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离子液体基氧化石墨烯胶体分散稳定性研究 

何停霞，戴庆文，黄巍，王晓雷 

（南京航空航天大学 直升机传动技术重点实验室，南京 210016） 

摘  要：目的 研究氧化石墨烯在离子液体中的分散稳定性及其影响因素，并验证其摩擦学性能。方法 采

用扩展的 DLVO 理论，分析计算了表面活性剂与离子液体烷基侧链长度对氧化石墨烯胶体稳定性的影响，

并结合实验对理论分析结果进行评估与验证，同时采用摩擦磨损试验机对稳定的氧化石墨烯胶体的润滑性

能进行测试。结果 未经修饰的氧化石墨烯分散于离子液体中，总势能曲线始终为负值，颗粒间表现为吸引

力，极不稳定。而对于经表面修饰的氧化石墨烯胶体而言，颗粒间的相互作用势能与表面活性剂和离子液

体烷基侧链长度呈正相关。当选用的表面活性剂烷基侧链长度为 9、离子液体侧链长度为 6 时，对应的势垒

值最高，可达 500 kT，从而有望实现胶体的稳定分散。后续静置实验及紫外可见吸收光谱分析结果与理论

分析结论保持一致。摩擦实验表明，相比于纯离子液体，稳定分散有氧化石墨烯的离子液体的润滑性能显

著提升。结论 采用扩展的 DLVO 理论可对氧化石墨烯在离子液体中的分散稳定性进行理论预判，氧化石墨

烯颗粒表面吸附的活性剂及离子液体烷基侧链越长，氧化石墨烯胶体越稳定。 
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Dispersion Stability of Ionic Liquid-based Graphene Oxide 
HE Ting-xia, DAI Qing-wen, HUANG Wei, WANG Xiao-lei 

(National Key Laboratory of Science and Technology on Helicopter Transmission,  
Nanjing University of Aeronautics and Astronautics, Nanjing 210016, China) 

ABSTRACT: The work aims to investigate the dispersion stability of graphene oxide in ionic liquid and the influence factors 
and to verify the tribological properties. The modified DLVO theory was used to analyze the influence of the length of the alkyl 
side chain of the surfactant and the base carrier on the stability of the graphene oxide colloid. The results of theoretical analysis 
were assessed and verified according to experiments. The lubrication property of stable graphene oxide colloid was evaluated by 
reciprocating friction tester. The bare graphene oxide was unstable in ionic liquid since its potential curve always remained 
negative and the particles showed attractive force among each other. For the graphene oxide colloid system with modified 
surface, the interaction potential energies among particles were positively correlated with the chain length of the surfactant and 
base carrier. As the length of the alkyl side chain of the surfactant and the ionic liquid reached 9 and 6 respectively, the colloid 
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showed the highest potential barrier value of 500 kT, thus realizing the stable dispersion. The results of the subsequent static 
experiment and UV-Vis absorption spectrum analysis were consistent with the theoretical analysis conclusion. The friction test 
showed that compared with pure ionic liquid, the stable ionic liquid-based graphene oxide presented better lubrication 
performance. The stability of ionic liquid-based graphene oxide colloidal system can be approximately predicted by the 
modified DLVO theory. The longer the alkyl side chain length of surfactant and ionic liquid is, the more stable the ionic 
liquid-based graphene oxide colloid will be. 
KEY WORDS: DLVO theory; stable dispersion; interaction potential; graphene oxide; ionic liquids; surfactant 

离子液体（Ionic Liquid，IL）是一种完全由正负

离子组成的室温熔融盐，它不仅具有良好的导电性，

而且具有不易燃、“零”挥发、宽化学窗口等特点[1-2]，

此特性使 IL 具备了作为一类新型润滑剂的潜质。自

2001 年中科院兰化所刘维民团队[3]率先报道 IL 具有

优良的减摩抗磨性能之后，IL 作为高性能润滑材料便

引起了摩擦学界的广泛关注。随着研究的深入，Khei-
reddin 等[4]发现将 SiO2 纳米颗粒与 IL（[BMIM][TFSI]）
混合，相比于原 IL，SiO2-IL 混合物在高载荷下的摩

擦力降低了约 28%。李健等[5]在 IL（[C2OHMIM]BF4）

中掺入 Ag 纳米微粒，发现重载时，Ag-IL 的润滑性

能有了大幅提升。上述结果表明，在 IL 中添加纳米

微粒有望进一步提升其润滑能力。 
近年来，石墨烯及其衍生物氧化石墨烯（Graphene 

Oxide，GO）因具有优异的电学、热学和力学性能[6-8]，

成为诸多行业追捧的热点。而在润滑领域，考虑到纳

米粒子有助于改善 IL 的润滑能力，研究者已尝试将

石墨烯以及 GO 作为 IL 添加剂，以期获得更优异的

润滑效果。初步研究已表明，相比于纯 IL，添加有

石墨烯或 GO 的 IL，无论在减摩，还是抗磨方面，均

有不俗的表现[9-10]。而面对工程应用，无论是石墨烯，

还是 GO，其在液体润滑剂中的分散稳定性问题必须

予以考虑。为此，研究人员已做出多番尝试。吴力等[11]

制备了经氯化-1-烯丙基-甲基咪唑（AMIMCl）改性

的石墨烯，可稳定分散在 N,N-二甲基甲酰胺（DMF）
和乙酸乙酯等有机溶剂中。张利峰等[12]研究发现，使

用 IL 掺杂石墨烯可提高样品在有机溶剂中的分散性

能。而以 GO 为添加剂，为提高其在 IL 中的分散稳

定性的研究却鲜有报道。相比于传统的有机溶剂，IL
内部高的离子浓度以及电荷屏蔽效应势必将对 GO颗

粒的分散及沉降稳定性产生显著影响。基于此，本文

将以 DLVO 理论[13]为基础，进一步引入空间斥力因

子，通过计算纳米颗粒间相互作用势能对 GO-IL 的

分散稳定性机理进行探讨，并结合实验予以验证。 

1  研究方法 

1.1  颗粒间相互作用势能模型 

胶体的稳定性通常可采用其内部相邻纳米颗粒

之间的作用势能来进行评估。DLVO 理论认为胶体的

稳定性由范德华引力势能（ vdwV ）与静电排斥势能

（ eV ）共同决定，但对于微粒表面包覆有高分子表面

活性剂的胶体体系，DLVO 理论并不完全适用。考虑

到纳米颗粒表面高聚物吸附层的作用 [14]，本文在

DLVO 理论基础上进一步引入了空间位阻势能（ stV ），

其内部颗粒间的总相互作用势能（ totalV ）可表示为： 

total vdw e st( ) ( ) ( ) ( )V r = V r +V r +V r  (1) 
本文拟通过计算经不同链长表面活性剂修饰的

GO 分散于 ILs 中的 totalV 量值，来预判 GO-IL 胶体的

稳定性。 

1.2  试样制备 

采用改进的 Hummers 法[15-16]制备纳米 GO 微粒。

选用两种具有不同链长的疏水型 ILs（1-乙基-3-甲基

咪唑双三氟甲烷磺酰亚胺盐[C2MIM]NTf2 和 1-己基- 
3-甲基咪唑双三氟甲烷磺酰亚胺盐[C6MIM]NTf2）为

基载液。考虑相似相溶原理[17]，选择与[CnMIM]NTf2

具有相似化学结构的表面活性剂 1-丁基-3-(R-羧酸)-
氢-咪唑溴盐（ILCR-COOH，R 分别为 1、5、9）对

GO 进行表面改性[18]，分别标记为 R1-GO、R5-GO 和

R9-GO。将改性的氧化石墨烯颗粒（RGO）以 0.4%（质

量分数）的含量分散到[C2MIM]NTf2 和[CnMIM]NTf2

中，并超声分散 1 h，即可完成 RGO-IL 胶体的制备。 

1.3  样品表征及测试 

使用 Jeol JEM-200CX 透射电子显微镜（TEM）

和 Hitachi S3400 扫描电子显微镜（SEM）观察 GO
纳米微粒的表面形貌。利用 Nicolet NEXUS870 红外

光谱仪检测经表面修饰的 RGO 微粒的傅里叶变换红

外光谱（FI-IR）。采用岛津 UV-2450 紫外可见分光光

度计检测 RGO-IL 胶体的吸收光谱，以评定其稳定性。

通过 Type 32 型多用途表面性能测量仪评价 RGO-IL
胶体的润滑性能。 

2  结果与讨论 

2.1  RGO-IL 胶体稳定性的理论分析 

以采用 ILC9-COOH 改性的 RGO 分散到 IL
（[C2MIM]NTf2）中为例，计算颗粒之间的相互作用

势能。在 RGO-IL 胶体体系中，建立以颗粒间距（r）
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为变量的总相互作用势的函数（ totalV ）[19]： 

total vdw e st( ) ( ) ( ) ( )V r = V r +V r +V r  (2) 
式中， vdwV 为范德华相互作用势能， eV 为静电势

能， stV 为空间位阻势能。 
对于范德华作用势能（ vdwV ），考虑到 GO 为片

层结构，该势能可表述为[20]： 

vdw 2( )
12

AV r
r

 


 (3) 

式中，A 为 Hamaker 常量。根据 Lifshitz 理论，

以 IL 作为介质，可得到非阻滞 Hamaker 常量近似表

达式[21]： 
2 2 2 2 2
1 2 1 2

e2 2 3
2 21 2 2
1 2

( ) ( )3 3
4 ( )

16 2( )

n nA KT hv
n n
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 




 (4) 

对于 GO 颗粒，其相对介电常数 1  2.7[22]，

[C2MIM]NTf2 相对介电常数 2  12.3[20]，h 为普朗克

常数，GO 的折射率 1n  2.3[23]，[C2MIM]NTf2 的折射

率 2n  1.42，[C2MIM]NTf2 对紫外线的主要吸收频率

ev  3× 15 110 s [24]，K 为 Boltzmann 常数，T 为热力学

温度，常温下，KT= 0.025 852 eV。由分析可知，两

平面间范德华作用势能主要与 GO 颗粒及基载液

[C2MIM]NTf2 本身性质有关，具体计算结果如下： 
2

vdw ( ) 0.903V r r KT    (5) 
式（2）中， eV 为静电势能，当两同性电荷在溶

液中呈现彼此静电排斥时，其静电势能可表示为[20]： 

e ( ) e
2

kr kV r Z 


 (6) 

其中，k 为德拜（Debye）倒数长度，可由式（7）
计算[21]；Z 为相互作用常数，与 Hamaker 常量相似，

取决于表面性质，定义见式（8）[20]。 
1

3 2 2
A eff

0

2 10 eN C
k

KT 
 

  
 

 (7) 

2
2 0

0
264 tanh

e 4
eKTZ
KT


            
 (8) 

tanh (e e ) / (e e )x x x xx      (9) 
其 中 ， [C2MIM]NTf2 的 有 效 离 子 浓 度 effC   

2.91 mol / L [21]，表面电位 0 38 mV   [21]， 0 为真空

介电常数， AN 为阿伏伽德罗常数。由此可得 eV 计算

表达式： 

2 14.2
e ( ) 0.494 10 e

r

V r KT
    (10) 

对于 RGO，由于颗粒表面活性剂的修饰，空间

位阻斥力势能（ stV ）必须予以考虑[25]： 
22

P
st A

s

( ) 4 (0.5 ) , 2
2
rV r rKTN l r l

V


       
 

 (11) 

其中， p 为聚合物体积分数； l 为表面活性剂

ILC9-COOH 粘附厚度，该值主要取决于吸附分子链

长，通过 Stockmayer 于 1963 年提出的高分子线团尺

寸理论[26]计算得到 l  2.242 nm。由式（11）可知， stV
的大小主要与 l 有关，且 l 越大， stV 越大。 sV 为 IL 的

摩尔体积，对于[C2MIM]NTf2，
3

s 257.6 cm /molV  [27]。

χ 为 Flory-Huggins 参数，用来表征聚合物和溶剂相

互作用，其计算公式如下[23]： 
2m

surfactant= ( )V
RT

   IL  (12) 

mV其中， 为表面活性剂的摩尔体积， m /V M ，

 由实验测定，对于 ILC9-COOH，M=295.34 g / mol ，
R 为气体常数 8.314 J/(mol∙K)， [C2MIM]NTf2 的

Hildebrand 溶解参数 IL =27.6 MPa0.5[27]， surfactant 为表

面活性剂分子的溶解参数，定义为内聚能密度的平方

根（式 13）[26]。 
1
2cohE

V
    

 
surfactant  (13) 

其中， cohE 与V 可通过表 1 使用直接法[28]计算 
得到。 

 

表 1  采用 Fedors 理论计算得到的相关基团贡献值[28] 
Tab.1 Related group contribution values calculated 

according to Fedors theory[28] 

Group Ecoh/ 
(Jg1∙molecule1) 

V/ 
(cm3g1∙molecule1)

—CH2— 4190 16.5 
—CH3 4710 33.5 

—COOH 27630 28.5 
Five-membered ring 1050 16 

Conjugation  
in the ring 1670 2.2 

 

由此可计算获得 stV 表达式： 
2

st ( ) 52.42 2.242 , 4.484 nm
2
rV r KT r     

 
 (14) 

综合以上 vdwV 、 eV 、 stV 三方面的计算结果，可

获得经表面活性剂 ILC9-COOH 改性的 RGO 分散到

[C2MIM]NTf2 中的相互作用势能随颗粒间距的变化

曲线，如图 1 所示。颗粒间相互作用能在 x 轴下方的

负值表明颗粒间始终为吸引力，而正值部分则表明颗

粒间为斥力。显然，颗粒间斥力越大，RGO-IL 胶体

分散越稳定。由于 IL 中的高离子浓度氛围致使 GO
颗粒间静电斥力（ eV ）接近于 0，这与 Pramith 
Priyananda 的研究结果保持一致[25]。颗粒间的相互作

用势能主要取决于范德华吸引力（ vdwV ）和空间位阻

斥力（ stV ）。当颗粒间距小于 0.05 nm 时， vdwV 占据

主导地位；而当颗粒间距大于该值时，表面活性剂包

覆所形成的空间位阻斥力足以克服范德华吸引力，

totalV 为正值，颗粒间总表现为斥力，GO 颗粒有望稳

定分散于 IL 中。 
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图 1  R9-GO 分散到[C2MIM]NTf2 中的相互作用势 
Fig.1 Interaction potentials of R9-GO  

dispersed in [C2MIM]NTf2 
 

参照上述分析计算过程，考虑表面活性剂与基载

液 IL 的烷基侧链长度的影响，后续分别计算了

ILC-COOH、ILC5-COOH、ILC9-COOH 修饰的 RGO
分散到[C2MIM]NTf2和[C6MIM]NTf2中的相互作用势

能（ totalV ），具体计算结果如图 2 和图 3 所示。 
 

 
 

图 2  分别以[C2MIM]NTf2 和[C6MIM]NTf2 为 
基载液的 RGO-IL 胶体的相互作用势 

Fig.2 Interaction potentials of RGO dispersed in two  
kinds of ILs([C2MIM]NTf2, [C6MIM]NTf2) 

 
由图 2 可知，对于表面未修饰的 GO 颗粒，无论

将其分散于[C2MIM]NTf2 还是[C6MIM]NTf2 中，由于

空间位阻势能几乎为 0，范德华吸引力决定了 totalV 始

终呈现负值，因此颗粒间总表现为吸引力，易发生团 

 
 

图 3  R5-GO 分散到[CnMIM]NTf2 中的相互作用势 
Fig.3 Interaction potentials of R5-GO  

dispersed in [CnMIM]NTf2 
 

聚、沉淀，由此可预见其稳定性最差。而对于改性过后

的 RGO-IL 体系，当颗粒间距大于某一临界值后， totalV
总体呈现出较高的势能值。无论在基载液[C2MIM]NTf2，

还是[C6MIM]NTf2 中，该势垒值总体表现出 R9-GO> 
R5-GO>R1-GO>GO 的规律，即表面活性剂碳链长度

越长，势垒值越高，可推测相应的 RGO-IL 胶体越稳定。 
图 3 为经 R5 修饰的 GO 分别分散到[C2MIM]NTf2、

[C6MIM]NTf2 中的总相互作用势曲线。显然，基载液

为[C6MIM]NTf2 的势垒值始终高于[C2MIM]NTf2。这

是因为对于同种表面活性修饰的 GO 分散到基载液

IL 中，基载液烷基侧链越长，RGO-IL 胶体的 Flory- 
Huggins 参数  越小，由公式（11）可知 stV 越大，因

此 RGO-IL 的 totalV 值越高，胶体有望实现稳定分散。 

2.2  试验验证 

为了对上述理论分析结果进行验证，随后开展了

相关的实验研究。图 4a、b 分别为实验制备得到的

GO 的 TEM 和 SEM 图，可见所获得的 GO 呈半透明

状，且表面具有褶皱，衍射图样具有典型的 GO 特征。

图 4c 为研究中所涉及的 GO 以及三种表面活性剂改

性的 RGO 的傅里叶变换红外光谱（FT-IR），可知四

个样品在 3400、1729、1051 cm1 位置均存在 GO 特

征吸收峰，分别对应 O—H、C=O、—OH。与 GO
不同的是，RGO 对应的曲线在 2927 cm1 和 2845 cm1

处出现了—CH3、—CH2 基团的伸缩振动吸收峰，表

明了表面活性剂的存在。此外，经表面修饰的 RGO
试样在 1150 cm1 均存在 C—O—C 键的特征吸收   
峰[29]，这进一步说明了 GO 的含氧官能团与表面活性

剂在范德华力与氢键作用下发生化学吸附[30]，即 GO
已成功被表面活性剂包覆。 

为检验表面活性剂和基载液烷基侧链链长对

RGO-IL 胶体稳定性的影响，研究过程中对胶体悬浮

稳定性进行了静置实验观测，并采用紫外可见光吸收

光谱表征。图 5a 为静置一周后，由不同链长表面活

性剂改性的 RGO 分散于[C2MIM]NTf2 和[C6MIM]NTf2 
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图 4  GO 的形貌及红外光谱 
Fig.4 Morphology and FI-IR of GO: a) TEM image of GO; b) SEM image of GO; c) FI-IR spectra of GO and RGO 

 

 
 

图 5  RGO-IL 静置实验图及紫外可见吸收光谱 
Fig.5 Suspension experiment image and UV-Vis spectra of RGO-IL: a) Images of RGO-IL  

suspension experiment; b) UV-Vis spectra of RGO-IL 
 

中的沉降稳定性结果。可见对于表面未修饰的 GO 颗

粒，将其分散于两种 ILs 中均出现了明显的固液分离

现象，这也印证了上述理论分析结果。而对于 RGO

颗粒，其静置稳定性与表面活性剂链长呈正相关，且

对比两种基载液可知，相较于[C2MIM]NTf2，基载液

为[C6MIM]NTf2 的 RGO-IL 胶体更稳定。图 5b 为颗
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粒分散于[C2MIM]NTf2 中的紫外可见光吸收光谱，从

中可以看到，由于 GO 中 C=C 双键的 -*转移，各

试样均在 230 nm 左右出现 GO 强特征吸收峰。与初

始曲线相比，放置 7 d 后，曲线的特征峰位置未发生

变化，但未修饰的 GO 分散于 IL 中的吸光度值降幅

却最大，这是由于胶体静置一段时间后，GO 颗粒发

生团聚、沉淀所致。该结果同样与静置目测现象相吻

合（图 5a，GO）。测试结果还发现，随着表面活性剂

链长的增大，RGO-IL 胶体静置前后吸光度值的变化

逐渐减小，表明 IL 中的颗粒分散逐渐趋于稳定。该

测试结果与上述静置理论分析基本保持一致，即表面

活性剂与 IL 烷基侧链长度越长，RGO-IL 胶体越稳定。 

2.3  摩擦实验 

图 6 为采用纯离子液体[C6MIM]NTf2以及稳定的

RGO-IL（表面活性剂 ILC9-COOH，基载液[C6MIM]NTf2）

为润滑介质的摩擦系数曲线。由图 6 可知，在

[C6MIM]NTf2 润滑状态下，其摩擦系数约为 0.14，而

使用 RGO-IL 作为润滑介质时，摩擦系数下降了 17%
左右，约为 0.12。相对于纯 IL，RGO-IL 的润滑性能

有所提高，其润滑机理可能是由于 GO 的薄层结构使

其容易进入摩擦副界面，从而避免了上下试样直接接

触[31]。该结果进一步表明，添加 GO 有助于进一步提

升 IL 的润滑性能。 
 

 
 

图 6  IL 和 RGO-IL 润滑的摩擦曲线 
Fig.6 Friction curves of lubricated IL and RGO-IL 

 

3  结论 

1）采用扩展的 DLVO 理论可以对 RGO-IL 胶体

体系的稳定性进行预判，理论分析表明胶体处于稳定

状态的贡献主要来源于空间位阻斥力，即表面活性剂

包覆层的作用。 
2）使用表面活性剂 ILCR-COOH 对 GO 颗粒进行

表面改性后，分散到[CnMIM]NTf2 中，表面活性剂与

基载液烷基侧链长度越长，颗粒间势垒值越高，

RGO-IL 胶体越稳定。 
3）本文实验样品中，R9-GO 分散于[C6MIM]NTf2

中对应的势垒值最高，稳定性最好；且摩擦学实验结

果表明，相比于纯[C6MIM]NTf2，当采用质量分数为

0.4%的 RGO-IL 胶体作为润滑介质时，其摩擦系数可

以降低 17%。 
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