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高疏水及超黏着性石墨烯薄膜的制备及表征
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摘　要：石墨烯因其特殊的二维结构和优异的力热光电性能而备受关注，因此研究石墨烯薄膜的表面性能

具有重要的意义。以天然鳞片石墨为前驱体，采用化学氧化还原工艺制备石墨烯纳米片，利用原子力显微

镜、拉曼光谱和红外吸收光谱等测试手段对样品进行表征。采用真空抽滤和喷涂两种方法制备石墨烯薄膜，

并用光学接触角测量仪对其表面性能进行测试。结果表明：石墨烯纳米片的厚度约为０．８ｎｍ，并且表面有

Ｃ＝Ｏ、Ｃ Ｏ、Ｏ Ｈ等基团和缺陷。真空抽滤制备的石墨烯薄膜具有微纳结构，表现为高疏水性；喷涂法制备

的石墨烯薄膜结构较为平整，其疏水性受基底影响。两种方法制备的石墨烯薄膜皆具有高黏着性。石墨烯

薄膜所具有的优异性能为其在微纳功能部件、微流输运等高新技术领域的应用奠定了基础。
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０　引　言

　　石墨烯在２００４年被英国曼彻斯特大学

ＧｅｉｍＡＫ和ＮｏｖｏｓｅｌｏｖＫＳ等人发现
［１］，是由单

层碳原子堆叠而成的二维蜂窝状晶体。石墨烯

独特的晶体结构和零带隙能级结构，使其具有优

异的力热光电性能［２５］，有望在电池、显示器、场

效应管、传感器等器件中得到广泛的应用。石墨

烯的表面性质，如浸润性、润滑性、黏着性等极大

地影响其在器件领域的应用［６］。而到目前为止，

人们的研究主要集中在石墨烯的光电性质，对其

表面性质的研究却较少。

根据 Ｗｅｎｚｅｌ
［７］和Ｃａｓｓｉｅ

［８］理论，石墨烯薄膜

的表面浸润性质由两个因素决定：薄膜表面粗糙

度和表面自由能。理论上，Ｌｅｅｎａｅｒｔｓ等人
［９］用
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密度泛函理论计算得出：石墨烯薄膜表面的水分

子之间的结合能大于其与石墨烯的吸附能，使得

水分子团簇为水滴，石墨烯表现为疏水性。实验

上，ＹｏｕｎｇＪｕｎＳｈｉｎ等人制备的外延石墨烯薄膜

的接触角为９２°
［１０］，并且与石墨烯层数无关；

ＳｈｉｒｅｎＷａｎｇ等人制备的还原石墨烯薄膜的接触

角为１２７°
［１１］。这是由于两种方法制备的薄膜微

结构稍有不同。

因此，文中用氧化还原剥离石墨的方法制备

石墨烯，并采用真空抽滤和喷涂制备石墨烯薄膜，

测试其疏水性和黏着性，并对其高疏水和超黏着

性进行解释。这些结论有助于人们了解石墨烯的

表面性质，在设计器件方面具有指导意义。

１　试　验

１．１　石墨烯纳米片的制备

通过氧化还原天然鳞片石墨制得石墨烯纳

米片。制备氧化石墨：通过 Ｈｕｍｍｅｒｓ法获得氧

化石墨［１２］。所有化学试剂及材料都没有经过预

处理。将１ｇ天然鳞片石墨２７０μｍ（５０目）和１ｇ

硝酸钠放入４６ｍＬ９８％ 的浓硫酸冰浴中搅拌

４ｈ，随后缓慢加入６ｇ高锰酸钾，冰浴搅拌２ｈ，

然后缓慢加入９２ｍＬ蒸馏水，并在９８℃水中静

置１５ｍｉｎ。用３５０ｍＬ、５０℃左右温水稀释混合

溶液，并用２０ｍＬ３０％ 双氧水去除残余高锰酸

盐。最后过滤溶液，并分别用稀盐酸和蒸馏水冲

洗所得物，５０℃下干燥制得氧化石墨。

制备石墨烯纳米片：将氧化石墨按１ｍｇ／ｍｌ

的比例加到蒸馏水中，超声分散制得分散液。随

后按体积比３∶２加入８５％水合肼，混合溶液在

５０℃下放置１２ｈ。最后过滤溶液，并用蒸馏水冲

洗，在５０℃下干燥制得石墨烯粉末。

１．２　石墨烯薄膜的制备

将石墨烯粉末超声分散在丙酮中，用超声波

细胞粉碎机（ＳＣＩＥＮＴＺ ⅡＤ）在２００Ｗ 下粉碎

１０ｍｉｎ获得石墨烯均一分散液。

真空抽滤成膜：在直径为５ｃｍ，孔径为５００ｎｍ

的有机滤膜上抽滤，获得以滤膜为基底的薄膜。

喷涂成膜：喷枪为莲花牌ＮＯ．１，在氮气气流下分

别在钢片、硅片和玻璃片上喷涂石墨烯薄膜。

１．３　样品表征

采用ＮａｎｏｓｃｏｐｅＩＩＩａ多模式原子力显微镜

在敲击模式下测量石墨烯纳米片的厚度。采用

ＬＡＢＲＡＭ ＨＲ８００型拉曼光谱仪对样品进行拉曼

光谱分析，激光波长为５３２ｎｍ。采用ＩＦＳ６６Ｖ／Ｓ

型红外光谱仪（ＫＢｒ制样）对石墨烯粉末进行红

外光谱分析。利用 ＨＩＴＡＣＨＩＳ ４８００场发射扫

描电镜（ＦＥ ＳＥＭ）对样品表面形貌进行观察。

利用德国Ｋｒｕｓｓ公司的光学接触角测量仪对样

品进行接触角和滚动角测试。水滴体积为５μＬ

和１０μＬ，每个样品至少选取５个不同点进行测

试，结果取平均值。

２　结果与讨论

２．１　石墨烯纳米片的表征

石墨烯纳米片通过氧化还原天然鳞片石墨制

得，大小为微米量级，厚度为纳米量级（如图１）。

图１为石墨烯纳米片的原子力显微镜照片，从图

中可以看出石墨烯纳米片厚度约为０．８ｎｍ，由于

薄膜与硅基底的结合存在缝隙及石墨烯表面弯曲

和褶皱使得这个值略大于理论值（０．３４ｎｍ）
［１３］。

图１石墨烯的原子力显微镜照片

Ｆｉｇ．１ＡＦＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ

４８
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由于石墨烯与基底的结合力差，使得实际单

层石墨烯厚度为１ｎｍ左右
［１３１６］，并且石墨烯纳

米片之间有无规则堆叠和褶皱现象。

图２为还原石墨烯粉末的拉曼光谱图。图

中有两个主峰Ｄ峰和Ｇ峰，分别位于１３６１ｃｍ－１

和１６１４ｃｍ－１；２Ｄ、Ｄ＋Ｇ 和２Ｄ’峰分别位于

２４５３ｃｍ－１、２７２１ｃｍ－１和２９３０ｃｍ－１［１７］。Ｇ峰

为Ｃ Ｃ键的ｓｐ
２ 杂化振动，Ｄ峰源于Ｃ Ｃ键的

ｓｐ
３ 杂化和空位等缺陷，与杨生荣等人报道的结

果一致［１８］。图中Ｄ峰强度近似于Ｇ峰强度，说

明ｓｐ
３ 杂化或空位等引起缺陷的Ｃ Ｃ键数量可

以和ｓｐ
２ 杂化的Ｃ Ｃ键数量相比拟，因此氧化还

原法制备的石墨烯有较多的缺陷。单层石墨烯

的拉曼光谱２Ｄ峰强于Ｇ峰
［１９］，而图中２Ｄ峰弱

于Ｇ峰，这是因为制备的石墨烯为厚度不均一的

纳米片混合物。

图２石墨烯的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｇｒａｐｈｅｎｅ

图３为石墨烯粉末的红外吸收光谱，波数为

１０５０ｃｍ－１的吸收峰源于 Ｃ Ｏ 的伸缩振动，

１４５３ｃｍ－１和３２３３ｃｍ－１的吸收峰源于Ｏ Ｈ的

弯曲振动和伸缩振动，１６３１ｃｍ－１的吸收峰源于

Ｃ＝Ｏ的伸缩振动，２８５３ｃｍ－１、２９２１ｃｍ－１和

２９６８ｃｍ－１的吸收峰分别源于ＣＨ２ 和ＣＨ３ 的伸

缩振动［４，２０２１］。石墨烯的红外光谱说明还原石墨

烯表面除了存在正常的 ＣＨ２ 键，还有 Ｃ＝Ｏ、

Ｃ Ｏ和Ｏ Ｈ基团。基于以上表征，制备的石墨

烯为厚度不均一，表面有Ｃ＝Ｏ等基团的纳米片

混合物。

２．２　石墨烯薄膜的高疏水性

图４为各种石墨烯薄膜的静态接触角。抽

滤法制备的石墨烯薄膜静态接触角为１４０°。喷

涂法制备的石墨烯薄膜静态接触角随基底的不

同而改变，基底为钢片、玻璃和硅片的石墨烯薄

膜接触角分别为１２８°、１２１°和９７°。根据 Ｗｅｎｚｅｌ

理论［７］，

γ犾ｃｏｓθ＝狉（γ狊－γ狊犾） （１）

图３石墨烯的傅里叶变换红外光谱图

Ｆｉｇ．３ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｇｒａｐｈｅｎｅ

图４各种石墨烯薄膜的静态接触角及相应的水滴照片

Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｓｔａｔｉｃｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｆｉｌｍｓａｎｄｔｈｅ

ｗａｔｅｒｓｈａｐｅｓａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｆｉｌｍｓ

其中γ犾，γ狊和γ狊犾分别为液体表面自由能、固

体表面自由能和固液界面能。θ为固体表面接触

角，狉为表面粗糙度，即固体表面真实面积与投

影面积之比。由公式（１）可知，固体表面自由能

和表面粗糙度是影响表面润湿性的两个主要因

素。固体表面自由能越小，接触角越大；固体表

面自由能越大，接触角越小。此外，在公式（１）

中，狉＞１，当θ＜９０°时，狉越大，θ越小；当θ＞９０°

时，狉越大，θ越大。即粗糙度增加，使得疏水材

料更加疏水，亲水材料更加亲水［２２］。
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从材料的表面自由能方面分析，石墨烯薄膜

是由石墨烯悬浮液通过抽滤或喷涂制备而成。

由傅里叶变换红外光谱可知，石墨烯粉末表面有

Ｃ＝Ｏ、Ｃ Ｏ和Ｏ Ｈ等亲水性基团，但获得的薄

膜具有疏水性，这是因为石墨烯的分散剂为丙

酮，丙酮的Ｃ Ｏ Ｃ键吸附在石墨烯表面的缺陷

和Ｃ＝Ｏ等基团上
［２３］，使得石墨烯表面表现为

ＣＨ３疏水性基团
［２４］，使得石墨烯薄膜疏水。

图５为抽滤法制备的石墨烯薄膜的场发射

扫描电镜图。从图５（ａ）中可以看出，抽滤法制备

的石墨烯薄膜具有微纳等级结构；较厚的石墨烯

纳米片构筑微米结构（图５（ａ），５（ｂ））；较薄的石

墨烯纳米片无规则地附着在微米结构上，并有褶

皱现象（图５（ｃ）。根据 Ｗｅｎｚｅｌ理论
［７］，这种结构

极大地提高了薄膜的表面粗糙度，有利于增加薄

膜的表面疏水性。

图５抽滤法制备的石墨烯薄膜不同放大倍数下的场发射扫描电镜图

Ｆｉｇ．５ＴｈｅＦＥ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｆｉｌｍｐｒｅｐａｒｅｄｖｉａｓｕｃｔｉｏｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

　　图６为喷涂法制备的石墨烯薄膜的场发射

扫描电镜图。由图６（ａ）可以看出，薄膜表面较为

平整，石墨烯纳米片出现无规则的褶皱（图６（ｂ），

分布均匀，薄膜厚度约为２μｍ（图６（ｃ））。喷涂

法制备的石墨烯薄膜的表面粗糙度小于抽滤法

制备的石墨烯薄膜，因此，具有略小的接触角。

喷涂法制备的石墨烯薄膜受基底的粗糙度影响

较大。不同基底上的石墨烯薄膜接触角大小顺

序为钢片＞玻璃＞硅片，与基底粗糙度的大小顺

序一致。基底越粗糙，使得喷涂法制备的薄膜越

粗糙，接触角越大。

图６喷涂法制备的石墨烯薄膜不同放大倍数下的场发射扫描电镜图（ａ）（ｂ）和薄膜的截面图（ｃ）

Ｆｉｇ．６ＴｈｅＦＥ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｆｉｌｍｐｒｅｐａｒｅｄｖｉａｓｐｒａｙｃｏａｔｉｎｇｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ（ａ）（ｂ）ａｎｄｔｈｅ

ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｉｍａｇｅｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｆｉｌｍ（ｃ）

　　制备石墨烯薄膜的这两种方法操作简便，成

本低，可以大量制备样品。同时，这两种方法又

各有优缺点：抽滤法制备的石墨烯薄膜疏水性

好，但基底只能为滤膜，薄膜和基底难以分离；而

喷涂法制备的石墨烯薄膜可以是任意基底，但疏

水性受基底影响较大。

２．３　石墨烯薄膜的高黏着性

通过测试薄膜的滚动角，发现两种方法制备

的不同基底的石墨烯薄膜的滚动角皆大于９０°，

为１８０°。如图７所示，水滴在竖直石墨烯薄膜表

面成椭球形。即使将薄膜反转，水滴还是黏着在
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薄膜表面，说明石墨烯薄膜具有高黏着性。一般

而言，固体表面粘滞性和固体表面的三相线（固

液 气）有关，三相线连续则黏着性高，三相线不

连续则黏着性低［２５］。

图７抽滤法制备的石墨烯薄膜表面水滴形状

Ｆｉｇ．７Ｓｈａｐｅｓｏｆｗａｔｅｒｄｒｏｐｌｅｔｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｇｒａ

ｐｈｅｎｅｆｉｌｍｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｕｃｔｉｏｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｖｏｌｕｍｅｓｕｎｄｅｒｔｉｔｌｅａｎｇｌｅｏｆ９０°（ａ）（ｂ），１８０°（ｃ）（ｄ）

从图６可以看出喷涂法制备的石墨烯薄膜

三相线连续，故黏着性高，而抽滤法制备的石墨

烯薄膜三相线不连续（图５），但仍具有很高的黏

着性。这主要源于以下三方面原因：首先，由石

墨烯的红外吸收光谱知，石墨烯表面残存少量的

Ｃ＝Ｏ、Ｃ Ｏ和Ｏ Ｈ等亲水性基团，这些基团极

易与水结合，增强了石墨烯与水滴之间的相互作

用力。其次，石墨烯薄膜的微纳结构增加了其与

水滴之间的毛细管力［２６２７］，使得水滴填满薄膜表

面的沟壑，从而使薄膜表面的水滴不易滑动。此

外，石墨烯纳米片的无规则堆积和褶皱，使薄膜

具有各向同性，利于薄膜的黏着性［２８］。基于以上

原因，石墨烯薄膜与水滴之间的结合力大于水滴

的重力，使得水滴牢固的粘附在薄膜表面［２９］。石

墨烯薄膜的高疏水、高黏着性质使其在微流器件

领域具有重大意义［３０］。

３　结　论

（１）通过氧化还原天然鳞片石墨制备石墨烯

纳米片，其厚度约为０．８ｎｍ，表面有Ｃ＝Ｏ、Ｃ Ｏ

和Ｏ Ｈ等基团。

（２）分别通过抽滤法和喷涂法制备了石墨烯

薄膜。抽滤法制备的石墨烯具有微纳结构，很大

程度上增加了薄膜疏水性，使得薄膜表现为高疏

水性，接触角高达１４０°。喷涂法制备的石墨烯薄

膜没有微纳结构，只有纳米结构，薄膜较为平整，

其疏水性受基底影响较大。

（３）石墨烯薄膜的滚动角为１８０°，表现为高

黏着性，其主要原因是石墨烯表面的亲水性基团

增强了薄膜表面与水滴之间的结合力，薄膜的纳

米结构增强了薄膜的毛细管力，而且薄膜的各向

同性有利于薄膜的黏着性。
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