量占到了 10%~15%，表面几乎

没有点缺陷，横向尺寸约为数百纳米。本工作对比了

多种表面活性剂辅助石墨水相剥离的石墨烯浓度，给

出了不同类型表面活性剂辅助水相剥离石墨烯的作

用机理：离子型表面活性剂的分散机理主要是在石墨

烯层间形成静电斥力；而非离子型表面活性剂的分散

机理主要是通过空间位阻隔绝石墨烯，防止其堆叠。 
Cui 等 [37]通过自由基聚合的方法制备了以聚乙 
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图 7  不同表面活性剂辅助的石墨烯分散液 
实物图与紫外吸收光谱图[36] 

Fig.7 Physical diagram and ultraviolet absorption spectra  
of graphene dispersions assisted by a series of surfactants:  

a) digital pictures of vials containing only water, and  
aqueous graphene dispersions stabilized by 0.5% wt./vol.  
of TDOC, PBA, CHAPS, Brij 700 and P-123, b) typical 

UV-vis absorption spectrum of P-123-stabilized grapheme 
dispersion; c) concentration of graphene in aqueous  

dispersions achieved by the use of different surfactants[36] 

 
烯基咪唑为基础的四种聚合物（聚乙烯基咪唑、乙烯

基-3-丁基咪唑鎓氯化物-乙烯基咪唑无规共聚物、乙

烯基咪唑-甲基丙烯酸芘基酯无规共聚物、乙烯基-3-
丁基咪唑鎓氯化物-乙烯基咪唑-甲基丙烯酸芘基酯无

规共聚物），随后将 300 目的天然石墨分别加入这四

种聚合物的水溶液中，在 30 ℃水浴中超声剥离 1.5 h
后，静置 6 h，然后在 2000 r/min 的条件下离心 90 min，
成功制备出高浓度的石墨烯分散液。其中，乙烯基-3-
丁基咪唑鎓氯化物-乙烯基咪唑-甲基丙烯酸芘基酯无

规共聚物辅助剥离石墨烯的效果最佳，分散液石墨烯

质量浓度可达 1.12 mg/mL。原子力显微镜图像表明，

石墨烯横向尺寸范围为 500 nm~5 μm，厚度范围为

1.1~2.9 nm，其中少于 5 层的石墨烯片占 88%，有 12%
的单层石墨烯和 17%的双层石墨烯。另外，可以通过

去除表面活性剂，得到更为纯净的石墨烯。聚乙烯基

咪唑衍生物的分子结构与物理化学特性与 PVP 相似，

作为新的液相剥离石墨烯稳定剂，分散液表现出较好

的再分散性能。吡啶基官能团与石墨烯发生协同作

用，提供额外的 π-π 相互作用来稳定石墨烯，带电的

咪唑环提供静电斥力阻止石墨烯的再团聚。从该工作

可获得启示：设计低廉、环境与生态友好型表面活性

剂辅助石墨水相剥离，是获得高质量石墨烯分散液的

必行之路。 

3  结论与展望 

综上所述，液相剥离法一直是石墨烯绿色、大量

制备的研究要点之一。尽管水作为一种绿色环保的溶

剂，但对于石墨烯而言，水的表面张力过大，并不是

一种优良的剥离与分散介质。表面活性剂能够有效降

低水的表面张力，并能够通过形成胶束来稳定剥离获

得的石墨烯，因此相关研究主要致力于寻找或合成新

型的表面活性剂，以期在水相中能够获得较好的石墨

烯剥离效果。表面活性剂的种类繁多，根据其在水中

的电离情况能够区分为离子型表面活性剂和非离子

型表面活性剂，它们均能够对石墨烯的剥离与分散起

到有益的作用。目前，经表面活性剂辅助的水相剥离

制备石墨烯分散液已经能够达到 mg/mL 级的浓度，

在产量上相比于其他制备方法具有较大的优势，所得

石墨烯的层数薄、缺陷少，体现出高质量的特点，成

膜后导电性能也十分良好。 
然而，水相剥离制备石墨烯也存在液相剥离法固

有的缺点。例如，所得石墨烯往往以碎片形式存在于

溶剂中，横向尺寸较小，层数均一性不佳，单层率不

够高等。另外，表面活性剂辅助水相剥离石墨烯的研

究，大部分仍处在观察和讨论现象的层面，对于表面

活性剂化学构象以及表面活性剂与石墨烯在水中形

成的微观胶束结构及胶束形成机制缺乏深入的探讨。

因此更深层次地了解液相剥离法的剥离机制，从而设

计出有效的剥离体系[51-54]，将会是这个领域进一步的

研究重点。在表面活性剂方面，需要通过计算与化学

合成并用的手段，对分子结构进行探索，寻找或制备

得到疏水部分能够与石墨烯具有优良相互作用、亲水

部分与水相环境具有优良相互作用的物质，使剥离效

率与产量进一步提升。在剥离工艺中，需要开发能够

提供各向异性的剪切力的专用设备，从而获得更大横

向尺寸的石墨烯。经过各方面的努力，使石墨烯制备

工艺向高质量、大面积、高产量的方向不断迈进。同

时，表面活性剂辅助的液相剥离石墨烯工艺及机理的

研究和进步，对于研究其他二维材料的剥离制备和纳

米材料的分散稳定具有重要的指导意义。 
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