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石墨烯微片尺寸对石墨烯纸热导率的影响

石　刚，张鉴炜，雷博文，鞠　苏，江大志
（国防科技大学 航天科学与工程学院，湖南 长沙　４１００７３）

摘　要：石墨烯热导率远高于传统金属薄膜等导热材料，可用作热扩散材料。石墨烯纸由石墨烯微片组
装而成，石墨烯微片尺寸大小对其组装方式微观结构以及宏观导热性能等具有重要影响。采用溶液过滤自

组装方法制备了分散均匀的氧化石墨烯纸，然后在Ａｒ／Ｈ２气氛下对氧化石墨烯纸进行热还原处理，得到了石
墨烯纸。结果表明，大尺寸石墨烯微片组成的石墨烯纸结构更加致密、结晶度更高；０５μｍ～３μｍ和
５０μｍ～１００μｍ的氧化石墨烯所制备的石墨烯纸的热导率分别为６３２８Ｗ／ｍＫ和６８３７Ｗ／ｍＫ，大尺寸石墨
烯微片组成的石墨烯纸热导率提高了８％。
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　　基于现今工业制造技术水平的提高，电子、通
信和能源等领域的小型化、高集成化、高能化的目

标正在逐步实现，并还将继续。这一趋势必然导

致相关领域设备装置能量密度的持续增加，因此，

高热流密度散热问题就成为亟待解决的

问题［１－２］。

在上述背景下，高效二维热扩散材料开始受

到广泛关注，其主要工作原理是利用材料在二维

平面内的高导热特性，将系统中高温热点区域的

热量向四周迅速扩散，从而降低热点区域的温度，

同时降低系统结构中的温度梯度和内部热应力，

从而消除由此引发的结构热变形，减少高温集中

对系统运行的不良影响。石墨烯材料具有高热导

率，Ｂａｌｌａｎｄｉｎ等［３］通过非接触式的光学技术测得

室温下石墨烯的面内热导率约５２００Ｗ／ｍＫ。石
墨烯材料的面内热导率远高于传统的铜、铝等金

属薄膜（２００～４００Ｗ／ｍＫ），且石墨烯材料具有更
低的密度和良好的热稳定性［４］，在二维散热材料

领域具有重要和广阔的应用前景［５－７］。

纳米尺度的石墨烯微片虽然导热性能优良，

但是难以直接应用于工业领域，需将纳米尺度的

石墨烯微片组装为宏观石墨烯纸。由于石墨烯微

片难以分散在溶剂中，当前石墨烯纸的制备主要

基于氧化石墨烯纸的还原。氧化石墨烯纸

（ＧｒａｐｈｅｎｅＯｘｉｄｅＰａｐｅｒ，ＧＯＰ）的制备工艺有溶液
过滤自组装法［８］、溶液蒸发法［９］、旋涂法［１０］等。
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基于溶液自组装工艺制备的 ＧＯＰ具有良好的机
械性能和电化学性能［１１］。石墨烯纸是由石墨烯

微片堆叠组装而形成，石墨烯微片的性质对石墨

烯纸的宏观性能具有重要影响［１２］，其中石墨烯微

片尺寸不仅影响石墨烯微片自身的导热性能［１３］，

且对石墨烯微片组装为石墨烯纸的组装方式等产

生影响［１４］，从而影响石墨烯纸的宏观导热性能。

目前尚未见石墨烯微片尺寸对石墨烯纸导热

性能影响规律研究的公开报道，而探索这一规律

对于制备高导热石墨烯纸具有重要意义。

１　实验

１．１　主要实验材料

选择两种尺寸的氧化石墨烯微片，具体参数

见表１。

表１　氧化石墨烯原材料
Ｔａｂ．１　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅｓｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｓｈｅｅｔｓ

原材料 尺寸／μｍ 生产厂家

氧化石墨烯

０．５
!

３
中国科学院成都有机化学

有限公司

５０
!

１００
南京吉仓纳米科技有限

公司

１．２　氧化石墨烯纸制备

将２０ｍｇ氧化石墨烯微片粉体溶解到４０ｍＬ
Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺 （ＤｉＭｅｔｈｙｌＦｏｒｍａｍｉｄｅ，
ＤＭＦ）液体中，超声振荡 ３０ｍｉｎ，辅助机械搅拌，
制备得胶体溶液，氧化石墨烯浓度为０５ｍｇ／ｍＬ。
选用孔径为 ０２μｍ的聚偏氟乙烯滤膜，采用
ＳＨＺ－Ｄ（Ⅲ）循环水泵抽滤，制备得到氧化石墨
烯纸。将制备的氧化石墨烯纸剥离后充分干燥，

除去其中含有的ＤＭＦ。为便于表述，将０５μｍ～
３μｍ氧化石墨烯微片制备的 ＧＯＰ标记为
ＳＧＯＰ，将 ５０μｍ～１００μｍ氧化石墨烯微
片制备的 ＧＯＰ标记为 ＬＧＯＰ。

１．３　氧化石墨烯纸热还原处理

通过施加约束方法可以改善热还原氧化石墨

烯纸的结构和规整度［１５］。为了提高产品质量，将

ＧＯＰ夹于两片石英玻璃之间施加约束，置于管式
石英炉中进行热处理。处理气氛：以４００ｓｃｃｍ和
５００ｓｃｃｍ的速率通入Ｈ２和Ａｒ的混合气体。加热
还原制度如图１所示（初始升温速率５℃／ｍｉｎ，至
２３０℃恒温３０ｍｉｎ，继续以５℃／ｍｉｎ升至８００℃
保持１２０ｍｉｎ）；加热完成后，待石英炉冷却至室

温，取出还原石墨烯纸（ＲｅｄｕｃｅｄＧｒａｐｈｅｎｅＯｘｉｄｅ
Ｐａｐｅｒ，ＲＧＯＰ）产物进行性能测试与表征。为方
便表述，将 ＳＧＯＰ还原制备的石墨烯纸标记为
ＳＲＧＯＰ，将 ＬＧＯＰ还原制备的石墨烯纸标记为
ＬＲＧＯＰ。

图１　加热时间－温度曲线
Ｆｉｇ．１　Ｔｉｍｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅ

１．４　样品性能表征测试

采用日本日立株式会社 ＨｉｔａｃｈｉＳ４８００场发
射扫描电子显微镜分别对 ＧＯＰ和 ＲＧＯＰ观形貌
进行表征。采用德国Ｂｒｕｋｅｒ公司的Ｄ８型Ｘ射线
衍射仪测定ＧＯＰ和ＲＧＯＰ样品的微观层状结构，
放射源采用ＣｕＫα，管电压４０Ｖ，管电流１００ｍＡ，
扫描速率 ２°／ｍｉｎ。采用耐驰公司的 ＬＦＡ４４７激
光导热仪测量石墨烯纸的面内热扩散系数。按照

式（１）计算得出样品的导热率λ：
λ＝α×Ｃｐ×ρ （１）

其中，Ｃｐ为样品比热，文中采用石墨比热，取值
０７０９Ｊ／ｇ·Ｋ，ρ为样品密度，可以通过测试样品
的质量ｍ和体积Ｖ来计算，如式（２）所示。

ρ＝ｍ／Ｖ （２）
其中，体积Ｖ是在测量得到样品的半径 ｒ和厚度
（通过扫描电镜测试获得）之后经过计算得到的，

如式（３）所示。
Ｖ＝π×ｒ２×δ （３）

２　结果与讨论

２．１　表观形貌分析

图２（ａ）是ＳＧＯＰ照片，ＳＧＯＰ呈深褐色，透光
度差；图２（ｂ）是 ＬＧＯＰ照片，大尺寸氧化石墨烯
微片堆积而成的纸，表观光滑；图２（ｃ）和图２（ｄ）
是ＲＧＯＰ的光学照片，两种 ＲＧＯＰ都具有金属光
泽。热还原过程中，会以排放小分子气体的方式

脱除氧化石墨烯中含氧官能团，排放的气体可能

会破坏 ＧＯＰ的微组织结构，所以微片褶皱加深，

·３１１·
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微片表面粗糙度增加。相对来说，大尺寸氧化石

墨烯组成的 ＧＯＰ表观质量较为平整，对应的
ＲＧＯＰ也更为光洁。

图２　样品光学照片
Ｆｉｇ２Ｄｉｇｉｔａｌｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

图３是两种氧化石墨烯纸和对应的热还原石
墨烯纸的扫描电镜照片。图３（ａ）表面明暗不一，
表明氧化石墨烯微片尺寸分布较大，微片堆叠较

杂乱，不够致密，降低了氧化石墨烯纸的表面平整

度；图３（ｂ）的表面褶皱分布更均匀，且微片间褶

（ａ）ＳＧＯＰ表面
（ａ）ＴｏｐｓｕｒｆａｃｅｏｆＳＧＯＰ

　　 （ｂ）ＬＧＯＰ表面
（ｂ）ＴｏｐｓｕｒｆａｃｅｏｆＬＧＯＰ

（ｃ）ＳＲＧＯＰ表面
（ｃ）ＴｏｐｓｕｒｆａｃｅｏｆＳＲＧＯＰ

　　 （ｄ）ＬＲＧＯＰ表面
（ｄ）ＴｏｐｓｕｒｆａｃｅｏｆＬＲＧＯＰ

（ｅ）ＳＲＧＯＰ截面
（ｅ）Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌ
ｉｍａｇｅｏｆＳＲＧＯＰ

　　　　（ｆ）ＬＲＧＯＰ截面
（ｆ）Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌ
ｉｍａｇｅｏｆＬＲＧＯＰ

图３　ＧＯＰ与ＲＧＯＰ的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＧＯＰａｎｄＲＧＯＰ

皱起伏相对较小，微片铺展更加平整，表明随着氧

化石墨烯微片尺寸的增大，氧化石墨烯纸微片表

面平整度提高。图３（ｃ）中还原石墨烯纸的表面
出现很多较深的沟回，表明其平整度较差；

图３（ｄ）中可以看出，石墨烯微片完整地堆叠在一
起，微片铺展较为平整，还原石墨烯纸的截面扫描

式电子显微镜 （ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，
ＳＥＭ）图也可以反映这方面的信息。图３（ｅ）和图
３（ｆ）中可以看到石墨烯纸的层状结构，其中
ＳＲＧＯＰ石墨烯微片堆叠松散，石墨烯微片翘曲变
形较严重；ＬＲＧＯＰ中石墨烯微片堆叠致密，平整
度高。

以上实验现象可以通过氧化石墨烯溶液自组

装过程来解释，如图４所示。石墨烯微片在沉降
自组装过程中，受到多种作用力，如重力、静电力、

分子间作用力、扩散作用；在低黏度液体中主要受

重力影响；大尺寸氧化石墨烯微片有较大的长厚

比，容易形成规则堆叠；长厚比小的小尺寸氧化石

墨烯中，小片石墨烯的碳氧比例高，官能化程度

高，受力情况更加复杂，难以实现有序堆积。在过

滤过程中，小片氧化石墨烯溶液很快就过滤完毕，

整个过程只需要３０ｍｉｎ左右；大片氧化石墨烯溶
液过滤缓慢，溶液完全过滤需要 ２４ｈ。这说明
ＳＧＯＰ组织结构松散，氧化石墨烯微片堆叠较为
散乱，ＳＧＯＰ中液体流通通道较多；而 ＬＧＯＰ中组
织结构致密，氧化石墨烯堆积致密，ＬＧＯＰ中液体
流通通道少。

（ａ）ＳＧＯＰ自组装过程
（ａ）ＳｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙｐｒｏｃｅｓｓｏｆＳＧＯＰ

（ｂ）ＬＧＯＰ自组装过程
（ｂ）ＳｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙｐｒｏｃｅｓｓｏｆＬＧＯＰ

图４　不同尺寸氧化石墨烯微片的自组装过程示意图
Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙｐｒｏｃｅｓｓｄｕｒｉｎｇｖａｃｕｕｍ
ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｓｈｅｅｔｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅｓ

·４１１·
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２．２　ＸＲＤ分析

图５所示分别为 ＧＯＰ和 ＲＧＯＰ的 Ｘ射线衍
射图，根据布拉格方程２ｄｓｉｎθ＝ｎλ，（ｄ是晶面间
距，θ是衍射角，ｎ是衍射级数，λ是 Ｘ射线的波
长），根据ＧＯＰ或ＲＧＯＰ（００２）晶面的２θ值，可以
计算出它们的层间距 ｄ，具体数值如表 ２所示。
ＧＯＰ所对应的峰形宽而平滑，微片尺寸为０５μｍ～
３μｍ和５０μｍ～１００μｍ的氧化石墨烯微片所制
备的ＧＯＰ的２θ值分别为１０４５６°和９６０７°，层间
距分别为０８４５ｎｍ和０９２０ｎｍ，这表明 ＧＯＰ中
的墨烯微片之间由于含氧官能团的存在而剥离，

形成较大的层间距。当氧化石墨烯被还原为石墨

烯后，两种 ＲＧＯＰ的 ２θ值分别为 ２６５２２°和
２６４６０°，层间距分别为０３３６ｎｍ和０３３７ｎｍ，与
石墨晶体间距（０３３５ｎｍ）接近，说明两种尺寸的
氧化石墨烯基本还原为石墨烯。ＬＲＧＯＰ衍射峰
峰形变得更加尖锐，强度增加，这表明在大尺寸氧

（ａ）氧化石墨烯
（ａ）ＧＯ

（ｂ）热还原氧化石墨烯
（ｂ）ＲＧＯ

图５　样品ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳａｍｐｌｅｓ

　化石墨烯还原至石墨烯的过程中，分布在氧化石
墨烯表面的含氧官能团被去除，晶格恢复，微结构

有序程度提高；而ＳＲＧＯＰ衍射峰峰形变得更加平
缓，强度下降，这表明在小尺寸氧化石墨烯还原至

石墨烯的过程中，结构变得更加混乱，规整度下

降。因为小片石墨烯更容易被还原过程中排放的

气体推动，从而打乱了原本相对有序的结构。

表２　不同样品的层间距
Ｔａｂ．２　ｄ００２ｏｆＧＯＰｓａｎｄＲＧＯＰｓ

种类 ２θ／（°） ｄ／ｎｍ
ＳＧＯＰ
ＬＧＯＰ
ＳＲＧＯＰ

１０．４５６
９．６０７
２６．５２２

０．８４５
０．９２０
０．３３６

ＬＲＧＯＰ ２６．４６０ ０．３３７

２．３　导热性能分析

两种不同尺寸的氧化石墨烯微片所制备的

ＲＧＯＰ的密度分别为１７９ｇ／ｃｍ３和２０４ｇ／ｃｍ３，
其热扩散系数和热导率测试结果如表３所示。由
表 ３可知，ＳＲＧＯＰ和 ＬＲＧＯＰ热导率分别为
６３２８Ｗ／ｍＫ和 ６８３７Ｗ／ｍＫ，ＬＲＧＯＰ热导率提
高了 ８％。其中，ＬＲＧＯＰ的密度提高了 １４％，
ＬＲＧＯＰ热扩散系数并没有提高。大尺寸石墨烯
微片制备的石墨烯纸具有更高的热导率，主要得

益于大尺寸石墨烯微片组装而成的石墨烯纸有更

加规则的结构，因而能制备更加致密的材料，最终

提高材料的导热能力。

表３　不同ＲＧＯＰ的导热性能
Ｔａｂ．３　ＴｈｅｒｍａｌｄｉｆｆｕｓｉｖｉｔｙａｎｄｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＲＧＯＰｓ

ＳＲＧＯＰ ＬＲＧＯＰ

热扩散系数／（ｍｍ２／ｓ）４９９．６（±１８．８） ４７３．３（±１５．２）

热导率／（Ｗ／ｍＫ） ６３２．８（±２３．８） ６８３．７（±２１．９）

３　结论

通过溶液过滤组装方法，将均匀分散于溶液

中的氧化石墨烯微片有序组装，得到分散均匀的

氧化石墨烯纸，再通过热处理还原法制备了表观

平整的石墨烯纸，并研究石墨烯微片尺寸对石墨

烯纸微观结构及导热性能的影响，得到以下结论：

１）氧化石墨烯微片尺寸增加，氧化石墨烯纸
结构更加致密，表面粗糙度下降。热还原处理后，

对应的石墨烯纸微观结构更加有序。

２）高温还原处理显著降低了氧化石墨烯纸
的层间距，不同尺寸石墨烯微片间距差异不明显，

·５１１·
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都接近０３３５ｎｍ，但是微片尺寸大的石墨烯纸微
结构更为有序。

３）两种微片尺寸的氧化石墨烯所制备的还
原石墨烯纸的热导率分别为 ６３２８Ｗ／ｍＫ和
６８３７Ｗ／ｍＫ，大尺寸微片组成的石墨烯纸热导率
提高了８％。这是由于大尺寸石墨烯堆积成石墨
烯纸结构更加有序，具有更大的密度。
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ａｌｉｇｎｅｄ，ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ， ａｎｄ ｓｔｒｏｎｇｇｒａｐｈｅｎｅｐａｐｅｒｓｕｓｉｎｇ
ｕｌｔｒａｌａｒｇｅｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｓｈｅｅｔｓ［Ｊ］．ＡＣＳＮａｎｏ，２０１２，
６（１２）：１０７０８－１０７１９．

［１５］　ＣｈｅｎＣＭ，ＨｕａｎｇＪＱ，ＺｈａｎｇＱ，ｅｔａｌ．Ａｎｎｅａｌｉｎｇａｇｒａｐｈｅｎｅ
ｏｘｉｄｅｆｉｌｍｔｏｐｒｏｄｕｃｅａｆｒｅｅｓｔａｎｄｉｎｇｈｉｇｈｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅｇｒａｐｈｅｎｅ
ｆｉｌｍ［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｎ，２０１２，５０（２）：６５９－６６７．
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