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摘　要：　以石墨为原料，经ＸＲＤ、ＴＥＭ 及ＩＲ表征证

明采用强氧化法在实验室成功合成了氧化石墨烯。经

亲水性实验表明该氧化石墨烯产品为亲水性 材 料，其

接触角为３１．６°；ＳＥＭ 表 征 表 明 该 氧 化 石 墨 烯 产 品 在

乙二醇中的分散性好。在没有分散剂的情况下合成了

氧化石墨烯／乙二醇导热纳米流体，并确定出氧化石墨

烯 在 常 温 下 分 散 在 乙 二 醇 中 的 最 佳 质 量 分 数 为０．
１％，其稳定时间可达１５ｄ以上。在２５℃时测得分别

以蒸馏水、乙 二 醇 和 丙 二 醇 为 基 液 的 质 量 分 数 为０．
１％的氧 化 石 墨 烯 纳 米 流 体 的 热 导 率 分 别 增 加２７．
２％，５４．２％和５５．６％。
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１　引　言

近年来，随着强化传热技术 及 纳 米 材 料 科 学 的 迅

速发展，研究人员发现只从制造工艺入手不断 强 化 换

热表面达到节能的目的已远远不够，人们开始 探 索 将

纳米材料技术应用于强化传热领域［１－２］，如以一定的方

式和比例在液体中添加纳米级金属、金属氧化物、碳纳

米管及石墨烯等，制备成均匀、稳定、高 导 热 的 新 型 换

热介质，即纳米 流 体［１－７］，这 是 纳 米 技 术 应 用 于 热 能 工

程领域的创新性研究。特别是石墨烯 的 出 现，由 于 其

优秀的导热性，导热系数高达５　３００Ｗ／（ｍ·Ｋ），高于

Ｃｕ、ＣｕＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＺｎＯ、ＳｉＣ、金刚石及碳纳米管等其它

常见导热性纳米粒子［４，７－１１］。因此，目前国内外研究石

墨烯导热纳 米 流 体 的 制 备 及 导 热 性 能 的 较 多［７－１２］，但

是石墨烯的最稳定的苯六元环结构，又使得石 墨 烯 具

有较强的疏水性，其分散于水、乙二醇等极性溶液中所

形成的分散液极不稳定，又由于石墨烯纳米粒 子 粒 径

极小且表面能很大，很容易引起粒子聚集而形 成 带 有

若干弱连接界面的较大的团聚体，因此长期静 置 后 会

发生聚沉现象，或者在制备过程中必须使用分散剂，而
分散剂的存在会对纳米流体的热物性产生影 响，且 一

旦分散剂发生老化变质，纳米流体的稳定性就 难 以 得

到保证。
因此，本文首先将石墨烯氧化合成氧化石墨烯，使

得在石墨烯的 底 层 及 边 缘 等 位 置 引 入 一 定 量 的 Ｃ
Ｏ、Ｃ—ＯＨ、—ＣＯＯＨ 等 含 氧 基 团，增 强 了 其 亲 水 性；
然后以氧化石墨烯为纳米分散粒子，乙二醇为 分 散 基

液合成了氧化石墨烯／乙二醇纳米流体，并与以蒸馏水

及丙二醇为基液的纳米流体的导热性进行了 比 较，为

将来能够将其应用于汽车冷冻液、空调载冷剂 及 其 它

低温换热介质等提供了理论依据。

２　实　验

２．１　试剂与仪器

试剂：石墨粉（分析纯，天津 市 巴 斯 夫 化 工 有 限 公

司）、Ｈ２ＳＯ４（９８％，天津富宇精细化工有限公司）、ＫＭ－
ｎＯ４（分析纯，天津市百世化工有限公司）、Ｈ２Ｏ２（含量

≥３０％，西安化 学 试 剂 厂）、ＨＣｌ（含 量≥３６％，天 津 富

宇精细化工有限公司）
仪器：超声清 洗 器 ＫＱ－５０ＤＥ（昆 山 市 超 声 仪 器 有

限公司）、高速离心机 Ｈ１６５０－Ｗ（湖南湘仪实验室仪器

开发有限公司）、Ｘ射线衍射仪Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ（日本电

子光学公司）、透射电子显微镜ＴＥＣＮＡＩＧ２（荷兰ＦＥＩ
公司）、光学接 触 角／表 面 张 力 仪ＤＳＡ１００（德 国 Ｋｒｕｓｓ
公司）、傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 ＮＥＸＵＳ－６７０（美 国

Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）、扫描电镜ＪＳＭ－６７０１Ｆ（日本电子光学公

司）、导 热 仪 Ｈｏｔ　Ｄｉｓｋ　ＴＰＳ２５００（瑞 典 Ｈｏｔ　Ｄｉｓｋ公

司）。

２．２　氧化石墨烯的制备

首先控制反应温度为０～４℃，并在搅拌下将一定

量的石墨粉加入５０ｍＬ浓硫酸进行初 步 反 应３０ｍｉｎ
后，加入一定量ＫＭｎＯ４搅拌反应３ｈ，然后在３５℃下

继续搅拌反应３ｈ后，再在９８℃下向混合液中缓慢滴

加９２ｍＬ蒸馏水反应一定时间。然后加入１４０ｍＬ温

热的蒸馏 水 稀 释 反 应 液，并 加 入 一 定 量３０％双 氧 水

（Ｈ２Ｏ２）除去过量的氧化剂并静置一夜，将静置后的反

应液分次过滤得到的棕黄色氧化石墨滤饼，并 依 次 用

５％ ＨＣｌ溶液、无水乙醇和蒸馏水充分洗涤，直到滤液

中无ＳＯ２－４ 存在为止。其次将滤饼分散于一定量蒸馏

水中超声剥离２ｈ，制得氧化石墨烯分散液。最后在一

定温度下恒温干燥并研磨成粉末，即得到氧化 石 墨 烯

样品，保存备用。
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２．３　纳米流体的制备

首先将一定质量的氧化石墨烯常温直接分散到一

定量乙二醇中得到混合溶液，然后将其在常温 条 件 下

超声分散９０ｍｉｎ，再利用离心机 在７　０００ｒ／ｍｉｎ的 转

速下离心２０ｍｉｎ，最后取上层分散均匀的稳定溶液即

为氧化石墨烯／乙二醇纳米流体。

３　结果与讨论

３．１　氧化石墨烯的ＸＲＤ及ＩＲ表征

本文对氧化石墨烯的合成过程进行了ＸＲＤ及ＩＲ
表征，结果如图１及２所示。

图１　氧化石墨烯的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ　１ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｏｘｉｄｅ

图２　氧化石墨烯的ＩＲ图谱

Ｆｉｇ　２ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｏｘｉｄｅ
由图１可知，石墨 粉 原 料 在２θ＝２６．４８°处 出 现 石

墨的特征衍射峰，晶面间距为０．３３６１３３ｎｍ，其峰最强

为２５　０５５；氧化石墨烯产品在２θ＝１１．０２°处出现氧化

石墨烯的特征 衍 射 峰，晶 面 间 距 为０．７９３９９ｎｍ，其 强

度为２　７５４；未氧化完全的氧化石墨烯在２θ＝２６．４６°处

出现未氧化的石墨的特征衍射峰，其强度为１　８６９，由

于石墨的存在 使 得 未 氧 化 完 全 的 氧 化 石 墨 烯 在２θ＝
１２．０２°处出现氧 化 石 墨 烯 的 特 征 衍 射 峰，其 衍 射 角 较

氧化石墨烯产品的特征衍射峰出现时的衍射角大１°，
其晶面间距为０．７３４８８ｎｍ，强 度 为４　６５１。氧 化 石 墨

烯的晶面间距较石墨及未氧化完全的石墨烯 的 大，是

因为在强氧化剂的作用下，使得石墨的层与层之间，以
及层边缘等 位 置 引 入 了 Ｃ　 Ｏ，Ｃ—ＯＨ、—ＣＯＯＨ 等

含氧基团，这一点由ＩＲ进行了证实。其次，氧化石墨

烯的峰较石墨及未氧化完全的石墨烯的峰矮 而 宽，这

是因为随着石墨被氧化为氧化石墨烯，其晶粒 越 来 越

小，结晶度越来越差。

由图２可知，其中３　４４０ｃｍ－１处的宽吸收峰为氧

化石墨烯表 面 的 羟 基 基 团 及 其 吸 收 的 水 分 子 中 的 羟

基，１　０５０ｃｍ－１ 处 也 相 应 出 现 了 羟 基 吸 收 峰；对 应

１　７３０ｃｍ－１处是芳基 羧 酸 中 羰 基 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰，
而１　４００ｃｍ－１处是羧酸中Ｏ—Ｈ的变形振动吸收峰；
对应１　２２０ｃｍ－１处的吸收峰为环氧基的对称伸缩振动

吸收峰；对应１　６３０ｃｍ－１处是吸收的水分子的振动吸

收峰。

３．２　氧化石墨烯的ＴＥＭ表征

以乙醇为溶剂，采用透射电 子 显 微 镜 对 合 成 的 石

墨烯纳米颗粒的外形及分散情况进行了观察，结 果 如

图３所示。

图３　氧化石墨烯的ＴＥＭ
Ｆｉｇ　３ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｏｘｉｄｅ

由图３可知，所测试的氧化 石 墨 烯 样 品 大 面 积 地

平铺在碳膜衬 底 上，表 面 具 有 较 多 的 褶 皱，有 良 好 的

层片结构，片层边缘透明圆滑，呈现出氧化石墨烯样品

所特有的褶皱状态形貌。

３．３　氧化石墨烯的亲水性及在乙二醇中的分散性

为了研究氧化石墨烯在乙 二 醇 中 的 分 散 性，首 先

将氧化石墨烯超声分散在乙二醇中制成分散 液，滴 加

在打磨光亮的铜基体上，风干后采用扫描电镜观察，结
果如图４所示。

图４　氧化石墨烯的ＳＥＭ
Ｆｉｇ　４ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｏｘｉｄｅ

由图４可知，氧化石墨烯在乙二醇中的分散性好，
氧化石墨烯为粒径较均匀的片层结构。这是因为氧化

石墨烯为亲水性物质，其接触角为３１．６°，如图５所示。

３．４　氧化石墨烯在乙二醇中的较佳分散量

在没有分散剂的情况下，将 不 同 质 量 分 数 的 一 系

列氧化石墨烯／乙二醇纳米流体静止１５ｄ观察现象并
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分别测其吸光度，如图６及表１所示。

图５　氧化石墨烯的亲水性

Ｆｉｇ　５Ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｅ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｏｘｉｄｅ

图６　氧化石墨烯较佳分散量

Ｆｉｇ　６Ｏｐｔｉｍｕｍ　ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｏｘｉｄｅ
表１　纳米流体的稳定性

Ｔａｂｌｅ　１Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ｎａｎｏｆｌｕｉｄｓ

质量分数％ ０．０６　０．０８　０．１０　０．１６　０．１８　０．２０

ｓｅｄｉｍｅｎｔ　 Ｎｏ　 Ｎｏ　 Ｎｏ　 Ｙｅｓ　 Ｙｅｓ　 Ｙｅｓ
质量分数％ ０．２２　０．２４　０．３０　０．５０　１．００
ｓｅｄｉｍｅｎｔ　 Ｙｅｓ　 Ｙｅｓ　 Ｙｅｓ　 Ｙｅｓ　 Ｙｅｓ

　　由 图６、表１可 知，氧 化 石 墨 烯 的 最 佳 分 散 量 为

０．１％。当氧化石墨烯 的 分 散 量≤０．１％时，由 于 其 自

身较好的亲水性使得在乙二醇中的分散性较 好，其 吸

光度随分散量的增加而增大，所合成的氧化石墨烯／乙

二醇纳米流体静止１５ｄ无沉淀现象发生；但当其分散

量＞０．１％时，由于浓度的增加，使得氧 化 石 墨 烯 纳 米

粒子的碰撞机会加大，因此部分氧化石墨烯经 多 次 的

碰撞后会团聚下沉产生沉淀现象，从而吸光度 就 会 变

小，但是当氧化石墨烯的分散量＞０．３％时，由 于 氧 化

石墨烯含量过高，再增加分散量，对碰撞机会的影响将

不会太大，所以其吸光度基本成一条水平直线。
３．５　纳米流体的导热性

在Ｔ＝２５℃下，分别对氧化石墨烯纳米颗粒质量

分数为０．１％的 蒸 馏 水（ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ　ｗａｔｅｒ，ＤＷ）、乙 二 醇

（ｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｇｌｙｃｏｌ，ＥＧ）和丙二醇（ｐｒｏｐｙｌ　ｇｌｙｃｏｌ，ＰＧ）为

基液的纳米流体进行了热导率分析，结果如表２所示。
表２　氧化石墨烯纳米流体的热导率

Ｔａｂｌｅ　２ Ｔｈｅｒｍａｌ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｏｘｉｄｅ
ｎａｎｏｆｌｕｉｄｓ

基液
基液热导率ｋ０
／Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１

纳米流体热导率ｋ
／Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１

（（ｋ－ｋ０）
／ｋ０）／％

ＤＷ　 ０．６５３５　 ０．８３１２５　 ２７．２
ＥＧ　 ０．２８８８　 ０．４４５３　 ５４．２
ＰＧ　 ０．２６５２　 ０．４１２６５　 ５５．６

　　由表２可知，以蒸馏水、乙二醇和丙二醇为基液的

纳米流 体 其 热 导 率 分 别 增 加２７．２％，５４．２％和５５．

６％。由此可见，氧化石墨烯纳米粒子的加入都增加了

纯基液的热导率，并且热导率的增加率由小到 大 的 顺

序为蒸馏水＜乙二醇＜丙二醇。这是因为氧化石墨烯

纳米流体的热导率是分散基液之间对流与分散氧化石

墨烯 纳 米 粒 子 之 间 传 导 综 合 作 用 的 结 果，根 据

Ｂｒｕｇｇｅｍａｎ模型方程，其热导率可以看作是基 液 和 团

聚体两者之和［１３］，氧化石墨烯纳米粒子的热导率要比

基液的热导率大得多，是影响纳米流体热导率 提 高 的

主要因素，因此纳米氧化石墨烯粒子的存在使 得 氧 化

石墨烯纳米流体的导热系数大幅度地有所提高；同样，
当纳米分散粒子都为氧化石墨烯纳米粒子，并 且 质 量

分数含量一样时，则影响纳米流体热导率增加 率 的 主

要因素为分散基液，即分散基液的热导率越小，纳米流

体的热导率增加率就越大，这是因为纳米流体 热 导 率

增加率的计算公式为（ｋ－ｋ０）／ｋ０，则当ｋ０减小时，（ｋ－
ｋ０）／ｋ０的值将增大，这与谢华清、Ｓ．Ｒａｍａｐｒａｂｈｕ等报

道的结果是一致的［１４－１５］。

４　结　论

（１）　采用ＩＲ、ＸＲＤ、ＴＥＭ 及ＳＥＭ 等 表 征 手 段，
证明成功合成了氧化石墨烯。

（２）　接触角实验表明，该氧化石墨烯为亲水性材

料，其接触角为３１．６°。
（３）　ＳＥＭ 表 征 表 明，该 氧 化 石 墨 烯 产 品 在 乙 二

醇中的分散性好。
（４）　氧化石墨烯在常温下分散在乙二醇 中 的 最

佳质量分数为０．１％，其稳定性可达１５ｄ以上。
（５）　氧化石墨烯是纳米流体热导率提高 的 主 要

因素，而基液是影响热导率增加率大小的主要因素。
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