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基于微波膨胀法制备石墨蠕虫的工艺

邱　宁，陈修辉
（青岛理工大学 琴岛学院，山东 青岛　２６６１０６）

　　【摘　要】　制备品质优良的石墨蠕虫是石墨烯工业化的研究热点。采用微波膨胀法对可膨胀石墨

进行剥离，成功制备得到石墨蠕虫。比较了高温加热法、普通微波设备法、专用微波设备法这三种方法

制备石墨蠕虫的效果，结果表明，专用微波设备法制备的石墨蠕虫品质最好，１ｇ可膨胀石墨制备的石墨

蠕虫体积可达３３３ｍＬ，比表面积可达２８０ｍ２／ｇ。与高温加热法相比，微波膨胀法具有制备速度快、蠕虫

品质好、过程节能等优点，是一种大批量生产石墨蠕虫切实可行的方案。
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１　引　言

石墨烯在材 料、生 物 医 药 和 电 子 等 领 域［１－３］具 有

广阔的应用前景，但 其 工 业 化 生 产 面 临 较 大 困 难［４］。
石墨烯的 制 备 方 法 有 很 多 种［５］，其 中 之 一 是 先 以 天

然鳞片石 墨 为 原 料，采 用 改 进 的ｈｕｍｍｅｒｓ方 法［６］制

备可膨胀石 墨，然 后 通 过 剥 离 可 膨 胀 石 墨 制 备 石 墨

蠕虫，最 后 由 石 墨 蠕 虫 制 备 石 墨 烯。现 有 的 剥 离 方

法主要是 高 温 加 热 法［７］，该 法 存 在 石 墨 烯 品 质 不 均

一、用时长、能耗高 等 问 题。微 波 膨 胀 法 是 新 兴 的 一

种快速剥离可膨 胀 石 墨 的 方 法［８－９］，是 利 用 微 波 对 可

膨胀石墨进 行 膨 胀 剥 离 制 备 石 墨 蠕 虫，微 波 对 可 膨

胀 石 墨 的 剥 离 程 度 对 最 终 的 石 墨 烯 产 品 质 量 有 着 至

关重要的影响。
本文着重研究利用各种微波设备及在微波能量大

小不同的情况下对可膨胀石墨进行剥离，或采用同种炉

型通过不同的时间，对鳞片石墨进行剥离。微波工作时

间不同，鳞片石墨所吸收的微波能量也不同，从而研究

鳞片石墨在不同的微波能量下是否能够对可膨胀石墨

进行完全剥离，同时将实验的样品与采用高温加热方式

得到的样品进行对比。



２　试验材料与方法

２．１　试验材料

试验用膨 胀 石 墨 购 于 青 岛 莱 西 南 墅 石 墨 有 限 公

司，可膨胀倍数３００。

２．２　仪器设备

试 验 用 炉 采 用 箱 式 ＳＸ２－６－１３型 电 阻 高 温 炉、

ＭＫＧ－Ｍ５ＴＢ型 微 波 管 式 气 氛 膨 化 炉、ＭＤＤ－Ｄ１Ａ 型

微波石墨烯专用炉。

２．３　石墨蠕虫样品制备方法

主要通过以下三种方式制备石墨蠕虫。
高温加热法：称取１ｇ可膨胀石墨，将坩埚放入高

温电阻炉 中 加 热 至１０００℃，将 可 膨 胀 石 墨 投 入 坩 埚

中，待石墨剥离完毕后，观察实验所得样品是否完全剥

离，并测量所得样品的体积、比表面积；
普通微波设备法：称取１ｇ可膨胀石墨，置于微波

管式气氛膨化炉中，分别用全功率工作１～５ｍｉｎ对可

膨胀石墨进行微波剥离，观察实验所得石墨蠕虫样品

是否完全剥离，并测量所得样品的体积、比表面积；
专用微波设备法：称取１ｇ可膨胀石墨，放入耐高

温的容器中，采用微波石墨烯专用炉全功率工作３０ｓ、

　　　　

６０ｓ、９０ｓ对 可 膨 胀 石 墨 进 行 微 波 剥 离，观 察 实 验 所 得

石墨蠕虫样品是否完全剥离，并测量所得样品的体积、
比表面积。

２．４　石墨蠕虫样品体积测量方法

采用量筒法测量石墨蠕虫样品的体积：将石墨蠕

虫样品倒入 量 筒 中，使 样 品 在 量 筒 中 堆 积，无 明 显 缝

隙，读取顶面的最低点刻度，即为石墨蠕虫体积。

２．５　石墨蠕虫样品形貌观察及比表面积测量

采用日本ＪＥＯＬ的ＪＳＭ－６３６０ＬＶ扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）观察制得的石墨蠕虫样品的形貌，并测量其比

表面积［１０］。

３　结果与讨论

通过上述三种方式所得石墨蠕虫样品的形态如图

１（ａ）、（ｂ）、（ｃ）所示，与图１（ｄ）所示的原料可膨胀石墨

相比，所得样品形态发生了变化，体积膨胀，可观测到

明显的蠕虫状石墨，说明三种方法均可以实现可膨胀

石墨的剥离，得到石墨蠕虫样品。
判断石墨蠕虫的品质优劣可以从以下两个方面进

行：一方面是１ｇ可膨胀石墨经过剥离后所生成石墨蠕

虫的体积，体积越大品质越好；另一方面是可膨胀石墨

　　　　

图１　石墨蠕虫样品和可膨胀石墨形态图（ａ、ＳＸ２－６－１３型箱式高温电阻炉制备；

ｂ、ＭＫＧ－Ｍ５ＴＢ微波管式气氛膨化炉制备；ｃ、ＭＤＤ－Ｄ１Ａ型微波石墨烯专用炉制备；ｄ、原料可膨胀石墨）

Ｆｉｇ．１　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｗｏｒｍｓ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｎｄ　ｅｘｐａｎｄａｂｌｅ　ｇｒａｐｈｉｔｅ（ａ、ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｗｏｒｍ　ｂｙ　ｔｈｅ　ＳＸ２－６－１３ｈｉｇｈ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｆｕｒｎａｃｅ；

ｂ、ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｗｏｒｍ　ｂｙ　ｔｈｅ　ＭＫＧ－Ｍ５ＴＢ　ｍｉｃｒｏｗａｖｅ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ　ｅｘｐａｎｓｉｏｎ　ｆｕｒｎａｃｅ；ｃ、ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｗｏｒｍ　ｂｙ　ｔｈｅ　ＭＤＤ－Ｄ１Ａｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ｆｕｒｎａｃｅ　ｆｏｒ　ｇｒａｐｈｅｎｅ；ｄ、ｅｘｐａｎｄａｂｌｅ　ｇｒａｐｈｉｔｅ）
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经过剥离后所生成石墨蠕虫的比表面积，比表面积越

大，品质越好。

３．１　微波时间对石墨蠕虫体积的影响

使用微波管式气氛膨化炉对可膨胀石墨进行剥离

制备石墨蠕虫，考察了微波时间对制备的石墨蠕虫体

积的影响。分别进行６０ｓ、１２０ｓ、１８０ｓ、２４０ｓ和３００ｓ的

剥离，测量所生成石墨蠕虫的体积，结果如表１所示。
表１　普通微波设备法不同微波时间制备石墨蠕虫的体积

Ｔａｂｌｅ　１　Ｖｏｌｕｍｅ　ｃｏｎｔｒｏｌ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｗｏｒｍｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｗｏｒｋｉｎｇ　ｔｉｍｅ　ｏｆ　ＭＫＧ－Ｍ５ＴＢ　ｍｉｃｒｏｗａｖｅ　ｔｕｂｅ　ｔｙｐｅ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

ｅｘｐａｎｓｉｏｎ　ｆｕｒｎａｃｅ
Ｎｏ． Ｔｉｍｅ／ｓ　 Ｖｏｌｕｍｅ／ｍＬ
１　 ６０　 １５０
２　 １２０　 ２９０
３　 １８０　 ２４０
４　 ２４０　 ２２５
５　 ３００　 ２２０

　　从表１中可以看出使用微波管式气氛膨化炉制备

石墨蠕虫，随着微波时间的增加，所得石墨蠕虫的体积

呈现先增加后减小的趋势。微波处理６０ｓ所生成的石

墨蠕虫体积最小，所得蠕虫中夹杂着未膨胀的鳞片石墨

片，未 得 到 良 好 品 质 的 石 墨 蠕 虫 样 品。在 微 波 处 理

１２０～３００ｓ所生成石墨蠕虫样品中均未发现鳞片石墨

片，微 波 处 理１２０ｓ所 生 成 石 墨 蠕 虫 体 积 最 大，可 达

２９０ｍＬ，但延长微波处理时间至１８０ｓ以上时，所生成石

墨蠕虫的体积相应减少，说明微波能量过量，部分石墨

蠕虫灰化，石墨蠕虫品质下降。因此对可选定微波处理

时间为１２０ｓ。
使用微波石墨烯专用炉对可膨胀石墨进行剥离制

备石墨蠕虫，考察了微波时间对制备的石墨蠕虫体积

的影响。分别进 行３０ｓ、６０ｓ和９０ｓ的 剥 离，测 量 所 生

成石墨蠕虫的体积，结果如表２所示。

　　从表２中可以看出专用炉微波处理６０ｓ所制得的

石墨蠕虫体积最大，可达３３３ｍＬ。因此可选定微波处

理时间为６０ｓ。

３．２　三种方法对石墨蠕虫制备的影响

在确定了使用微波管式气氛膨化炉和微波石墨烯

　　　

表２　专用微波设备法不同微波时间制备石墨蠕虫的体积

Ｔａｂｌｅ　２　Ｖｏｌｕｍｅ　ｃｏｎｔｒｏｌ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｗｏｒｍｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｗｏｒｋｉｎｇ　ｔｉｍｅ　ｏｆ　ＭＤＤ－Ｄ１Ａｍｉｃｒｏｗａｖｅ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｆｕｒｎａｃｅ
Ｎｏ． Ｔｉｍｅ／ｓ　 Ｖｏｌｕｍｅ／ｍＬ
１　 ３０　 ２６０
２　 ６０　 ３３３
３　 ９０　 ３０５

专用炉制备石墨蠕虫的最佳微波处理时间之后，比较

了高温加热法、普通微波设备法、专用微波设备法三种

方法制备的石墨蠕虫样品的体积、比表面积等参数，所
得结果列在表３中。

表３　三种不同工艺制备石墨蠕虫参数表

Ｔａｂｌｅ　３　Ｐａｒａｍｅｔｅｒ　ｔａｂｌｅ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｗｏｒｍｓ

Ｎｏ． Ｍｅｔｈｏｄ　 Ｖｏｌｕｍｅ／ｍＬ
Ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ａｒｅａ
／ｍ２·ｇ－１

１ ＳＸ２－６－１３　 ２７０　 １７０
２ ＭＫＧ－Ｍ５ＴＢ　 ２９０　 ２５０
３ ＭＤＤ－Ｄ１Ａ ３３３　 ２８０

　　从表３中可以看出，使用微波膨胀法制备的石墨

蠕虫的体积和比表面积均优于高温加热法，且微波膨

胀法所用时间远少于高温加热法，节能环保，更适合石

墨烯的工业生产。比较两种微波膨胀法制备的石墨蠕

虫，可以发现经特别设计用于石墨烯制备的微波专用

炉制备的石墨蠕虫品质最好。理论上，单层石墨烯的

比表面积为２６３０ｍ２／ｇ，比表面积越 大 的 石 墨 蠕 虫，其

层数越少，微波石墨烯专用炉所得石墨蠕虫样品层数

约为１０层，与其它两种工艺所得石墨蠕虫相比，其性

能更趋近于石墨烯，以此种蠕虫为基础制备石墨烯的

工艺过程更为简单。因此，微波膨胀法制备石墨蠕虫

优于高温加热法，使用微波石墨烯专用炉制备石墨蠕

虫更有利于得到高品质的石墨烯产品。

３．３　三种石墨蠕虫的ＳＥＭ观测

对三种方法 制 备 的 石 墨 蠕 虫 进 行ＳＥＭ 观 测，通

过石墨蠕虫的微观形态特征，直观比较三种石墨蠕虫

制备方法的优劣，所得ＳＥＭ 图像分别如图２、图３、图

４所示。

图２　ＳＸ２－６－１３型高温箱式电阻炉所得石墨蠕虫样品ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ｐｉｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｗｏｒｍｓ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　ｈｉｇｈ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｆｕｒｎａｃｅ　ｏｆ　ＳＸ２－６－１３ｂｏｘ　ｔｙｐｅ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ
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图３　ＭＫＧ－Ｍ５ＴＢ微波管式气氛膨化炉所得石墨蠕虫样品ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ　ｐｉｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｗｏｒｍｓ　ｓａｍｐｌｅ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　ＭＫＧ－Ｍ５ＴＢ　ｍｉｃｒｏｗａｖｅ　ｔｕｂｅ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

图４　ＭＤＤ－Ｄ１Ａ型微波石墨烯专用炉所得石墨蠕虫样品ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ　ｐｉｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｗｏｒｍｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　ｓｐｅｃｉａｌ　ＭＤＤ－Ｄ１Ａｍｉｃｒｏｗａｖｅ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｆｕｒｎａｃｅ

　　可膨胀石墨具有天然层片结构，吸收外部热能或

微波能之后，层片结构的间距增大，产生膨胀效果。通

过ＳＥＭ 图像可以直接观测不同方法制备的石墨蠕虫

的层片结构，从微观尺度对三种方法的效果进行比较。
结果表明，由于热能传导的不均一性，高温加热法制备

的石墨蠕虫层片之间的间距增大并不明显，且形成的

层片结构呈现零碎状态，而微波膨胀法制备的石墨蠕

虫层片间距明显增大，特别是用微波石墨烯专用炉制

备的石墨蠕虫间距增大最多。因此，与其体积、比表面

积等性质的规律一致，三种石墨蠕虫中微波膨胀法制

备的石墨蠕虫优于高温加热法的，同样是使用微波石

墨烯专用炉制备的石墨蠕虫性质最优，层数最少，产品

形态最为均匀致密。

４　结　论

微波膨胀 法 利 用 微 波 对 可 膨 胀 石 墨 进 行 膨 胀 剥

离，可以成功制备品质优良的石墨蠕虫。与传统的高

温加热膨胀方法相比，微波加热膨胀法制备的石墨蠕

虫无论是体积、比表面积等性质还是微观形态方面均

具有明显优势，在最优条件下制备的石墨蠕虫仅由约

１０层石墨烯组成，大大降低了石墨烯制备的难度。微

波膨胀法可快速高效、节能低耗地制备石墨蠕虫，易于

做到规模化生产，对实现石墨烯的产业化具有重要意

义，但其对所采用的微波设备依赖性强，微波设备的性

能决定了制得的石墨蠕虫的品质。
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