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1.一种制造水分散性石墨烯纳米片的方法，所述方法包括以下步骤：将石墨材料正极

和金属材料负极的至少一部分浸入含有过硫酸盐、碱性盐和缓冲剂的混合电解质水溶液

中，所述过硫酸盐含有过硫酸根离子(S2O8
2‑)；和通过电化学反应诱导源自石墨的石墨烯纳

米片的边缘部分中的硫酸化，

其中电化学反应期间将混合电解质水溶液中的pH保持在7或更高，

其中所述水分散性石墨烯纳米片中碳层的基面边缘的至少一部分被硫酸化以包含碳‑

硫酸键C‑O‑SO3H或C‑O‑SO3
‑
，

其中所述混合电解质水溶液中含有的过硫酸盐包括选自由以下组成的组中的至少一

种：过硫酸铵((NH4)2S2O8)、过硫酸钾(K2S2O8)和过硫酸钠(Na2S2O8)，

其中所述碱性盐包括选自由以下组成的组中的至少一种：氢氧化锂、氢氧化钠、氢氧化

钾、氢氧化铵、碳酸锂、碳酸钠和碳酸钾，并且

其中所述缓冲剂包括选自由以下组成的组中的至少一种：乙酸铵、碳酸铵、硝酸铵、甲

基醋酸铵、甲基碳酸铵、甲基硫酸铵、甲基硝酸铵、碳酸氢锂、碳酸氢钠、碳酸氢钾、乙酸锂、

乙酸钠、乙酸钾、硫酸锂、硫酸钠、硫酸钾、磷酸二氢锂、磷酸二氢钠和磷酸二氢钾。

2.根据权利要求1所述的制造水分散性石墨烯纳米片的方法，其中所述混合电解质水

溶液中含有的过硫酸盐的摩尔浓度为0.01至2M。

3.根据权利要求1所述的制造水分散性石墨烯纳米片的方法，其中所述混合电解质水

溶液的pH调节至8或更高。

4.根据权利要求3所述的制造水分散性石墨烯纳米片的方法，其中所述混合电解质水

溶液的pH为8至13。
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水分散性石墨烯纳米片

技术领域

[0001] 本发明涉及石墨烯纳米片及其制造方法，更特别地，涉及水分散性石墨烯纳米片

及其制造方法，以及包含石墨烯纳米片的组合物。

背景技术

[0002] 石墨烯是二维薄膜形式的碳材料，其中具有sp2杂化轨道的碳原子以六边形蜂窝

结构的晶格结构排列，并以薄的原子级厚度堆叠。石墨烯是一种在结构上和化学上非常稳

定的材料，并且据报道，石墨烯具有约130GPa的拉伸强度和约4 ,800‑5 ,300W/m·K的热导

率，以及具有约108A/cm2或更大的最大允许电流密度和约280,000cm2/V·s的电荷迁移率的

高电学性能。石墨烯作为优秀导体的一个性能是，它的电荷迁移率比硅快约100倍，并且可

以传导比铜高约100倍的电流。此外，已知石墨烯可以具有比用作常规透明电极的氧化铟锡

(ITO)更高的透射率。通过使用如上所述的石墨烯的性能，应用石墨烯的研究正在各种工业

领域中进行。

[0003] 同时，石墨烯由碳组成，而仅在石墨烯表面被包覆或化学官能团键合到石墨烯表

面后以主要分散在有机溶剂中的形式用于工业领域。然而，为了在材料工业中有效地应用

和实现石墨烯的优异性能，由于稳定分散在水中的水分散性石墨烯纳米片的技术和经济优

势非常大，因此存在对水分散性石墨烯纳米片的需求。

[0004] 因此，作为将石墨烯分散在水中的方法，通常已知一种使石墨碳层氧化以制备氧

化石墨烯以及使用该氧化石墨烯的方法，其中氧官能团无规地偶联至碳层的一部分，或一

种使如上所述无规地结合至氧化石墨烯的氧官能团磺化，并用磺酸根官能团取代一些或全

部氧官能团，从而局部恢复共轭结构并诱导强表面电荷以将其分散在水中的方法。此外，已

知一种使用有机或无机分散剂分散石墨烯纳米片的方法，该石墨烯纳米片通过石墨碳层的

机械剥离来生产。

[0005] 然而，已知氧化石墨烯会显著丧失石墨烯的机械、电、化学和热性能，因为过量的

氧官能团无规地结合至碳层并严重破坏石墨烯的固有结构。此外，已知在水分散性石墨烯

通过氧化石墨烯磺化的情况下，因为需要首先氧化和还原石墨烯然后磺化等的多步过程，

并且用磺酸根官能团取代氧官能团是局部的，所以难以抵消上述氧化石墨烯的结构变形和

退化的问题。此外，当使用有机或无机分散剂将通过石墨碳层剥离产生的石墨烯纳米片分

散在水中时，存在的缺点是石墨烯纳米片的应用受到很大限制，这取决于含有石墨烯纳米

片的石墨烯组合物中石墨烯纳米片的纯度、石墨烯纳米片和分散剂之间的相分离、石墨烯

纳米片的沉降以及所使用的有机或无机分散剂的类型和性质的问题。

[0006] 因此，除了已知的常规方法之外，还有对具有优异水分散性同时简单并且还改善

石墨烯的结构变形以及随之而来的物理性能劣化的问题的石墨烯纳米片的持续需求。

发明内容

[0007] 技术问题
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[0008] 本发明的一个目的是提供稳定分散在水中的水分散性石墨烯纳米片、其制造方法

以及包含该水分散性石墨烯纳米片的水分散性石墨烯组合物。更具体地，本发明的一个目

的是提供石墨烯纳米片及其制造方法，以及使用该石墨烯纳米片获得的石墨烯组合物，该

石墨烯纳米片可以表现出石墨烯的优异的机械、电、化学和热性能，并且可以在不使用单独

的分散剂的情况下稳定地分散在水中。

[0009] 技术方案

[0010] 为实现上述目的，本发明提供一种水分散性石墨烯纳米片，其中碳层基面的端部

的至少一部分被硫酸化。

[0011] 此外，本发明提供一种水分散性石墨烯组合物，其包含根据本发明的水分散性石

墨烯纳米片和水，其基本上不含分散剂。

[0012] 此外，本发明提供一种制造水分散性石墨烯纳米片的方法，包括以下步骤：将石墨

材料正极和金属材料负极的至少一部分浸入含有过硫酸盐、碱性盐和缓冲剂的混合电解质

水溶液中，所述过硫酸盐含有过硫酸根离子(S2O8
2‑)；和通过电化学反应诱导源自石墨的石

墨烯纳米片的端部中的硫酸化，其中在混合电解质水溶液中的电化学反应期间，混合电解

质水溶液的pH保持在7或更高。

[0013] 有益效果

[0014] 本发明的水分散性石墨烯纳米片可以提供一种水分散性石墨烯组合物，该组合物

能够稳定分散在水中，并且更具体地，在使用水作为溶剂同时基本上不使用分散剂的情况

下，具有优异的分散性和分散稳定性。因此，可以提供使用石墨烯的材料的技术、经济和环

境应用和利用的各种简单方法。

[0015] 此外，本发明的水分散性石墨烯纳米片可以表现出石墨烯固有的优异的机械、电、

化学和热性能。

[0016] 此外，当使用本发明的水分散性石墨烯纳米片的制造方法时，可以提供如上所述

的在水中具有优异分散性的石墨烯纳米片，以及使用该石墨烯纳米片的石墨烯组合物。

附图说明

[0017] 本说明书所附的以下附图用于说明本发明的优选实施方案，并且用于帮助理解本

发明的技术细节以及本发明的上述内容，因此本发明不应被解释为仅局限于附图中描述的

内容。

[0018] 图1示出了根据本发明的水分散性石墨烯纳米片的X射线光电子能谱(XPS)分析的

结果。

[0019] 图2示出了根据本发明的水分散性石墨烯纳米片的透射电子显微镜(TEM)观察的

结果。

[0020] 图3示出了(a)通过原子力显微镜对根据本发明的水分散性石墨烯纳米片的观察

结果，并且示出了(b)在通过原子电子显微镜测量后对其厚度分布的统计分析的结果。

[0021] 图4示出了通过Turbiscan观察根据本发明的水分散性石墨烯纳米片的水分散稳

定性的结果。

[0022] 图5示出了与根据本发明的水分散性石墨烯纳米片的制造方法不同，在混合电解

质水溶液中的电化学反应期间，在混合电解质水溶液的pH保持在7或更低的条件下制造的
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水不可分散的石墨烯纳米片的光电子能谱分析的结果。

具体实施方式

[0023] 水分散性石墨烯纳米片

[0024] 作为对制备具有优异水分散性的石墨烯纳米片的深入研究的结果，本发明的发明

人制造了石墨烯纳米片，其中石墨烯碳层的基面的端部的至少一部分被硫酸化，并且发现

以这种方式制备的石墨烯纳米片保持了石墨烯固有的基面的结构和物理性质而石墨烯基

面中的碳原子结构不被氧化石墨烯中的氧官能团破坏和变形，并且具有在没有单独分散剂

的情况下稳定分散在水中的性质，由此完成了本发明。

[0025] 更具体地，根据本发明的水分散性石墨烯纳米片可以在基面中保持单晶碳层，并

且可以通过排除石墨烯的无规氧化和选择性地硫酸化石墨烯的边缘从而诱导强表面电荷

而表现出优异的水分散性。

[0026] 根据本发明的水分散性石墨烯纳米片具有其中碳层基面的端部的至少一部分被

硫酸化的结构。具体地，根据本发明的水分散性石墨烯纳米片可以具有其中基面的边缘被

选择性硫酸化的结构。

[0027] 在本发明中，基面可以由单晶碳层构成，且单晶碳层表示其中碳原子以六边形结

构规则排列的碳层。

[0028] 在水分散性石墨烯纳米片中，基面的端部的至少一部分，更具体地，边缘被选择性

硫酸化，因此可以诱导分散在水中的石墨烯纳米片的极性。更具体地，可以在分散在水中的

石墨烯纳米片中诱导负(‑)表面电荷。本发明的效果是，但不限于，水分散性石墨烯纳米片

的“水分散性”可以是由于在基面端部的至少一部分中形成的硫酸根基团赋予的极性。在一

个实施方案中，分散在水中的水分散性石墨烯纳米片的zeta电位(ζ)可以是‑25mV或更低(ζ
≤‑25mV)。

[0029] 在本发明的申请文件中，zeta电位可能具有测量误差，这取决于测量装置，但是可

以表示在使用水作为溶剂制备浓度为0.01wt％的含有水分散性石墨烯纳米片的水分散体

之后，使用zeta电位测量装置(ELSZ‑1000,OTSUKA  Electronics)测量的值。

[0030] 在一个实施方案中，水分散性石墨烯纳米片的硫酸化程度可以通过石墨烯纳米片

上的硫原子与碳原子的比率来确定，并且根据本发明的水分散性石墨烯纳米片中的硫原子

与碳原子的比率(S/C比)可以是但不限于例如0.005至0.05，并且在一个实施方案中，0.008

至0.02。如果硫原子与碳原子的比率在上述范围内，则可以具有表现出优异的水分散性的

效果。

[0031] 在本发明的申请文件中，硫原子与碳原子的比率表示基于使用X射线光电子能谱

(XPS)测量的碳和硫的各原子浓度(％)值的这些原子浓度的比率。

[0032] 此外，水分散性石墨烯纳米片的基面平均直径可以是但不限于0.1至10μm，特别地

0.5至5μm，基面的平均厚度可以是但不限于1至6nm，特别地2至4nm。如果水分散性石墨烯纳

米片的基面的平均直径和平均厚度在上述范围内，则它具有非常大的比表面积，并且可以

具有表现出优异的机械、电和热性能的效果。

[0033] 在本发明的申请文件中，基面的平均直径是指在测量涂覆在氧化硅(SiO2)基底上

的多个石墨烯纳米片中的100个水分散性石墨烯纳米片中的每一个的直径之后的统计值，
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并且平均直径可以是根据常用方法测量的值，例如，使用原子力显微镜(AFM)测量的值。此

外，基面的平均厚度是指在测量涂覆在氧化硅(SiO2)基底上的多个石墨烯纳米片中的100

个水分散性石墨烯纳米片中的每一个的厚度之后的统计值，并且平均厚度可以是根据常用

方法测量的值，例如，使用原子力显微镜测量的值。

[0034] 水分散性石墨烯组合物

[0035] 在一个方面，本发明可以提供水分散性石墨烯组合物，其包含根据本发明的水分

散性石墨烯纳米片和水。此外，由于水分散性石墨烯纳米片优异的水分散性，水分散性石墨

烯组合物可以基本上不包含分散剂。

[0036] 在本发明的申请文件中，分散剂是指任选地添加以改善水分散性石墨烯纳米片的

水分散性的材料，并且其类型不受限制，例如，它可以指已知的有机分散剂和无机分散剂。

有机分散剂可以是但不限于，例如具有1‑20个碳原子的饱和羧酸和不饱和羧酸，如甲酸、乙

酸、丙酸、丁酸、己酸、庚酸、辛酸、壬酸、癸酸、十一酸、月桂酸、肉豆蔻酸、棕榈酸、硬脂酸、油

酸、亚油酸和亚麻酸，具有6‑34个碳原子的羟基羧酸、脂环族羧酸和芳族羧酸。此外，作为烯

基琥珀酸酐，可以提及辛烯基琥珀酸酐、十二烯基琥珀酸酐、十六烯基琥珀酸酐等。作为具

有硫醇基的有机分散剂，例如可以提及烷硫醇，例如巯基乙醇、巯基‑2‑丙醇、1‑巯基‑2,3‑

丙二醇、3‑巯基丙基三甲氧基硅烷、巯基琥珀酸、己硫醇、戊二硫醇、十二烷硫醇、十一烷硫

醇和癸硫醇。具有酚环的有机分散剂可以是例如三苯基膦、三丁基膦、三辛基膦、三丁基膦

等。具有氨基的有机分散剂可以是例如丙胺、丁胺、己胺、庚胺、辛胺、2‑乙基己胺、壬胺、癸

胺、十二胺、十六胺、油胺等。

[0037] 此外，可以不包括也可以用作分散剂的已知表面活性剂，并且这样的表面活性剂

可以包括例如阴离子表面活性剂、非离子表面活性剂、两性表面活性剂和阳离子表面活性

剂。阴离子表面活性剂可以是例如高级脂肪酸盐、烷基磺酸盐、α‑烯烃磺酸盐、烷烃磺酸盐、

烷基苯磺酸盐、磺基琥珀酸酯盐、烷基硫酸酯盐、烷基醚硫酸酯盐、烷基磷酸酯盐、烷基醚磷

酸酯盐、烷基醚羧酸盐、α‑砜脂肪酸甲酯盐或甲基牛磺酸盐。非离子表面活性剂可以是例如

甘油脂肪酸酯、聚甘油脂肪酸酯、蔗糖脂肪酸酯、脱水山梨醇脂肪酸酯、聚氧乙烯脱水山梨

醇脂肪酸酯、聚氧乙烯烷基醚、聚氧乙烯烷基苯基醚、聚氧乙烯脂肪酸酯、脂肪酸烷醇酰胺、

烷基糖苷等。两性表面活性剂可以是例如烷基甜菜碱、脂肪酸酰胺丙基甜菜碱、烷基胺氧化

物等。阳离子表面活性剂可以是例如烷基三甲基铵盐、二烷基二甲基铵盐、烷基二甲基苄基

铵盐、烷基吡啶鎓盐等。此外，可以例举聚合物表面活性剂如氟基表面活性剂、纤维素衍生

物、聚羧酸盐和聚苯乙烯磺酸盐。

[0038] 水分散性石墨烯组合物包含水作为溶剂并且基本上不含分散剂，其中术语“基本

上不含”是指基于包含水和水分散性石墨烯纳米片的组合物的总重量，分散剂的含量为5重

量％或更少，例如4重量％或更少、3重量％或更少、2重量％或更少、1重量％或更少、或0重

量％(即根本不包含)。

[0039] 水分散性石墨烯组合物包括根据本发明的水分散性石墨烯纳米片，其中水分散性

石墨烯纳米片可以由例如单层构成，可以包括由多个碳层构成的水分散性石墨烯纳米片的

叠层，并且可以包括其混合物形式，但不限于此。

[0040] 此外，水分散性石墨烯组合物中的水分散性石墨烯纳米片的含量可以根据需要调

节，并且不限于此，但是例如，其可以占基于组合物的总重量的0.01至10重量％。
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[0041] 水分散性石墨烯组合物可以表现出优异的水分散性和水分散稳定性。具体地，当

在室温下储存12周时，水分散性石墨烯组合物可以表现出5％或更小的透光率变化，并且可

以表现出优异的水分散性以及水分散稳定性。在一个实施方案中，透光率的变化可以为5％

或更小，优选1％至4％，更优选0.1％至3％，最优选0.01％至2％。

[0042] 在本发明的申请文件中，可以使用已知的方法测量透光率。在一个实施方案中，为

了测量水分散性石墨烯组合物的水分散稳定性，可以在使用水作为溶剂制备含有0 .01重

量％的水分散性石墨烯纳米片的水分散性石墨烯组合物之后，通过使用在制备后立即用

Turbiscan(Turbiscan  Lab  Expert，Leanontech)设备(光源:880nm的近红外线)测量的透

光率(％)测量值和在室温下储存12周后的测量值，计算并表示透光率的变化。

[0043] 水分散性石墨烯纳米片的制造方法

[0044] 在一个方面，本发明提供了一种制造水分散性石墨烯纳米片的方法。

[0045] 该制造水分散性石墨烯纳米片的方法包括以下步骤：将石墨材料正极和金属材料

负极的至少一部分浸入含有过硫酸盐、碱性盐和缓冲剂的混合电解质水溶液中，所述过硫

酸盐含有过硫酸根离子(S2O8
2‑)；和通过电化学反应诱导源自石墨的石墨烯纳米片的端部

中的硫酸化。具体地，为了诱导石墨烯纳米片的端部中的硫酸化，在混合电解质水溶液中的

电化学反应期间，混合电解质水溶液的pH保持在7或更高。

[0046] 具体地，在准备混合电解质水溶液和石墨材料正极以及金属材料负极以制备用于

电化学反应的反应炉之后，当在将正极和负极的至少一部分浸入所制备的混合电解质水溶

液中之后施加电场时，作为正极材料的石墨的碳层端部的至少一部分(具体地其边缘)中的

过硫酸根离子可以进行电化学反应以诱导硫酸化。通过电场中的电化学反应诱导的碳层端

部的至少一部分中的硫酸化反应可以由下面的反应式1表示。在下面的反应式1中，C‑H表示

石墨中碳层的边缘中存在的键，且过硫酸根离子存在于含有过硫酸盐的混合电解质水溶液

中，表明形成了边缘硫酸化的石墨烯纳米片。

[0047] [反应式1]

[0048] C‑H+S2O8
2‑
→C‑O‑SO3‑+H++SO4

‑

[0049] 首先，为了通过电化学反应诱导在石墨碳层边缘处的选择性硫酸化，应当制备含

有过硫酸盐的电解质水溶液，所述过硫酸盐含有过硫酸根离子。可以直接制备和使用含有

过硫酸盐的电解质水溶液，或者可以获得和使用市售产品，但不限于此。

[0050] 具体地，含有过硫酸盐的电解质水溶液可以包含选自由以下组成的组中的至少一

种：过硫酸铵((NH4)2S2O8)、过硫酸钾(K2S2O8)和过硫酸钠(Na2S2O8)。为了制备含有过硫酸盐

的电解质水溶液，将选自由过硫酸铵、过硫酸钾和过硫酸钠组成的组中的至少一种加入蒸

馏水中并搅拌以制备过硫酸盐电解质水溶液，但是制备方法不限于此。在这种情况下，过硫

酸盐电解质水溶液中过硫酸根离子的摩尔浓度优选在0.01M至2M的范围内。

[0051] 本发明的发明人已经通过实验证实，因为当混合电解质水溶液的pH为7或更低时，

含有过硫酸盐的混合电解质水溶液中所含的过硫酸根离子发生水解，所以难以通过电化学

反应诱导碳层端部的一部分的硫酸化。因此，混合电解质水溶液可以通过除添加过硫酸盐

之外添加碱性盐以将pH调节至7或更高，优选8或更高来制备。在这种情况下，可以加入的碱

性盐可以是但不限于例如选自由以下组成的组中的至少一种：氢氧化锂、氢氧化钠、氢氧化

钾、氢氧化铵、碳酸锂、碳酸钠和碳酸钾。当加入碱性盐时，为了制备均匀的电解质水溶液，
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优选在混合和搅拌它们之后使用它们。此时，待加入的碱性盐的量优选为使得含有过硫酸

盐和碱性盐的混合电解质水溶液的pH调节在8至13的范围内。

[0052] 此外，在含有过硫酸盐和碱性盐的混合电解质水溶液的电化学反应期间，混合电

解质水溶液的pH必须稳定地保持在7或更高，以防止过硫酸根离子水解，从而稳定地诱导碳

层边缘的硫酸化。因此，优选另外添加缓冲剂以将电化学反应期间含有过硫酸盐和碱性盐

的混合电解质水溶液的pH保持在7或更高。此时，待加入的缓冲剂可以是但不限于，例如选

自由以下组成的组中的至少一种：乙酸铵、碳酸铵、硝酸铵、甲基醋酸铵、甲基碳酸铵、甲基

硫酸铵、甲基硝酸铵、碳酸氢锂、碳酸氢钠、碳酸氢钾、乙酸锂、乙酸钠、乙酸钾、硫酸锂、硫酸

钠、硫酸钾、磷酸二氢锂、磷酸二氢钠和磷酸二氢钾，并且就混合电解质水溶液的均匀性而

言，优选混合它们然后搅拌它们。此时，待加入的缓冲剂的量优选为使得含有过硫酸盐、碱

性盐和缓冲剂的混合电解质水溶液的pH调节在8至13的范围内。

[0053] 为了通过使用含有过硫酸盐、碱性盐和缓冲剂的混合电解质水溶液诱导构成石墨

烯纳米片的碳层的端部的至少一部分的硫酸化，石墨材料被用作电化学反应的阳极(正电

极)。作为这样的石墨材料的正极，如果它由石墨材料形成，其形状没有特别限制，但是例如

可以使用已知的石墨棒或石墨箔。此外，优选使用金属材料作为阴极(负极)，并且例如可以

使用已知的金属线、金属箔或金属网，但金属材料还原电极的形状也没有特别限制。

[0054] 对于电化学反应，将正极和负极的至少一部分浸入上述制备的含有过硫酸盐、碱

性盐和缓冲剂的混合电解质水溶液中，并向正极施加恒定电压或恒定电流，以诱导石墨碳

层边缘的硫酸化。此时，就反应的稳定性而言，优选将施加到正极的恒定电压调节在+1至+

30伏(V)的范围内，并且当施加恒定电流时，优选在1至50安(A)的范围内施加。

[0055] 电化学反应后，通过电化学反应在碳层端部硫酸化的水分散性石墨烯纳米片漂浮

在混合电解质水溶液中或沉积在反应容器底部。优选收集制备的水分散性石墨烯纳米片，

并用蒸馏水充分洗涤，以完全去除剩余的过硫酸盐、碱性盐和/或缓冲剂。此后，可以通过将

过量的蒸馏水加入洗涤过的水分散性石墨烯纳米片中并使用市售的超声波处理来制备水

分散性石墨烯组合物。水分散性石墨烯组合物为分散体的形式，并且如上所述，即使基本上

不包含分散剂，其也表现出优异的水分散性和水分散稳定性效果。

[0056] 所制备的水分散性石墨烯纳米片的制备量、硫酸化程度和zeta电位等可以通过含

有过硫酸盐和碱性盐和缓冲剂的混合电解质水溶液中过硫酸盐的浓度、混合电解质的pH、

所施加的恒定电压或恒定电流值以及电化学反应时间来在宽范围内控制，但是优选将电化

学反应期间混合电解质水溶液的pH保持在7或更高。

[0057] 在下文中，将参考实施例等详细描述本发明，以帮助理解本发明。然而，根据本发

明的实施例可以以各种其他形式修改，并且本发明的范围不应被解释为限于以下实施例。

提供本发明的实施例是为了向具有本发明所属领域的普通知识的人更完整地解释本发明。

[0058] 实施例1.水分散性石墨烯纳米片的制造

[0059] 首先，将过硫酸铵加入蒸馏水中并搅拌以制备含有过硫酸盐的0.35M电解质水溶

液。将作为碱性盐的氢氧化锂和作为缓冲剂的醋酸铵另外加入上述制备的含有过硫酸盐的

0.35M电解质水溶液中，然后搅拌以将含有过硫酸盐、碱性盐和缓冲剂的混合电解质的pH调

节至11。在将石墨箔正极和铂箔负极浸入制备的混合电解质水溶液中后，向正极施加5A恒

定电流以进行1小时电化学反应。电化学反应从pH  11开始，即混合电解质水溶液的初始pH，
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并在1小时后当混合电解质的pH降至约pH  7时终止。为了确定如此制备的水分散性石墨烯

纳米片的厚度、半径、结构和组成，进行了光电子能谱(XPS)分析、透射电子显微镜(TEM)分

析和原子力显微镜(AFM)分析，结果如图1至图3所示。

[0060] 在下文中，将参考附图进行详细描述。

[0061] 图1是示出水分散性石墨烯纳米片的光电子能谱(X射线光电子能谱，XPS，AXIS 

Ultra  DLD，Kratos)分析的结果的图，其示出了使用光电子能谱测量和分析水分散性石墨

烯纳米片的化学组成和化学键的结果。

[0062] 参考图1的a)的宽结合能范围的XPS测量光谱，可以证实根据本发明的水分散性石

墨烯纳米片的C1s、O1s、S2p  XPS峰。参考图1的b)的C1s  XPS峰进行更详细的化学组成和化

学键分析，可以证实根据本发明的水分散性石墨烯纳米片的碳(C)原子仅由碳‑碳键(sp2和

sp3)和碳‑氧键(C‑OH和C(O)O)组成。具体地，根据以上结果，因为水分散性石墨烯纳米片不

含碳‑硫(C‑S)键，所以可以推断碳原子不是通过与硫结合而被磺化(C‑SO3H，磺酸盐)，而是

被硫酸化(C‑O‑SO3H，硫酸盐)。此外，更具体地，参考图1的c)中的O1s峰，除了碳‑氧键(C‑O

和C＝O)之外，还直接观察到硫酸根键(SO4
2‑
，532.2eV)。参考图1的d)的S2p峰，可以证实直

接观察到硫酸根键(SO4
2‑
，168.9eV)而不是磺酸根(SO3

2‑)键。由此，可以证实在本发明的水

分散性石墨烯纳米片中，基面端部的至少一部分被硫酸化。

[0063] 图2示出了根据本发明的水分散性石墨烯纳米片的透射电子显微镜(TEM，JEOL)观

察结果。通过TEM观察结果，可以证实水分散性石墨烯的纳米片的边缘被选择性硫酸化。

[0064] 具体地，参考图2的TEM观察结果，水分散性石墨烯纳米片可以由单晶碳层构成，并

且可以看出，该单晶碳层的半径为几微米，并且是由多个薄碳层构成的石墨烯纳米片。更具

体地，参考图2的a)至f)，可以看出水分散性石墨烯纳米片的基面是其中碳原子以六边形晶

体结构规则排列的单晶石墨烯纳米片。图2的a)至f)示出了观察到水分散性石墨烯纳米片

的选区电子衍射(SAED)图案的点。在由碳‑碳原子的sp2共价键构成的石墨烯结构中，如果

诱导硫酸根键与结合至基面的碳原子结合，则六边形结构中碳原子的排列变形和错位，因

此不能观察到SAED结果中所示的单晶衍射图案。因此，从图2的TEM结果可以证实，根据本发

明的水分散性石墨烯纳米片的基面由碳‑碳原子之间的sp2共价键构成的单晶石墨烯纳米

片构成，并且边缘被选择性硫酸化。由此，可以证实，在根据本发明的水分散性石墨烯纳米

片中，石墨烯中的碳‑碳共价键没有解离和硫酸化，而是仅边缘处的C‑H键被选择性硫酸化。

[0065] 图3是用原子力显微镜(Atomic  Force  Microscopy,AFM,Park  System  AFM)测量

根据本发明的水分散性石墨烯纳米片的半径和厚度分布后的统计分析结果。

[0066] 从图3的a)中所示的多个水分散性石墨烯纳米片的AFM观察结果可以看出，根据本

发明的水分散性石墨烯纳米片具有数微米或更大的平均半径，具体地，平均半径为0.5至5

微米。此外，基于图3的b)中所示的100个水分散性石墨烯纳米片的AFM厚度测量结果，可以

看出根据本发明的水分散性石墨烯纳米片大部分(约99％)由平均厚度为5纳米(nm)或更小

的石墨烯纳米片组成。

[0067] 实施例2.取决于混合电解质水溶液pH的石墨烯纳米片硫酸化的评价

[0068] 根据本发明的水分散性石墨烯纳米片的硫酸化程度主要由含有过硫酸盐、碱性盐

和缓冲剂的混合电解质水溶液的pH决定。

[0069] 为了证实这一点，首先将过硫酸铵电解质的浓度固定为0.35M，并且将含有过硫酸
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铵、碱性盐(氢氧化锂)和缓冲剂(乙酸铵)的混合电解质水溶液的初始pH调节至分别为8、9、

10、11、12和13。向混合电解质水溶液中的石墨材料正极施加5A的恒定电流，并且进行1小时

电化学反应以制备水分散性石墨烯纳米片。此时，调节缓冲剂(乙酸铵)的添加量，使得在电

化学反应1小时后混合电解质水溶液的最终pH相等地终止于约pH  7。

[0070] 通过使用光电子能谱(X射线光电子能谱，XPS，AXIS  Ultra  DLD，Kratos)测量碳和

硫的原子浓度(％)，分析在每种混合电解质水溶液的初始pH条件下制备的水分散性石墨烯

纳米片的边缘的硫酸化程度。

[0071] 表1示出了当在每种混合电解质水溶液的电化学反应开始之前初始pH被调节至8、

9、10、11、12和13时制备的水分散性石墨烯纳米片的碳和硫的原子浓度(％)以及硫/碳的原

子比(S/C)。

[0072] 表1：

[0073] 峰/初始pH pH  8 pH  9 pH  10 pH  11 pH  12 pH  13

C  1s 90.17 89.83 89.28 88.38 89.12 87.76

S  2p 0.72 0.90 1.16 1.41 1.60 1.49

S/C比 0.008 0.010 0.013 0.016 0.018 0.017

[0074] 实施例3.取决于硫酸化程度的水分散性石墨烯纳米片表面电荷的评价

[0075] 将实施例2中制备的水分散性石墨烯纳米片分散在水中以制备浓度为0.01重量％

的分散体，然后使用zeta电位计(ELSZ‑1000，OTSUKA  Electronics)测量zeta电位。

[0076] 表2示出了当将混合电解质水溶液的初始pH调节至8、9、10、11、12和13时，并且在

过硫酸盐混合电解质水溶液中电化学反应1小时后最终pH为约7的条件下，制备的含有水分

散性石墨烯纳米片的分散体的zeta电位。

[0077] 表2：

[0078]

[0079] 从表2中可以看出，当分散在水中时根据本发明的水分散性石墨烯纳米片表现出

不同大小的表面电荷，这取决于在碳层边缘诱导硫酸化的程度。根据本发明的水分散性石

墨烯纳米片在分散于水中的状态下表现出强的负(‑)表面电荷的原因可以通过在碳层的边

缘诱导的硫酸根官能团的非常大的电离常数来解释。例如，亚硫酸根离子的电离常数为Ka1

＝1.2×10‑2。

[0080] 实施例4.水分散性石墨烯组合物的制备以及水分散稳定性评价

[0081] 将符合水分散石墨烯纳米片的制备条件的混合电解质水溶液的初始pH调节至11，

并向混合电解质中的石墨氧化电极施加5A的恒定电流以引发电化学反应1小时，然后将混

合电解质的最终pH调节至约7以制备水分散性石墨烯纳米片。在制备含有0.01重量％的所

制备的水分散性石墨烯纳米片的水分散性石墨烯组合物之后，测量12周的分散稳定性(使

用的光源:880nm的近红外线)。图4示出了用Turbiscan(Turbiscan  Lab  Expert，

Leanontech)设备观察包括所制备的水分散性石墨烯纳米片的水分散性石墨烯组合物的水

分散稳定性的结果。

[0082] 从图4中可以看出，证实了在12周的Turbiscan测量后，石墨烯组合物的透光率
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(％)从17％增加至19％，并且水分散稳定性非常好，Turbiscan稳定性指数(TSI)值为约

0.4。

[0083] 从以上结果可以证实，在根据本发明的水分散性石墨烯纳米片的情况下，由于在

含有过硫酸盐、碱性盐和缓冲剂的混合电解质水溶液中的电化学反应，碳层的边缘被硫酸

化，并且基面由单晶碳层构成。此外，证实了由于在碳层边缘诱导的硫酸根官能团，可以在

不使用有机分散剂或无机分散剂的情况下制备具有良好水分散性和水分散稳定性的石墨

烯组合物。

[0084] 对比例1 .在混合电解质水溶液中制备水分散性石墨烯的电化学反应期间混合电

解质水溶液的pH的影响的评价

[0085] 为了制备其中碳层基面端部的至少一部分被硫酸化的根据本发明的水分散性石

墨烯纳米片，在电化学反应期间保持混合电解质的pH值是非常重要的。

[0086] 为了证实这一点，将过硫酸铵电解质的浓度固定为0.35M，并加入碱性盐以将过硫

酸铵混合电解质水溶液的初始pH调节至11。然而，与混合电解质水溶液不同，省略了为了将

在电化学反应期间混合电解质的pH保持为7而添加的缓冲剂的添加。

[0087] 为了评价制备水分散性石墨烯纳米片的混合电解质水溶液中的电化学反应期间

混合电解质水溶液的pH的影响，向石墨箔的氧化电极施加相同的5A恒定电流值，并进行1小

时的电化学反应。证实了在电化学反应开始后，未添加缓冲剂的混合电解质水溶液的pH从

初始pH  11开始迅速降低，并且在电化学反应1小时后，混合电解质水溶液(仅含有过硫酸盐

和碱性盐)的pH变为约2。因为在不含缓冲剂的混合电解质水溶液中通过电化学反应制备的

石墨烯纳米片不分散在水中，所以在用水溶液充分洗涤后，进行相同的超声处理以使用二

甲基甲酰胺(DMF)有机溶剂制备有机溶剂石墨烯纳米片分散体。石墨烯纳米片(分散在制备

的DMF中)的光电子能谱分析结果如图5所示。

[0088] 图5是示出在缺少缓冲剂的混合电解质水溶液中通过电化学反应制备的石墨烯纳

米片的光电子能谱(X射线光电子能谱，XPS，AXIS  Ultra  DLD，sKratos)分析结果的图，其示

出了使用光电子能谱测量和分析分散在有机溶剂中的石墨烯纳米片的化学组成和化学键

的结果。

[0089] 参考图5的a)中的宽结合能范围的XPS测量光谱，仅证实在仅由过硫酸盐和碱性盐

组成的混合电解质中通过电化学反应制备的石墨烯纳米膜的C1s和O1s  XPS峰。其结果是与

实施例1和图1中说明和示出的水分散性石墨烯纳米片的XPS测量光谱相比没有观察到S2p 

XPS峰，并且意味着不存在碳‑硫和氧‑硫的化学键。参考图5b)的C1s  XPS峰进行更详细的化

学组成和化学键分析，可以证实在仅由过硫酸盐和碱性盐组成的混合电解质中，通过电化

学反应制备的石墨烯纳米膜中的碳(C)原子仅由碳‑碳键(sp2和sp3)和碳‑氧键(C‑OH和C

(O)O)组成。这是与实施例1和图1中说明和示出的水分散性石墨烯纳米片的C1s  XPS峰相同

的结果。

[0090] 然而，更具体地，参考图5c)中的O1s峰，与实施例1和图1中指定和示出的水分散性

石墨烯纳米片不同，仅观察到碳‑氧原子之间的键(C‑O和C＝O)，并且可以观察到不存在作

为氧‑硫原子之间的键的硫酸根(SO4
2‑
，532.2eV)键。更具体地，参考图5的d)的S2p峰，与实

施例1和图1中指定和示出的水分散性石墨烯纳米片不同，可以证实没有观察到包括磺酸根

(SO3
2‑)和硫酸根键(SO4

2‑
，168.9eV)的S2p  XPs峰。这是一个重要的结果，表明通过在由过硫
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酸盐、碱性盐和缓冲剂组成的根据本发明的混合电解质水溶液中的电化学反应期间将混合

电解质水溶液的pH保持在7或更高，最终制造的石墨烯纳米片的端部的至少一部分可以被

选择性硫酸化以制备水分散性石墨烯纳米片。
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图2

图3

说　明　书　附　图 2/4 页

14

CN 113677832 B

15



图4
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图5
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