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前  言 
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纤维中石墨烯材料定性鉴别方法 

1 范围 

本文件描述了纤维中石墨烯材料的定性鉴别方法，包含拉曼光谱、微观形貌表征和X

射线衍射三个步骤。 

本文件适用于聚酰胺6纤维或聚酯（PET）纤维。 

2 规范性引用文件 

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本

适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。 

GB/T 30544.13 纳米材料 术语 第 13 部分：石墨烯及相关二维材料 

GB/T 30904 无机化工产品 晶型结构分析 X 射线衍射法 

GB/T 32871 单壁碳纳米管表征拉曼光谱法 

GB/T 33714 纳米技术 纳米颗粒尺寸测量 原子力显微术 

GB/T 38114-2019 纳米技术 石墨烯材料表面含氧官能团的定量分析 化学滴定法 

T/CGIA 001—2018 石墨烯材料术语和代号 

ISO/TS 21356-1-2021(en) Nanotechnologies-Structural characterization of graphene-Part 

1:Graphene from powders and dispersions 

ISO/TS 80004-2:2015(en) Nanotechnologies-Vocabulary-Part 2: Nano-objects 

3 术语和定义 

GB/T 38114-2019 和 T/CGIA 001-2018 中界定的及以下术语和定义适用于本文件。 

3.1  

石墨烯材料 graphene material，GM 
由石墨烯单独或紧密堆垛而成、层数不超过10层的二维材料及其衍生物。 
注1：石墨烯材料包括单层石墨烯、双层石墨烯、多层石墨烯。 

注2：通常改性方式包括氧化、氢化、氟化、磺化和异质掺杂等。 

注3：石墨烯材料的存在形态有：薄膜、粉体、浆料和三维构造体。 

注4：层数超过10层的一般称之为石墨。 

4  方法概要 

4.1 鉴别原理 

通过溶解、离心分离方式去除聚合物干扰并富集目标样品，利用拉曼光谱、原子力显微
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镜（AFM）和X射线衍射（XRD）中石墨烯材料的特征信号，来判断纤维中是否存在石墨烯

材料。 

4.2 判定原则 

在测试结果上，应同时满足：1.拉曼光谱中存在明显G峰；2. 微观形貌（AFM）具有显

著二维特征；3. 在XRD谱图中26°~27°无明显结晶峰或结晶峰半峰宽大于2.3°，才可以判定

为“该纤维中含有石墨烯材料”。 

4.3 鉴别流程图 

 
图1 纤维中石墨烯材料定性鉴别流程图 

5  试剂与材料 

5.1 苯酚（AR）CAS:108-95-2； 

5.2 四氯乙烷（AR）CAS:79-34-5； 

5.3 甲酸（64%~85%）CAS:64-19-6 或三氟乙醇（88%）CAS:75-89-8； 

5.4 聚四氟乙烯膜或聚偏氟乙烯膜（孔径尺寸不大于220 nm）； 
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5.5 云母片：尺寸1 cm×1 cm； 

5.6 去离子水； 

5.7 硅片：在25o~30o内无明显衍射峰。 

6 仪器 

6.1 离心机：可容纳50 mL以上体积离心管，最大转速≥15000 r/min； 

6.2 真空烘箱：最高加热温度≥150 ℃； 

6.3 振荡器：最低加热温度≥70 ℃； 

6.4 抽滤装置； 

6.5 拉曼光谱仪：满足GB/T 32871要求； 

6.6 原子力显微镜：满足GB/T 33714要求； 

6.7 X射线衍射仪：满足GB/T 30904要求； 

7 定性鉴别方法 

7.1 样品预处理 

7.1.1 称取3g~5g纤维样品置于50 mL离心管中，加入30mL~40mL溶剂。聚合物基体为聚酰胺

6的，溶剂一般选用64%~85%甲酸（或88%三氟乙醇），聚合物基体为聚酯（PET）的，溶剂

一般选用苯酚/四氯乙烷混合溶液（质量比1:1）。 

7.1.2 将离心管置于60 ℃~70 ℃振荡器中震荡2 h ~4 h，确保离心管内的纤维完全溶解； 

7.1.3 将离心管放入离心机，以14500 rpm速度离心30 min ~60 min，离心时间以底部能获取

足量样本为准，倒掉上清液，重新加入等量溶剂重新震荡分散，在相同条件下离心，重复3

次； 

7.1.4 离心结束后，去除上层上清液，加入2 mL~5 mL溶剂，振荡均匀，形成均匀的石墨烯

分散液，待用。 

7.2 拉曼光谱表征 

7.2.1 取7.1所得样品分散液，使用抽滤装置进行抽滤分离，抽滤膜选用聚四氟乙烯或聚偏氟

乙烯滤膜；将抽滤出来的膜放置于70℃真空烘箱中干燥1h ~3h；也可以通过在硅片上进行多

次沉积干燥来制备样品。 

7.2.2 将样品置于拉曼光谱仪中进行测试，参考ISO/TS 21356-1-2021(en)，具体步骤如下： 

a）设置激光器波长等参数：拉曼光谱的激光器波长选择自488nm ~532nm，强度选择1.0%～

5.0%（不超过10mW），在1000cm-1~3200cm-1范围内进行扫描； 

b）按照GB/T 32871对拉曼光谱仪进行拉曼频移和强度校准； 

c）测定空白基底三个不同位置，消除背景影响； 

d）对样品进行试测，确定最佳激光强度； 

e）选取样品3个~10个不同位置进行测试，记录曲线，附录A给出了典型样品的测试曲线。 

7.2.3 结果计算: 
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根据所选样品拉曼光谱曲线结果，计算符合要求的材料占比 M: 

 M= t1/ t0 ····················································································· (1) 

式中： 

M——拉曼光谱图中有明显 G 峰的样品占比； 

t1——拉曼光谱图中有明显 G 峰的样品数量； 

t0——总样品数量。 

当 M≥60%时，则可以进行原子力显微镜表征，否则直接判定为“该纤维不含石墨烯材

料”。  

7.3 原子力显微表征 

7.3.1 用一次性胶布将云母片表层剥除，重复3次，最后得到干净、平整的云母片。 

7.3.2 取一滴7.1所得样品分散液滴在云母片上，自然干燥；或用旋涂机将其旋涂均匀。随后

将云母片置于70 ℃真空干燥箱中真空干燥1h~3h。 

7.3.3 参考GB/T 33714或ISO/TS 21356-1-2021(en)，在原子力显微镜下对云母片表面样品进

行分析，得到样品的纵向和横向尺寸信息，一张图片内的样品数量在2片~10片最佳。 

7.3.4 结果计算： 

原子力显微测试结果进行观察，并计算二维材料占比N： 

 N= m1/ m0 ·················································································· (2) 

式中： 

N——样品中二维材料的占比； 

m1——横向尺寸/纵向尺寸>10 的样品数量； 

m0——观测的总样品数量（m0≥5）。 

当 N≥60%时，则可进行 XRD 表征，否则直接判定为“该纤维不含石墨烯材料”。附录 B

给出了典型样品的测试结果。 

7.4 XRD表征 

7.4.1 取7.1所得样品分散液，在80℃~90℃的环境下逐滴滴在干净的硅片上，待溶剂完全挥

发后继续滴加分散液直至基底表面均匀覆盖黑色样品，随后置于70℃真空烘箱中干燥

1h~3h。 

7.4.2 将样品置于X射线衍射分析仪中进行测试，在25°~30°范围扫描，扫描速度2deg/min，

得到XRD曲线，具体操作参考GB/T 30904要求。 

7.4.3 结果计算：  

计算信噪比D： 

 D=S/N ····················································· （3） 

式中： 

D——信噪比； 

S——疑似信号峰高； 
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N——最大噪音峰高。 

当 D≥3 时计算衍射峰半峰宽，否则直接认定为“无明显衍射峰”。X 射线衍射曲线满足“在

26°~27°无明显峰或衍射峰半峰宽大于 2.3°”，判定为“推测该纤维含石墨烯材料”，否则判定

为“推测该纤维不含石墨烯材料”。附录 C 给出了典型样品的测试结果。 

8 试验报告 

试验报告应包括下列内容： 

a) 依据标准； 

b) 试验样品的详细描述； 

c) 试验结果； 

d) 判定结论； 

e) 测试仪器的类型、品牌、型号； 

f) 试验中出现的异常情况； 

g) 与规定程序的偏离； 

h) 试验人员、日期。 
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附录A 

（资料性附录） 

纤维中石墨烯材料的拉曼光谱分析 

A.1 原理 

拉曼光谱是一种反映分子共价键振动信息的表征手段，尤其对对称振动敏感。碳纳米

材料是由对称的碳-碳共价键构成，这种材料的结构即使发生微小的变化，也很容易用拉曼

光谱检测到。因此拉曼光谱是一种表征碳材料的强大工具。测定中添加材料的拉曼光谱，

可以根据相关特征峰定性判断是否有碳材料存在。 

无缺陷石墨烯的拉曼光谱中有两个主峰，G峰在1580cm-1附近，反映sp2杂化碳的声子

对称振动；2D峰在2700cm-1附近，为双声子共振拉曼峰，可对石墨烯层数有直观反映，随

着层数的增加，2D峰会往右移动，峰的半峰宽也会增加。除此之外，当缺陷存在时，石墨

烯的拉曼光谱中还存在D峰，与sp3杂化碳有关。 

在本文件中，首先利用拉曼光谱判断纤维中是否存在碳材料，即当G峰存在时，基本

可认为是含有sp2共轭结构的碳材料。 

A.2 典型样品的分析结果 

Raman shift (cm-¹)

In
te

ns
ity

 (c
ou

nt
s)

1 000 1 500 2 000 2 500 3 000
0

100
200
300
400
500
600
700
800
900

1 000
1 100
1 200 J21B_02

13
45

.6

16
07

.2

26
76

.3

 
图A.1 聚酰胺6纤维中提取的石墨烯材料的典型拉曼光谱图 
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图A.2 聚酯（PET）纤维中提取的石墨烯材料的典型拉曼光谱图 

图A.1和A.2是两种纤维中提取的石墨烯材料的典型拉曼光谱图，均呈现明显的G峰，

证明为主体为碳材料。 
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附录B 

（资料性附录） 

纤维中石墨烯的形貌分析 

B.1 原理 

直接对纤维中存在的石墨烯形貌进行原位观察难度很高，这是因为一方面石墨烯在纤

维中的形貌多变，可能是伸展的也可能是蜷缩或叠合的；另一方面石墨烯厚度很小（纳米

级），且添加量很低，样品难捕捉。所以必须将石墨烯与聚合物分离单独表征。 

本文件选用纤维基体的良溶剂，对纤维进行溶解离心分离，充分去除聚合物后将石墨

烯沉积在基底上，通过原子力显微镜（AFM）来观测样品。通过定量测定样品的厚度和高

度信息，从而可以判断是否为二维材料。 

B.2典型样品的形貌观察结果 

 

图B.1 典型样品a的原子力显微镜图 

 

图B.2 典型样品b的原子力显微镜图 
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图B.3 典型样品c的原子力显微镜图 

根据ISO/TS 80004-2:2015(en)中“nanoparticle”和“nanoplate”的定义：横向尺寸为纵向尺

寸的3倍以上为纳米片，否则为纳米颗粒。本文件进一步限定：当材料的横向尺寸为纵向尺

寸的10倍及以上为二维材料。其中横向尺寸可通过扫描电子显微镜或原子力显微镜统计得

到，纵向尺寸可通过原子力显微镜测定并计算平均值。 

图B.1为典型样品a的AFM图，图像特点在于多层堆叠，计算时可以采用“最大层”的

思路进行，即采用最大层的横向尺寸与纵向尺寸相除。图B.1中最大层横向宽度尺寸在3微

米，纵向高度为4 nm，横纵比大于10，可以认定为二维材料。图B.2为典型样品b的AFM图，

特点在于表面粗糙，二维特征不显著，经计算，其最大横向尺寸大于1000 nm，最大纵向

尺寸为100 nm左右，但整体小于100 nm，因此横纵比大于10，可以认定为二维材料。图B.3

为典型样品c的AFM图，特点在于AFM轮廓上看没有明显二维特征，经计算其横向尺寸为

700 nm左右，最大纵向尺寸为130 nm~140 nm，横纵比小于10，因此结合图像和AFM轮廓

可以认定其没有显著二维特征。 
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附录C 

（资料性附录） 

纤维中石墨烯的X射线衍射分析 

C.1 原理 

X射线衍射分析（XRD）是利用X射线在晶体物质中的衍射效应进行物质结构分析的

技术，特别适合于表征石墨烯材料的层间距、还原程度和堆叠状态。根据布拉格公式： 

 2dsinθ=nλ ············································ （4） 

式中： 

d  ——层间距，单位为纳米（nm）； 

θ ——衍射角，单位为弧度（rad）； 

n ——为反射级数； 

λ ——X射线波长，单位为纳米（nm）。 

根据石墨的理论层间距（0.335 nm），结合布拉格公式可以计算出石墨烯材料的（002）

堆叠峰位置应在26o ~27o。 

进一步地，根据谢乐公式可以得到晶粒尺寸： 

 Lc=0.89λ/Bcosθ ······································· （5） 

式中： 

Lc ——晶粒尺寸，单位为纳米（nm）； 

λ ——X射线波长，单位为纳米（nm）； 

B ——（002）衍射峰半峰宽，单位为弧度（rad）； 

θ ——衍射角，单位为弧度（rad）。 

通过谢乐公式即可计算出c轴方向有序堆叠长度Lc，如图B.1所示。 

c

a
b

 
图C.1 石墨烯的晶胞示意图 

石墨烯材料中石墨烯的层数不超过10层，即Lc不大于3.35 nm，因此可以通过谢乐公式

算出（002）衍射峰半峰宽应大于2.3o，在XRD曲线25o~30o范围内表现为宽峰或无峰。 

C.2 典型样品的分析结果 
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图C.2 典型样品A的XRD图谱 

 
图C.3 典型样品B的XRD图谱 
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图C.4 典型样品C的XRD图谱 

图C.2~C.4为三种纤维处理后的典型XRD图谱，可以发现，C.2为显著的尖峰，半峰宽

为0.156o，不符合“在26°附近无明显峰或衍射峰半峰宽大于2.3
o”。C.3中虽然有个小衍射峰，

但是计算信噪比后发现其信号与噪音比值仅为2.4，低于要求值3，C.4中没有明显衍射峰，

因此均符合“在26°附近无明显峰或衍射峰半峰宽大于2.3
o”。  
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