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快速电化学剥离天然脉石墨制备石墨烯用于透明

导电薄膜的研究 
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摘  要：目的 开发一种基于电化学剥离天然脉石墨的石墨烯量产制备工艺，并研究其剥离石墨烯的品质，

最后验证以该量产石墨烯作为原料制备透明导电薄膜的可行性。方法 以相同的电化学工艺剥离天然脉石

墨、高定向热解石墨以及人工石墨制备石墨烯，然后用共聚焦光学显微镜（OM）、扫描探针显微镜（AFM）、

拉曼光谱仪（Raman）和 X-射线光电子能谱仪（XPS）考察天然脉石墨剥离的石墨烯尺寸和品质，并将其与

另外两种石墨烯及基于文献报道的热/化学还原氧化石墨烯进行对比，最后以天然脉石墨剥离的石墨烯制备

成透明导电膜并测量其电导率和透光率。结果 以天然脉石墨通过电化学剥离得到的石墨烯主要以 1—3 层

石墨烯为主，平均横向尺寸和厚度分别为 5.9 μm 和 2.4 nm。Raman 及 XPS 分析表明，该石墨烯的品质可与

电化学剥离高定向热解石墨得到的石墨烯相媲美，并且优于人工石墨烯和基于热/化学还原的氧化石墨烯的

品质。最后以天然脉石墨烯为原料，通过界面自组装及后续的转移工艺于石英基板上制备了透明的石墨烯

导电薄膜，在 83.1%的透光率下，该薄膜的方阻低至 13 kΩ/□，相对于以人工石墨经电化学剥离得到的石墨

烯为原料所制备的导电薄膜有较大的提升。结论 以天然脉石墨作为原料并通过电化学剥离得到的石墨烯的

尺寸较大、缺陷少、官能化程度低，可应用于透明导电膜的制备，这主要归因于天然脉石墨的致密结晶性

及高含碳量。 
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ABSTRACT: Graphene has been considered as a promising candidate to replace the traditional metallic oxide to prepare trans-

parent conductive film based on its superior electrical conductivity and high visible light transmittance. However, so far no ap-

propriate method is found to prepare high-quality and low-cost graphene in a large quantity. Therefore, the work aims to develop 

a technology to prepare the graphene based on fast electrochemical exfoliation of natural vein graphite and study the perform-

ance to exfoliate natural vein graphite and finally verify the feasibility to prepare the transparent conductive film by the gra-

phene in volume production. The same electrochemical technology was used to exfoliate natural vein graphite and highly 

oriented pyrolytic graphiteand artificial graphite was used to prepare the graphene. The size and quality of the graphene 

exfoliated from natural vein graphite were investigated by OM, AFM, Raman and XPS. Then, the graphene exfoliated from 

natural vein graphite was compared with other two kinds of graphene and the graphene based on thermal/chemical 

reduction-oxidation reported in the literature. The transparent conductive film was prepared by the graphene exfoliated from 

natural vein graphite and its conductivity and light transmittance were measured. The graphene based on fast electrochemical 

exfoliation of natural vein graphite was mainly composed of 1—3 layers and the average horizontal size and thickness were 

respectively 5.9 μm and 2.4 nm. Through Raman and XPS analysis, the quality of such graphene could be compared favourably 

with that from highly oriented pyrolytic graphite by electrochemical exfoliation and better than that of artificial graphite and 

graphene based on thermal/chemical reduction-oxidation. Such graphene was used as raw materials to prepare the transparent 

graphene conductive film on the quartz by the interface self-assembly andthe subsequent transferring. At the light transmittance 

of 83.1%, the sheet resistance of the film decreased to 13kΩ/□, but improved greatly when compared with that of conductive 

film prepared by the graphene based on electrochemical exfoliation. The graphene prepared by electrochemical exfoliation with 

natural vein graphite as raw materials has large size, few defects and low degree of functionalization and can be used to prepare 

the transparent conductive film due to dense crystallization and high carbon contents of natural vein graphite. 

KEY WORDS: electrochemical exfoliation; natural vein graphite; graphene; self-assembly; transparent conductive film; sheet 

resistance 

石墨烯是由碳原子以 sp2 键彼此结合，形成以正
六边形为组成单元的蜂巢状周期结构的二维碳材料，
单层厚度仅为 0.35 nm[1]。这种特殊的结构使得石墨
烯拥有诸多优异性能：超高的载流子浓度（ 2×     
105 cm2/(V·s)[2]）、优异的导电性（106 Ω·cm[3]）、超高
的机械强度（杨氏模量大于 1 TPa[4]）、优异的单层透
光率（550 nm，97.7%[3]）以及良好的柔性。鉴于上
述提及的独特性能，石墨烯是一种非常适用于制备透
明导电薄膜的材料，可应用于触摸屏、柔性显示器等
电子器件[5-6]。目前，传统的透明导电薄膜是以金属
氧化物薄膜为主，例如氧化铟锡（ITO）和铝掺杂的
氧化锌（AZO）等。然而随着科技的进步，柔性触摸
屏/显示器也成为了未来发展的一大趋势。现役的金
属氧化物薄膜柔性较差、易碎且制备成本高，这限制
了它们在未来透明导电薄膜领域的广泛应用[7]。而石
墨烯优异的导电性、透光率及柔性，使其拥有极大的
潜力替代现役的金属氧化物薄膜，并应用于未来的柔
性电子器件中。 

截至目前，石墨烯的主要制备方法可分为以下几
种：1）机械剥离石墨制备石墨烯。此法剥离的石墨
烯品质较高，主要应用于石墨烯的本征性能研究，难
以制备可实际应用的大尺寸样品[8-9]。2）化学气相沉

积（CVD）法制备石墨烯。此法是采用气态碳源在金
属镍/铜的催化下生长大面积、高质量的石墨烯，然
而制备成本较高，难以量产化[10-11]。3）基于 Hummers

法的化学剥离石墨制备石墨烯。此法先通过强酸和强
氧化剂将石墨原料氧化制备出氧化石墨烯，然后再通
过化学/热还原得到氧化还原石墨烯，是一种常用的
实现石墨烯量产化的方法[12-14]。然而，由于强烈的氧
化前处理过程，该法所制备的石墨烯缺陷程度高，物
理性能差。目前，还没有一种在保证石墨烯品质的前
提下可以实施量产化的石墨烯制备工艺，因此开发新
的石墨烯制备工艺显得尤为必要。 

SU C Y 等 [15]展示了一种以高定向热解石墨
（HOPG）为原料，并采用一步电化学剥离法制备石
墨烯的过程。拉曼光谱以及 XPS 分析结果显示，以
此法剥离的石墨烯拥有优于氧化还原石墨烯的品质。
然而，HOPG 价格昂贵，难以实现电化学剥离石墨烯
的产业化应用。本文采用天然脉石墨（Natural vein 
graphite）替代 HOPG，并通过相同的电化学剥离工
艺来制备石墨烯。天然脉石墨是一种致密结晶状石
墨，碳含量高达 99%，并且价格明显低于高定向
热解石墨，是一种理想的剥离石墨烯的原材料[16-17]。
另外，作为对比试验，本文采用 HOPG 和价格低
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廉的人工石墨（Artificial graphite）在相同工艺条
件下剥离石墨烯。试验结果显示，以这三种石墨
作为原料都可以采用电化学方法顺利剥离出石墨
烯。本文从尺寸、厚度和品质等方面，对上述三
种石墨烯做了分析讨论。最后，以天然脉石墨为
剥离石墨烯原料，采用基于 Marangoni 原理的石墨
烯自组装技术制备了连续的石墨烯薄膜[18]，然后转移
到透明基体上制备了透明导电膜，并研究其导电
性能。  

1  实验 

1.1  材料与试剂 

实验所用的天然脉石墨、高定向热解石墨和人

工石墨均购置于美国艾斯博瑞碳素（Asbury carbons）

公司，氢氧化钾（KOH）、浓硫酸（H2SO4，99.8%）

和乙醇均购置于国药集团化学试剂有限公司，实

验用试剂均为分析纯。  

1.2  石墨烯的制备 

采用电化学剥离法，以天然脉石墨为原料制备

石墨烯。图 1 为实验示意图及装置实物图。实验

过程中，将天然脉石墨作为阳极，铂线作为阴极，

并同时插入到混合电解质中，两个电极相互平行。

混合电解质由 18.784 mL 浓 H2SO4 和 47.52 g KOH

溶解于 1600 mL 去离子水中得到。剥离过程中，

工作电压按照下述步骤执行：1）+3 V/60 s，2）

+20 V/5 s，3）20 V/5 s。步骤 1 执行一次，步骤

2 和步骤 3 交替并重复执行，直至获得足量石墨烯

产品。将上述石墨烯 /电解液混合物通过真空抽滤，

然后再经过去离子水 /乙醇多次洗涤至 pH 为中性，

以除去多余的电解质，最后在 100 ℃下进行干燥，

得到石墨烯粉体。作为对照组，高定向热解石墨和

人工石墨均采用相同的工艺进行电化学剥离。天然

脉石墨（Natural vein graphite）和其作为原料剥离制

备出的石墨烯分别命名为 V-石墨和 V-石墨烯，高定

向热解石墨（HOPG）和其作为原料剥离制备出的石

墨烯分别命名为 HOPG 和 H-石墨烯，人工石墨

（Artificial graphite）和其作为原料剥离制备出的石

墨烯分别命名为 A-石墨和 A-石墨烯。 

1.3  透明导电薄膜的制备 

透明导电薄膜是基于 Marangoni 原理，采用

V-石墨烯进行自组装，然后转移至石英基板上制

备的。具体过程为：将制备的 V-石墨烯粉体加入

乙醇中制成 0.02 mg/mL 的石墨烯 /乙醇分散液，将

10 mL 该溶液以 0.1 mL/s 的速度通过注射器注入

到 60 mL 去离子水表面。由于 V-石墨烯的疏水性

以及水和乙醇表面张力的差异，V-石墨烯会于乙

醇 /水界面处自组装成均匀的石墨烯薄膜。然后将

石英基板置于石墨烯薄膜下方的混合液中，再通

过注射器缓慢抽取混合液以降低石墨烯薄膜所在

的液面高度，直到石墨烯薄膜完全贴合至透明石

英基板上面，而后取出石墨烯薄膜 /石英基板，最

后经过 180 ℃真空退火以去除多余的去离子水和

乙醇，从而得到透明石墨烯导电薄膜。  
 

 
 

图 1  电化学剥离石墨烯装置的示意图和实物图 
Fig.1 (a) Schematic illustration and (b) photograph of the electrochemical exfoliation system for grapheme 

 

1.4  表征 

石墨烯的尺寸和厚度分别由共聚焦光学显微

镜（OM，Leica，Germany）和扫描探针显微镜

（AFM，Dimension 3100，Veeco，USA）测量。

石墨 /石墨烯的质量由透射电镜（ TEM， Jeol，

Japan）、拉曼光谱仪（Raman，532 nm，Renishaw 

plc，Wotton-under-Edge，England）和 X 射线光电
子能谱仪（XPS，Kratos AXIS ULTRDLD）进行表
征。透明导电薄膜的微观形貌、透光率以及电学
性能分别由扫描电子显微镜（SEM，QUANTA FEG250）、
紫外-可见分光光度计（UV-vis，Lambda 950 PerkinElmer）
以及霍尔效应测量设备（Swin Hall 8800）进行表
征或者测量。  
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2  结果与讨论 

2.1  石墨烯的表征 

在电化学剥离过程中，V-石墨、HOPG 以及

A-石墨分别作为工作电极，在程序控制的电压条

件下，与硫酸和氢氧化钾的混合电解液反应。剥

离过程中，起始步执行一次+3 V 偏压使电解液润

湿石墨样品，并在其表面吸附 SO4
2[19]。随后在较

高的+20 V 偏压下，SO4
2插层到石墨层间使其解离

成小片变成石墨烯，并分散于电解液中[15]。20 V 偏压

用于还原剥离的石墨烯表面官能团，以便一次性  

制备出高质量的石墨烯。+20 V/20 V 偏压交替执

行，以实现快速剥离天然脉石墨制备石墨烯。另

外，OH的作用是在一定程度上中和电解液的酸

性，以避免剥离过程中石墨烯过度氧化 [20]。剥离

完成后采用真空抽滤的方法除去电解液，并采用

去离子水 /乙醇溶液多次洗涤至 pH 中性，然后低

温烘烤去除溶剂。图 2a 和 2b 分别为原始 V-石墨

块体以及剥离后收集的石墨烯粉末（V-石墨烯）

产物。图 2c 为 V-石墨烯的透射电镜照片，展现出

了剥离后石墨烯的二维结构。图 2d 为静置 48 h 后

的 V-石墨烯 /乙醇分散液（1 mg/mL），表明 V-石墨

烯于乙醇溶液中的良好分散性。  
 

 
 

图 2  V-石墨以及 V-石墨烯的表征 
Fig.2 Characterization of V-graphite and V-graphene: (a) V-graphite; (b) V-graphene;  

(c) TEM image of V-graphene; (d) Stable V-graphene/ethanol dispersant 
 

共聚焦光学显微镜是一种比较有效的观察石墨

烯横向尺寸的设备。制样方法是：将石墨烯分散液以

Dip-coating 的方式沉积到表面镀 300 nm SiO2 膜的硅

片上，然后通过低温烘烤去除溶剂。典型的 V-石墨

烯、H-石墨烯以及 A-石墨烯的光学显微镜图片如图 3

所示，可以看出 A-石墨烯的横向尺寸明显小于另外

两种石墨烯。由图 3 中石墨烯横向尺寸的统计结果可

知，V-石墨烯、H-石墨烯和 A-石墨烯的平均尺寸分

别为 5.9、7.1、3.3 m。H-石墨烯的尺寸最大，因为

HOPG 的晶粒尺寸最大。然而，采用价格远低于 HOPG

的 V-石墨剥离出的石墨烯尺寸并没有明显低于 H-石

墨烯，这主要是因为 V-石墨是一种致密结晶状石墨，

晶粒尺寸大，品质高，含碳量高达 99%[16]，剥离过程

中有利于大尺寸石墨烯的形成。尺寸最小的是 A-石

墨烯，主要是因为人工石墨主要是以无烟煤、焦炭或

石油焦为原料，粉碎后加煤焦油及沥青混捏，经挤压

或压模成型后，于电炉中隔绝空气焙烧后所得的产

物，晶粒尺寸及品质远差于 HOPG 和 V-石墨。 

图 4a—c 展示了三种不同石墨烯典型的 AFM 图，

可以看出，V-石墨烯和 H-石墨烯的表面十分干净，

而在 A-石墨烯表面有明显的残留物。这可能是因为

制备 A-石墨烯的前驱体复杂多样，部分非结晶形态

的纳米碳吸附于 A-石墨烯表面。图 4d 为随机选取多

张 AFM 图片测量的厚度及计算的平均厚度，可以看

出，三种石墨烯的厚度分布比较接近，在 1.4~3.6 nm

之间，可以认为石墨烯的层数为 1—3 层[15]。V-石墨

烯、H-石墨烯及 A-石墨烯的平均厚度分别为 2.4、2.5、

2.1 nm，没有表现出明显的差异。这可能是因为在相

同的电压下，SO4
2对石墨烯的插层效率接近，导致

剥离的石墨烯厚度比较一致。 

拉曼光谱是一种用来表征碳材料的重要手段，石

墨烯的拉曼特征峰为 D 峰、G 峰和 2D 峰，分别位于

1350、1580、2750 cm1 附近。其中 D 峰来源于石墨

烯的缺陷，G 峰来源于 sp2 碳原子的面内振动[21]。图

5a 是三种不同原料的拉曼光谱，显示出了比较典型

的块体石墨的特征曲线。相对于 V-石墨和 A-石墨，

HOPG 的拉曼光谱没有出现 D 峰，表明 HOPG 无缺

陷。图 5b 是三种石墨通过电化学过程剥离得到的石

墨烯的拉曼光谱。相对于石墨块体，石墨烯拉曼光谱

的 D 峰明显升高，表明电化学剥离过程在石墨烯上

引入了缺陷。图 5c 展示了三种石墨烯拉曼光谱 D 峰

与 G 峰的强度比（ID/IG），其平均值分别为 1.13（V-

石墨烯）、1.23（H-石墨烯）和 1.06（A-石墨烯），表

明三种石墨烯的缺陷程度比较接近。然而与 ID/IG 不

同的是，V-石墨烯的 I2D/IG=0.38（图 5d），明显高于

H-石墨烯和 A-石墨烯，表明 V-石墨烯相对于 H-石墨

烯或 A-石墨烯拥有更多的以 sp2 碳键结合的碳原    

子[22-23]，品质优于另外两种石墨烯，其最小的 2D 峰 
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图 3  典型的石墨烯 OM 图片及横向尺寸分布图 
Fig.3 Typical OM images and statistical lateral size distribution diagramfor the grapheme:  

(a, d) V-graphene, (b, e) H-graphene, (c, f) A-graphene 
 

 
 

图 4  三种不同石墨烯典型的 AFM 图片及厚度统计 
Fig.4 Typical AFM images and thickness statistics of three different kinds of grapheme:  

(a) V-graphene, (b) H-graphene, (c) A-graphene, (d) statistical thickness layout 
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图 5  三种不同石墨以及石墨烯的拉曼光谱表征 
Fig.5 (a-b) Raman spectra of three kinds ofgraphite and the corresponding electrochemically exfoliated  

graphene,(c-e) ID/IG, I2D/IG and FWHM2D of Raman spectra of three kinds of graphite 
 

的半峰宽也可以得出相同的结论（图 5e）。值得注意

的是，V-石墨烯是直接通过电化学方法一步剥离制备

的，没有经过任何还原后处理，然而其 I2D/IG 值明显

高于基于氧化还原法剥离的氧化石墨烯，甚至高于

800 ℃热还原之后的氧化还原石墨烯[14]。 

为了了解三种石墨烯的官能团比例，分别对它们

进行 XPS 表征，并对 C1s 峰进行拟合分析。图 6a 为

V-石墨烯 C1s 峰的拟合曲线，其中位于 284.8、285.5、

286.4、288.2、293.7 eV 的拟合峰分别属于 C==C

（54.1%）、C—C（26.1%）、C—O（8.8%）、C==O（5.8%）

和 COOH（5.2%）[24-26]。其中 C==C&C—C 的含量高

达 80.2%，高于 H-石墨烯（70.7%）和 A-石墨烯

（78.7%），这表明 V-石墨烯在电化学剥离过程中官

能化程度较低。另外，电化学剥离的石墨烯的

C==C&C—C 含量都超过了 70%，明显高于采用氧化

法剥离的石墨烯[27]，这也是电化学剥离石墨烯工艺的

一大优势。 

2.2  石墨烯导电薄膜 

据以上分析，通过快速电化学剥离天然脉石墨制

备的石墨烯品质可以和价格昂贵的 HOPG 制备的石

墨烯相媲美，拥有较大的横向尺寸、较薄的厚度以及 
 

 
 

图 6  三种不同石墨烯的 XPS C1s 谱图 
Fig.6 XPS spectra (C1s) of three kinds of grapheme: (a) V-graphene, (b) H-graphene and (c) A-graphene 
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较低的官能化程度。相比于基于 Hummers 法制备的

氧化还原石墨烯，电化学剥离石墨烯的性能更加优

异，而且容易实现连续生产，非常有希望成为制备透

明导电薄膜的原料。为了发展透明导电膜的制备工

艺，采用基于 Marangoni 原理的石墨烯自组装工艺，

于乙醇/水界面处制备了大面积的石墨烯薄膜[18]。图

7a 为制备的示意图，通过转移的方式将上述自组

装的石墨烯薄膜转移至透明石英基板上，再经过

180 ℃退火以去除多余的去离子水和乙醇，得到透

明石墨烯导电薄膜。此制备方法比较容易制备大的

样品，有望通过 Roll-to-Roll 工艺实现连续生产。另

外，通过此法自组装得到的石墨烯薄膜仅仅位于乙醇

/水的界面处，用量极少，有利于透明导电薄膜的批

量生产。图 7b 为所制备的导电薄膜的 SEM 图片，发 

现石墨烯在石英基板上形成了相互搭接的连续形貌，

透光率高达 83.1%（图 7c 和 7d）。图 7e 为透明导电

薄膜在不同退火温度后的方阻，可以看出，随着退火

温度的升高，方阻明显下降，主要是因为高温退火消

除了石墨烯的官能团，增加了石墨烯的导电性。经过

450 ℃退火后，透明导电膜的方阻降低至 13 kΩ/□（透

光率 83.1%），相对于以人工石墨经电化学剥离得到

的石墨烯为原料制备的导电膜（60 kΩ/□，透光率

73%）[20]有较大的提升。鉴于此透明导电薄膜的高透

光率及低方阻，通过电化学剥离天然脉石墨制备的石

墨烯有望取代价格昂贵的 ITO，成为制备透明导电薄

膜的原料之一。 

 

 
 

图 7  V-石墨烯透明导电膜的制备、表征及性能测试 
Fig.7 (a) Schematic illustration, (b) SEM image, (c) Photograph, (d) Optical transmittance spectrum and 

 (e) Sheet resistance before/after annealing at 450 ℃ of V-graphene transparent conductive film. 

 
3  结论 

1）在离子型液体中，采用电化学方法，以天然

脉石墨为原料，剥离出平均横向尺寸为 5.9 μm、厚度

为 2.4 nm 的 V-石墨烯。拉曼光谱及 XPS 分析得出，

V-石墨烯的 I2D/IG 为 0.38，C==C&C—C 的含量高达

80.2%，显示出远高于基于热/化学还原氧化的石墨烯

的品质。与 HOPG 的对比试验表明，采用价格低廉

的 V-石墨作为原料所剥离的 V-石墨烯拥有可以与 H-

石墨烯相媲美的品质，主要归因于天然脉石墨的致密 

结晶性及高含碳量。 

2）采用基于 Marangoni 原理的石墨烯自组装工

艺，在乙醇/水界面处制备了大面积的石墨烯薄膜，

并通过转移及后续退火工艺，于石英基板上制备了

透明的石墨烯导电薄膜。在 83.1%的透光率作用下，

该石墨烯透明导电膜的方阻低至 13 kΩ/□，相对于以

人工石墨经电化学剥离得到的石墨烯为原料制备的

导电膜（60 kΩ/□，透光率 73%），其透明导电性能有

着较大的提升。此工作为后续石墨烯基透明导电薄膜

应用于柔性显示器的发展打下了坚实的基础。 
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