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摘要　采用湿化学法，以石墨粉为原料，脱氧胆酸钠为表面活性剂，水为溶剂，利用超声波分散技术制备石墨烯水

溶液；利用台式匀胶机制得石墨烯薄膜，并通过紫外吸收光谱对石墨烯溶液和薄膜进行了表征。采用锁模光纤激

光器对石墨烯的可饱和吸收特性进行了研究。结果表明，石墨烯溶液和薄膜均具有非线性可饱和吸收特性，且其

可饱和吸收特性无波长选择特性。石墨烯成本远远低于作为锁模器件的半导体可饱和吸收镜（ＳＥＳＡＭ），具有类

可饱和吸收体无法比拟的优势。
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１　引　　言

２００４年 Ｇｅｉｍ 等
［１］发现了单层二维结构石墨

烯，引起了巨大的轰动。因为它推翻了“热力学涨落

不允许二维晶体在有限温度下自由存在”的理论。

按照该理论，自然界中不会存在二维平面的结构。

随后的研究［２］证实，石墨烯并非二维平面结构而是

在平面上存在纳米尺度上的微小扭曲。石墨烯是一

层密集的、包裹在蜂巢晶体点阵上的碳原子二维结

构，具有完美的结构、优良的电子传输能力，并且电

子穿过石墨烯时没有阻力，所产生的热量也非常少。

如果能够用石墨烯制造出光电子产品，则产品的运

行速度可以得到显著地提高，从而推动光电子技术

的飞跃发展。

因此，石墨烯独特的性质引起了科研工作者的

ｓ１００１０６１
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极大兴趣，主要集中在石墨烯的制备方法及其潜在

的应用方面。石墨烯的制备方法可分为物理方法和

化学方法。物理方法包括微机械力剥离法［１］、印章

切取转移印制法［３］。但这些物理方法费时费力，难

以制得单层石墨烯。化学方法包括化学合成

法［４～６］、外延生长法［７～９］、化学气相沉积（ＣＶＤ）

法［１０］、氧化 分散 还原法［１１］等。但这些方法比较复

杂，需要独特的化学技术和设备才能完成，不能大尺

寸地制备石墨烯，最重要的是这些方法制得的石墨

烯往往存在缺陷，并不是严格意义上的石墨烯。近

几年发展起来的湿化学法可以容易地制备出大量的

单层和多层石墨烯。湿化学法［１２～１５］采用价格低廉

的石墨粉作为原料，通过选用不同的表面活性剂，例

如：Ｎ甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）、十二烷基苯磺酸钠

（ＳＤＢＣ）、邻二氯苯（ＯＤＣＢ）和脱氧胆酸钠（ＳＤＣ），

即可在水溶液中制得单层或者多层的（以两层和三

层为主）石墨烯。在湿化学法制备出石墨烯以前，一

般采用复杂的ＣＶＤ法，在硅衬底上制作纳米级厚

度的石墨烯薄膜。本实验通过湿化学法，选用合适

的聚合物作为客体，可以轻松地制备出从纳米到毫

米厚度级别的石墨烯薄膜。

根据石墨烯的电子特性和泡利理论［１６］，石墨烯

具有与波长无关的超快可饱和吸收特性。２００９年

张晗等［１７，１８］首次利用石墨烯 聚合物的混合物，制

作出大能量孤子掺铒光纤激光器。２０１０年孙志培

等［１５］也报道了利用石墨烯薄膜进行锁模的相关实

验。本文根据湿化学法，以石墨粉作为原料，ＳＤＣ

为表面活性剂，水为溶剂，成功地制备了石墨烯水溶

液，并对其水溶液的可饱和吸收特性进行了研究，结

果显示，石墨烯水溶液具有非线性可饱和吸收特性，

石墨烯有望在光纤激光器中作为新一代锁模器件得

到应用。

２　实验部分

２．１　石墨烯的湿化学法制备

实验采用ＳＤＣ作为表面活性剂，用超声分散技

术制备出石墨烯水溶液。首先，在１００ｍｌ烧杯中加

入１２０ｍｇ石墨粉，９０ｍｇ脱氧胆酸钠和１０ｍｌ蒸馏

水；然后将混合物溶液超声分散２ｈ，在５０００ｒ／ｍｉｎ

的转速下室温离心分离１ｈ；取出上层清液，制得石

墨烯水溶液，样品如图１所示。将下层的黑色沉淀

取出，用蒸馏水小心洗涤沉淀２到３次以除去ＳＤＣ，

烘干，得出剩余的石墨粉为１１９ｍｇ，这样计算出石

墨烯水溶液中，石墨烯的质量浓度为０．１ｍｇ／ｍｌ。

图１ 石墨烯水溶液

Ｆｉｇ．１ Ｇｒａｐｈｅｎｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ

２．２　石墨烯薄膜的制备

取上述方法制备的石墨烯水溶液４ｍｌ，加入到

３６２ｍｇ聚乙烯醇和２ｇ蒸馏水中混合，在１２０℃下

搅拌２ｍｉｎ；待完全混溶后冷却至室温，混合液呈淡

灰白色粘稠液体。通过台式匀胶机，选用不同的转

速和时间，便可制得从纳米级到毫米级厚度的石墨

烯薄膜。最后将制得的石墨烯薄膜放入５０℃的烘

箱，干燥２ｈ。

实验中台式匀胶机的转速设置为１ｋｒ／ｍ，３０ｓ

后停止，薄膜的厚度为６０μｍ。

２．３　石墨烯水溶液和薄膜的可饱和吸收特性研究

实验利用传统被动锁模光纤激光器［１９～２１］，如

图２所示。通过光纤跳线接头和法兰盘连接，在跳

线接头之间涂上制备的石墨烯。其他结构部分均为

传统被动锁模光纤环形激光器，所用隔离器为偏振

无关隔离器，这样就避免了因非线性偏振旋转引起

的锁模。

图２ 锁模光纤激光器示意图

Ｆｉｇ．２ Ｇｒａｐｈｅｎｅｍｏｄｅｌｏｃｋｅｄｆｉｂｅｒｌａｓｅｒ

实验所用掺铒光纤（ＥＤＦ）长度为５ｍ，单模光

纤（ＳＭＦ）长度为１２ｍ，使腔内色散处于传统负色散

区。所用抽运源为１４８０ｎｍ激光二极管抽运源，利

用３０∶７０的分束器进行分束输出，其结果分别用示

波器和光谱仪进行观测。理论上在传统近零负色散

区光纤环形激光器处于孤子运转状态。

ｓ１００１０６２
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３　结果与讨论

石墨烯水溶液的紫外 可见光吸收曲线如图３

所示，其中２５３ｎｍ处的吸收峰是石墨烯结构的特

征吸收峰，从而证明水溶液中石墨烯的存在。

２８２ｎｍ处的吸收峰是表面活性剂ＳＤＣ的特征吸

收峰。

石墨烯ＰＶＡ薄膜的的紫外 可见光吸收曲线

如图４所示，２５３ｎｍ处的吸收峰同样说明了石墨烯

的存在，２９５ｎｍ处为ＰＶＡ的吸收峰。

图３ 石墨烯水溶液紫外 可见光吸收曲线

Ｆｉｇ．３ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ

图４ 石墨烯ＰＶＡ薄膜紫外 可见光吸收曲线

Ｆｉｇ．４ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｇｒａｐｈｅｎｅＰＶＡｆｉｌｍ

　　石墨烯水溶液的可饱和吸收现象如图５所示。

可以看到，未加入石墨烯水溶液之前，示波器如

图５（ａ）无脉冲系列，加入石墨烯溶液后，出现

图５（ｂ）的脉冲系列。在光纤激光器中，均可观测到

石墨烯水溶液和薄膜的可饱和吸收现象。研究同时

发现：在石墨烯浓度较大的水溶液中，通过较低的激

光能量可以观测到石墨烯的可饱和吸收现象；在浓

度较小的水溶液中，增加激光能量，也可以观测到同

样的现象。实验结果说明了石墨烯溶液具有可饱和

吸收特性。

图５ 脉冲序列对比示意图

Ｆｉｇ．５ Ｐｕｌｓｅｔｒａｉｎｃｏｎｔｒａｓｔ

　　传统的被动锁模光纤激光器利用偏振控制器进

行锁模，由于非线性偏振旋转（ＮＰＲ）自身的缺陷无

法形成高能量脉冲，而半导体可饱 和 吸 收 镜

（ＳＥＳＡＭ）难于大批量商品化制造因而普及化使用

还有一定距离［２２～２４］。用湿化学方法制备的石墨烯

成本低，效率高，可饱和吸收没有波长选择性，因而

是新一代锁模器件的首选。

４　结　　论

利用湿化学法成功的制备出石墨烯溶液和厚度

从纳米到毫米级的薄膜，并研究了石墨烯溶液和薄

膜的可饱和吸收特性，结果说明湿化学法是制备石

墨烯溶液及薄膜的良好方法。石墨烯具有非线性可

饱和吸收特性，其可饱和吸收特性无波长选择特性，

能够在很宽的波长区域内实现激光锁模，且成本远

远低于作为锁模器件的ＳＥＳＡＭ，具有类可饱和吸

收体无法比拟的优势。
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