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摘　 要　 氧化石墨烯（Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ， ＧＯ）表面具有丰富的官能团和较高的比表面积，能够作为膜材料应用

于膜分离技术．然而，目前合成 ＧＯ 的技术很难保证其横向尺寸的均一性．此外，ＧＯ 在自然水环境中分散性的

稳定性受环境中 ｐＨ 值和离子强度的影响．本文研究了横向尺寸、ｐＨ 值和离子强度对 ＧＯ 表面双电层电荷或

结构组装所需的相互作用力的影响．从原位原子力显微镜（Ａｔｏｍｉｃ ｆｏｒｃｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ， ＡＦＭ）获得的力⁃距离曲线

（Ｆ⁃Ｄ）可以看出，溶液条件对 ＤＬＶＯ 力的作用．ＧＯ 的双电层静电斥力随着 ｐＨ 值的升高而增大，这可能是由于

表面官能团的电离作用增强所致．但随着离子强度的增加，双电层斥力减小，得到的数据与 ＤＬＶＯ 理论一致．通
过 Ｚｅｔａ 电位和开尔文探针力显微镜（Ｋｅｌｖｉｎ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒｃｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ， ＫＰＦＭ）测量，确定了氧化石墨烯片层表面

电荷的不均匀性．
关键词　 氧化石墨烯， 力曲线， 双电层．
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　 １０ 期 毛翰等：ｐＨ 值、离子强度和粒径对氧化石墨烯稳定性的影响 ２３０１　

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ， ｆｏｒｃｅ ｃｕｒｖｅ， ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｄｏｕｂｌｅ ｌａｙｅｒ．

氧化石墨烯（Ｇｒａｐｈｅｎｅ Ｏｘｉｄｅ，ＧＯ）作为石墨烯的一种重要衍生物，由于它具有理想的比表面积、二
维平面结构、冗电子共轭体系和表面丰富的官能团［１］，在物理、化学、材料科学等领域受到广泛的关

注［２］ ．ＧＯ 表面丰富的官能团，例如羟基、羧基等，赋予了它良好的亲水性使其能够在水相环境悬浮．当颗

粒表面的 Ｚｅｔａ 电位绝对值超过 ３０ ｍＶ，颗粒间的静电斥力会阻止其相互团聚，就能够形成稳定的悬浮体

系［３］ ．ＧＯ 在水相环境中表面官能团电离使其表面带电，当 ＧＯ 在 ｐＨ≥４ 水相条件下， Ｚｅｔａ 电位

≤－３０ ｍＶ［４］ ．目前，ＧＯ 已经被用作有机和无机污染物的高效吸附材料［５－６］，良好的悬浮稳定性能够提高

其在应用环境中的吸附时长，提高吸附效率．影响胶体稳定性的主要因素是环境介质中的 ｐＨ、离子强度

等［７］，通过调节 ｐＨ 值和离子强度去控制 ＧＯ 纳米片层表面双电层静电排斥力的大小是提高其在应用环

境中稳定性并促进其吸附效率的重要途径之一．Ｌａｎｐｈｅｒｅ 等［８］研究了离子强度对 ＧＯ 在地下水环境中稳

定和迁移的影响，结合动态光散射、动力学表征等阐明较强离子浓度会导致 ＧＯ 的团聚．另外，因为可电

离的羧基官能团主要分布在 ＧＯ 片层边缘［９］，Ｗａｎｇ 等证明不同横向尺寸的 ＧＯ 边缘长度与片层表面面

积比不同导致其 Ｚｅｔａ 电势也不同，较小横向尺寸的 ＧＯ 具有更高的 Ｚｅｔａ 电势［４］ ．
已报道的文献主要通过 ｚｅｔａ 电位、动态光散射、紫外分光光度计、高倍显微镜、总有机碳分析仪等技

术手段，从 ｚｅｔａ 电位、颗粒粒径、悬浮液浓度等非原位指标变化，表征 ｐＨ 值和离子强度对于 ＧＯ 的悬浮

稳定性造成的影响［１０⁃１１］ ．本文利用原子力显微镜（ａｔｏｍｉｃ ｆｏｒｃｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ， ＡＦＭ）的力⁃距离曲线对 ＧＯ 片

层间静电排斥力进行原位模拟探测，通过对物质表面双电层静电斥力的作用距离（德拜长度）及大小的

测量，为纳米颗粒在纳米尺度上相互作用力的环境行为归趋提供进一步的解释．同时，ＧＯ 在水相环境中

会发生纳米尺度上的自组装和多元组装，不同结构产生不同物化性质，力曲线为其在结构形成所需的相

互作用力的探测提供潜在应用．由于 Ｚｅｔａ 电位分析仪测量 ＧＯ 片层在水相中表面 Ｚｅｔａ 电势，受环境介质

因子影响较大，使用开尔文探针力显微镜（ｋｅｌｖｉｎ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒｃｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ， ＫＰＦＭ）直接探测不同横向尺寸

的 ＧＯ 表面真实电势，为不同性质的同种物质提供单一的表面电势分析．

１　 实验部分 （Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 尺寸分离

ＧＯ（购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司，型号：Ｇ１３９８０３）称取 ５００ ｍｇ 的 ＧＯ 置于 １ Ｌ 烧杯并加

入超纯水配制浓度为 ５００ ｍｇ·Ｌ－１的溶液，使用超声细胞破碎仪（购自赛默飞世尔科技（中国）有限公司，
型号：ＦＢ１２０）超声 ０．５ ｈ，保证 ＧＯ 纳米片均匀分散在水溶液中．

使用高速离心机（购自赛特湘仪离心机仪器有限公司，型号：ＧＬ⁃２１Ｍ），在 ３０００ ｒ·ｍｉｎ－１转速下离心

０．５ ｈ 得到沉淀和上清液，收集得到的沉淀加入超纯水，重复离心水洗 ３ 次保留沉淀得到大横向尺寸的

氧化石墨烯 Ｂ⁃ＧＯ．在 １００００ ｒ·ｍｉｎ－１转速下离心 ０．５ ｈ 低转速下得到的上清液，收集得到的上清液加入超

纯水，重复离心水洗 ３ 次保留上清液得到小横向尺寸的氧化石墨烯 Ｓ⁃ＧＯ．将 Ｂ⁃ＧＯ 和 Ｓ⁃ＧＯ 装入透析袋

内，浸泡在装有超纯水的容器中，透析 ２４ ｈ，间隔 １２ ｈ 更换一次容器中的超纯水．透析结束后，收集透析

袋内的氧化石墨烯分别得到大横向尺寸 Ｂ⁃ＧＯ 和小横向尺寸 Ｓ⁃ＧＯ．
使用多模式扫描探针显微镜（购自布鲁克科技有限公司，型号：ＭｕｌｔｉＭｏｄｅ ８） 的原子力显微镜

Ｓｃａｎｓｙｓｔ⁃Ａｉｒ 模式测量尺寸，图像使用布鲁克公司 ＮａｎｏＳｃｏｐｅ Ａｎａｌｙｓｉｓ 离线软件进行粒径统计与分析．
１．２　 ζ⁃电位

使用 Ｚｅｔａ 电位仪（购自美国 Ｂｒｕｋｅｒ 海文仪器有限公司，型号：ＮａｎｏＢｒｏｏｋ ９０ｐｌｕｓ ＰＡＬＳ）测量 ＧＯ、
Ｂ⁃ＧＯ和 Ｓ⁃ＧＯ 在 ｐＨ＝ ４、５、６、７、８、９、１０ 条件下及背景液为 ＣＮａＣｌ ＝ ０、０．０１、０．０３、０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１时 ｐＨ ＝ ４ 和

ｐＨ＝ ７ 的 ｚｅｔａ 电势．
１．３　 表面电势

开尔文探针力显微镜（ＫＰＦＭ）是一种能在纳米尺度上测量多种材料表面电势的工具［１２］ ．将掺杂硅

片（购自合肥科晶材料技术有限公司，Ｓｉ Ｎ 型掺 Ａｓ，ｄｉａ４″×０．５ ｍｍ，单面抛光，Ｒ：０．００１—０．００５）切割成
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０．８ ｃｍ×０．８ ｃｍ 的大小，浸泡在丙酮中使用超声波清洗仪超声 １５ ｍｉｎ，使用超纯水冲洗干净表面后氮气

吹干，再放入乙醇中使用超声波清洗仪超声 ５ ｍｉｎ．最后，使用超纯水清洗干净并用氮气吹干做样．将样品

吸附在硅片后，使用 ＳＰＩ 导电银胶（购自上海纳腾仪器有限公司）将硅片粘在铁片上从而与样品台导通，
使用布鲁克公司 ＭＭ８ 型号扫描探针显微镜的 ＡＭ⁃ＫＰＦＭ 模式测量表面电势．
１．４　 双电层斥力测量

基于原子力显微镜的力⁃距离（ＦＤ）曲线，能使研究人员将（原）分子成像与物理、化学和生物相互作

用的定量映射相结合［１３］ ．使用原子力显微镜的 Ｓｃａｎｓｙｓｔ⁃Ｌｉｑｕｉｄ 模式模拟自然环境进行原位表征，测量在

不同 ｐＨ 值（ｐＨ＝ ４、７、９）、不同离子浓度（ＣＮａＣｌ ＝ ０．０１、０．０３、０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１）条件下 ＧＯ 的静电双电层作用

力的力曲线．数据结果使用布鲁克公司 ＮａｎｏＳｃｏｐｅ Ａｎａｌｙｓｉｓ 离线软件进行力曲线的处理与分析．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 不同横向尺寸 ＧＯ 的 Ｚｅｔａ 电势和表面电势分析

图 １ 是扫描相同范围 Ｓ⁃ＧＯ 和 Ｂ⁃ＧＯ 的 ＡＦＭ 图像，通过 ＮａｎｏＳｃｏｐｅ Ａｎａｌｙｓｉｓ 软件 Ｐａｒｔｉｃｌｅ Ａｎａｌｙｓｉｓ 功
能的分析，得到颗粒粒径的直方分布图．同样的扫描范围内，对比 Ｓ⁃ＧＯ 和 Ｂ⁃ＧＯ 的粒径分布，Ｓ⁃ＧＯ 的粒

径 ７９．８％分布在 ０．１—０．５ μｍ 范围内，Ｂ⁃ＧＯ 的粒径 ６１．１％分布在 ０．５—４．３ μｍ 范围内．

图 １　 氧化石墨烯的 ＡＦＭ 图像及颗粒半径分布直方图

Ｆｉｇ．１　 ＡＦＭ ｉｍａｇｅ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｈｉｓｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＧＯ

在双电层模型及其相关性质中，固⁃液界面的 Ｚｅｔａ 电势是一个基本参数［１４］，Ｚｅｔａ 电势可以提供胶体

粒子表面双电层（Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ Ｄｏｕｂｌｅ Ｌａｙｅｒ，ＥＤＬ）有效表面电荷密度和电性正负［１５］ ．Ｚｅｔａ 电势与 ＥＤＬ 产生

的电场作用力距离（德拜长度）也有着紧密地联系［１６］，单一的胶体溶液体系，ＥＤＬ 层颗粒的静电斥力是

影响体系稳定的主要因素之一．
在图 ２，ＧＯ、Ｂ⁃ＧＯ 和 Ｓ⁃ＧＯ 的 Ｚｅｔａ 电势绝对值随着 ｐＨ 值的增高而增高，同 ｐＨ 值条件下 Ｓ⁃ＧＯ 的

Ｚｅｔａ 电势高于 Ｂ⁃ＧＯ．由于 ＧＯ 富含官能团，羧基主要在 ＧＯ 边缘，羟基和环氧基主要分布在片层表面［９］，



　 １０ 期 毛翰等：ｐＨ 值、离子强度和粒径对氧化石墨烯稳定性的影响 ２３０３　

随着 ｐＨ 值的升高，分布在 ＧＯ 边缘的—ＣＯＯＨ 随着 ＯＨ－离子浓度的升高而大量的解离 Ｈ＋离子，使片层

的 ＥＤＬ 表面电荷密度增高，而 ＧＯ 的边缘长度与片层表面面积比随着横向尺寸的增加而变小［４］，所以

横向尺寸较小的 ＧＯ 具有更高的表面电荷密度．因此，在同等 ｐＨ 条件下，横向尺寸较大的氧化石墨烯易

于聚沉，从而影响其在水环境中的迁移与转化．
ｐＨ 值相同时，由于双电层扩散层反离子强度增加导致 Ｚｅｔａ 电势随着离子浓度的增高而降低，符合

压缩双电层理论的描述［１７］ ．离子浓度增高导致的 Ｚｅｔａ 电势降低意味着双电层的德拜长度变小，静电斥

力的作用距离变短，在短距离范围内主要由短程作用力范德华吸引力起主导作用，吸引力作为 ＧＯ 纳米

片层之间主要作用力时，片层趋向于团聚．同时，不同价态阳离子体系中，同摩尔浓度的无机盐背景溶

液，高价态阳离子体系的离子浓度高于低价态阳离子体系，所以相同液相条件下低价离子（Ｎａ＋）体系比

高价离子（Ｍｇ２＋）的体系的 Ｚｅｔａ 电势绝对值高．高价态 Ｍｇ２＋离子体系中还观察到了电荷反转现象［１８］ ．

图 ２　 不同 ｐＨ 值和离子强度的 Ｚｅｔａ 电势

Ｆｉｇ．２　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｉｏｎ ｓｔｒｅｎｇｔｈ

图 ３ 为 ＫＰＦＭ 得到的 Ｂ⁃ＧＯ 和 Ｓ⁃ＧＯ 形貌图和电势图及截线电势．根据形貌图选取不同尺寸的氧化

石墨烯进行电势测量． 对比电势图，颜色越深电势越高， Ｓ⁃ＧＯ 比 Ｂ⁃ＧＯ 的颜色更深，进一步使用

ＮａｎｏＳｃｏｐｅ Ａｎａｌｙｓｉｓ 在片层表面选取一段截线进行电势分析，Ｂ⁃ＧＯ 的表面电势小于 Ｓ⁃ＧＯ 的表面电势，
符合 Ｚｅｔａ 电位测量得到的结果．
２．２　 力曲线

图 ４ 分别是在不同 ｐＨ 条件和不同离子强度的 ＮａＣｌ、Ｍｇ２Ｃｌ 背景液下探针接近 ＧＯ 表面的力⁃距离

曲线．
图 ４Ａ，在不同 ｐＨ 值条件下，探针未接触到氧化石墨烯片层间 ＤＬＶＯ 合力最大值为 ＦｐＨ＝４ ＝

－０．９９ ｎＮ，ＦｐＨ＝７ ＝ －０．０８ ｎＮ，ＦｐＨ＝９ ＝ ３．５９ ｎＮ．结合前面的 Ｚｅｔａ 电势数据可知，由于 ｐＨ 值的升高导致氧化

石墨烯官能团的大量电离，片层表面电荷密度增高，导致其双电层静电排斥力的增高，ＦｐＨ＝９ ＞ ＦｐＨ＝７
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＞ ＦｐＨ＝４ ．

图 ３　 氧化石墨烯 ＫＰＦＭ 图像和截线电势

Ｆｉｇ．３　 ＫＰＦＭ ｉｍａｇｅ ａｎｄ ｃｕｔ ｌｉｎｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ＧＯ

图 ４　 氧化石墨烯不同 ｐＨ 值和离子强度的力⁃距离曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｆｏｒｃｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＧＯ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｉｏｎ ｓｔｒｅｎｇｔｈ

图 ４Ｂ，不同离子强度条件下，探针与片层间发生相互作用力的距离 Ｄ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＝ ８．５３ ｎｍ，Ｄ０．０３ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＝



　 １０ 期 毛翰等：ｐＨ 值、离子强度和粒径对氧化石墨烯稳定性的影响 ２３０５　

５．６６ ｎｍ，Ｄ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＝ ２．８７ ｎｍ．ＤＬＶＯ 合力最大值 Ｆ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＝ １．１５ ｎＮ，Ｆ０．０３ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＝ １．０４ ｎＮ，Ｆ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＝
－０．３４ ｎＮ．图 ４Ｃ，不同离子强度条件下，探针与片层间发生相互作用的距离 Ｄ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＝ ４． ４５ ｎｍ，
Ｄ０．０３ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＝ ４．３８ ｎｍ，Ｄ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＝ ３．８６ ｎｍ．ＤＬＶＯ 合力最大值 Ｆ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＝ －０．１６ ｎＮ，Ｆ０．０３ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＝ －０．２８ ｎＮ，
Ｆ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＝ －０．４３ ｎＮ．随着离子强度的增强发生压缩双电层现象，双电层的电场作用距离德拜长度变小

导致探针与氧化石墨烯片层发生相互作用力的距离变短，Ｄ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１＞ Ｄ０．０３ ｍｏｌ·Ｌ－１＞ Ｄ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．同时，伴随着

相互作用力作用距离的变短，以范德华力为主导的短程作用力开始起作用，所以探针未接触到片层表面

时，ＤＬＶＯ 合力最大值随着离子浓度的增强而减小，Ｆ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１＞Ｆ０．０３ ｍｏｌ·Ｌ－１＞Ｆ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．结合 Ｚｅｔａ 数据，同摩

尔浓度背景溶液中阳离子是 Ｍｇ２＋体系的离子强度高于 Ｎａ＋体系，所以由于压缩双电层效应，图 ４Ｃ 同等

摩尔浓度条件下的作用距离 Ｄ 和 ＤＬＶＯ 合力小于图 ４Ｂ 的数据．

３　 结论 （Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

研究结果表面，随着 ｐＨ 值的增加，ＧＯ 边缘羧基大量电离导致其表面双电层电荷密度增高，力曲线

ＤＬＶＯ 合力 ＦｐＨ＝４＜ＦｐＨ＝７＜ＦｐＨ＝９，双电层表面斥力增强．随着离子强度增强，ＧＯ 表面双电层被压缩，力曲线

ＤＬＶＯ 合力 Ｆ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１＞Ｆ０．０３ ｍｏｌ·Ｌ－１＞Ｆ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１，探针与片层相互作用距离 Ｄ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＞Ｄ０．０３ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＞Ｄ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１，
双电层作用距离变短，静电斥力变小． 在偏中、碱性或存在单价离子的水环境中离子浓度低于

０．０３ ｍｏｌ·Ｌ－１的情况下，ＧＯ 具有较为良好的稳定性．其次，ＫＰＦＭ 测得的横向尺寸较小的 ＧＯ 表面电势

高，与 Ｚｅｔａ 电位分析数据相符合，排除掉复杂液相条件等未知因素对 Ｚｅｔａ 电势的潜在影响．
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