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石墨烯在甘油/尿素剥离液中的稳定行为的分子动力学模拟研究 
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(a武汉理工大学材料科学与工程学院  武汉 430070) 

(b武汉理工大学材料基因工程研究中心  武汉 430070) 
(c重庆国际复合材料股份有限公司  重庆 400082) 

摘要  现有的实验方法很难实时观测到石墨烯在液相剥离溶剂中的结构演变, 尤其是石墨烯稳定的微观机理尚不明

确. 本工作通过分子动力学方法, 模拟了多层石墨烯和 U 型石墨烯在不同的物质的量比下的甘油/尿素溶剂中的结构变

化, 研究剥离液对石墨烯稳定性的影响. 结果表明, 多层石墨烯在不同溶剂体系中的稳定性差异不显著; 而 U 型石墨

烯在各溶剂体系的稳定性有明显差异, 且稳定能力为: 纯甘油＞甘油/尿素(2/1)＞甘油/尿素(3/1)＞甘油/尿素(1/1). 这说

明石墨烯在剥离溶剂中的稳定性与石墨烯的剥离状态有关. 通过溶剂分布发现, 尿素能够进入石墨烯层间, 增加石墨

烯层间距; 同时, 甘油能够与尿素形成氢键, 随尿素进入石墨烯层间, 进一步增大层间距, 从而形成稳定的单层或多层

受限二元溶剂分子层. 受限溶剂分子层对剥离的石墨烯存在排斥作用, 从而为石墨烯在甘油/尿素二元剥离液中的长期

稳定提供了保障.   
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Abstract  Understanding of interfacial structure and stabilization mechanism of graphene sheets in green solvents during 
liquid-phase exfoliation is of great importance in advancing preparation, characterization and synthesis of graphene-based ma-
terials. However, it is difficult to monitor structural evolution of graphene in solvents using current available experimental 
techniques, and the resulting graphene stabilization mechanism has not been fully understood. In this work, molecular dynamics 
simulations are performed to investigate the structural evolution and stability behavior of the graphene sheets with different 
states in the glycerol/urea green solvents with varying concentrations. The results show that only the pristine graphene sheet at 
an initial interlayer spacing of 0.6 nm in the glycerol solvent restacks back and stays close to each other at a separation close 
to the intrinsic thickness of graphene. This is due to the fact that the glycerol molecules fail to diffuse into the graphene inter-
layer, and they could not afford a sufficient repulsive barrier to hinder the graphene aggregation. While in other pristine cases, 
a single- or double-layer solvent structure is formed and the interlayer separation is maintained at 0.65 nm or 1.12～1.18 nm, 
offering an efficient dispersion medium to stabilize the graphene sheets. Although the pristine multilayer graphene sheets pre-
sent similar stability in different glycerol/urea solvents, the U-type graphene experiences distinct levels of stabilization in sol-
vents in the order of pure glycerol＞glycerol/urea(2/1)＞glycerol/urea(3/1)＞glycerol/urea(1/1), signifying that the shifted and 
exfoliated state of the graphene sheets plays an important role in the stabilization during liquid-phase exfoliation. Moreover, in 
the glycerol/urea binary solvents, the small urea molecules firstly diffuse into the graphene interlayer due to their strong π-π 
interaction with graphene, acting as a “dispersion initiator”. And then the glycerol molecules could have the chance to diffuse 
around or insert into the graphene interlayer to assist in stabilizing the graphene due to the hydrogen bonding between urea and 
glycerol. In this way, the glycerol helps to further increase the interlayer separation leading to a more stable dispersion, acting 
as a “dispersion co-stabilizer”. The formation of the confined urea and glycerol solvents thus provides a stable molecular layer 
structure between the graphene interlayer, enabling to stabilize the exfoliated graphene sheets effectively. As such, the findings 
in this work are believed to provide the atomic/molecular scale understanding of the stability behavior of the graphene sheets 
in glycerol/urea binary solvents during liquid-phase exfoliation. 
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1  引言 

单层石墨烯(graphene)是一种仅一个碳原子厚度的

二维纳米材料, 由碳原子以 sp2 杂化轨道组成, 呈平面

正六边形的蜂窝结构[1-3]. 石墨烯特殊的结构, 赋予其优

异的物理化学性能, 如杨氏模量将近 1.0 TPa[4-5], 断裂

强度为 42 N/m[6], 电子迁移率高达 2×105 cm2/(V•s)[7], 
热导率可达 5.30×103 W/(m•K)[8]. 因此, 石墨烯在复合

材料[9-12]、电子器件[13-14]、能量存储[15-17]、传感器[18-20]及

生物医药[21-24]等领域有着广泛的应用. 
目前, 石墨烯的制备方法已经由低效率的机械剥离

方法[1,25]转向产量更大的外延生长法[26-27]、化学气相沉

积法[28-29]、氧化还原法[30-31]和液相剥离法[32-33]. 其中, 
液相剥离法简单、高效且能够制备出高纯度、高质量的

石墨烯, 已成为制备石墨烯的重要方法. 液相剥离法的

基本原理[34]是借助外力作用(如超声波、机械搅拌或者

热处理等)使得石墨层间距离增大, 层间范德华相互作

用减弱, 有利于剥离剂分子和溶剂分子等进入到石墨层

间, 对层层堆叠的石墨进行剥离和分散, 最后通过对石

墨烯剥离液进行离心抽滤和真空干燥等, 从而得到高质

量的石墨烯片. 因此, 寻找有利于剥离、绿色高效且易

去除的有机溶剂成为了研究液相剥离石墨烯的重点和

难点. Coleman[35-36]对石墨烯的液相剥离进行了深入地

理论分析, 发现有效剥离石墨烯的溶剂往往可以通过溶

剂的 Hildebrand 和 Hansen 溶剂化参数以及溶剂的表面

张力来挑选. Hernandez 等[32-33]提出, 当溶剂与石墨烯表

面能接近时, 溶剂与石墨烯的混合熵更小, 对石墨的剥

离效果更明显, 因此一般所选溶剂的表面张力为 40～
50 mJ/m2. 然而, 这些半经验理论仅提供了选择剥离剂

的方向, 并不能够为剥离和稳定石墨烯提供原子/分子

尺度的理解, 因此不能用于分子水平设计新型剥离剂和

稳定剂. 
分子动力学(molecular dynamics, 简称 MD)模拟方

法可以提供直观的原子/分子尺度信息, 能够描述石墨

烯剥离过程中微观结构的演变和石墨烯与溶剂之间的

相互作用等. 因此, MD 模拟是研究液相剥离石墨烯的

重要手段. Shih 等[37]利用 MD 模拟方法研究了石墨烯在

5 种极性溶剂(N-甲基吡咯烷酮(NMP)、N,N-二甲基甲酰

胺(DMF)、二甲基亚砜(DMSO)、γ-羟基丁酸内酯(GBL)
和水)中的稳定性强弱, 平均力势表明溶剂对石墨烯的

稳定性关系为: NMP≈DMSO＞DMF＞GBL＞H2O. Fu
等[38]采用 MD 模拟方法研究了石墨烯在 NMP、DMSO
以及水等溶剂介质中的相互作用, 结果表明 NMP 和

DMSO对石墨烯表面有较强的亲和力, 而石墨烯具有疏

水性. Yang 等[39]总结了近年来利用 MD 模拟研究液相剥

离和稳定石墨烯的进展, 发现石墨烯与溶剂的界面相互

作用可用来表征石墨烯的稳定性, 其中包括石墨烯层间

的受限溶剂层产生的溶剂诱导力、带电石墨烯层间的静

电排斥力以及来自表面活性剂的诱导力. Xu 等[40]使用

MD 模拟, 探讨了在压缩二氧化碳、对二甲苯和芘基聚

环氧乙烯(Py-PEG)复合溶剂中石墨烯的稳定性机理. 研
究表明 Py-PEG 上的苯环与石墨烯的相互吸引作用和空

间位阻效应, 能够有效防止石墨烯贴合. 
近年来, 用于液相剥离石墨烯的溶剂(如: DMF、

NMP、GBL、DMSO 等)多属于有毒、高沸点且价格昂

贵的有机溶剂, 在制备石墨烯过程中可能会给人体带来

伤害[41], 而且剥离过程往往采用超声波处理, 导致石墨

烯尺寸减小、缺陷增多[42], 并且所制备的石墨烯剥离液

难以长期稳定. 有研究表明[43], 将石墨分散于一定物质

的量比的甘油/尿素二元溶剂中, 进行 8 h、150 r/min 的

机械搅拌处理, 再经过 30 min、4000 r/min 离心搅拌, 即
可制备出尺寸大、缺陷少的天然石墨烯. 该方法剥离石

墨烯效率高达 12.6 g/h, 剥离液能稳定保持长达 10 个月, 
同时甘油/尿素属于环境友好型、价格低廉且易去除的有

机溶剂. 然而, 实验中难以实时观测石墨烯在溶剂体系

中的结构演变, 石墨烯与甘油/尿素溶剂之间的相互作

用以及石墨烯稳定的微观机理尚不明确. 因此, 本工作

通过 MD 模拟石墨烯在甘油/尿素二元溶剂体系中的结

构变化, 讨论石墨烯在不同配比溶剂中的稳定性, 并选

用纯甘油溶剂作为比对模型, 进一步分析溶剂对石墨烯

的稳定性机理. 

2  分子动力学计算 

2.1  模型构建 
2.1.1  多层石墨烯/溶剂模型 

本工作通过改变石墨烯层间距, 发现层间距不小于

0.6 nm 时, 溶剂能够进入石墨烯层间, 形成溶剂分子层, 
从而有助于石墨烯在剥离后稳定存在. 另一方面, 分子

间范德华和静电作用的截断半径为 1.2 nm, 即石墨烯层

间距大于 1.2 nm 时, 石墨烯层间相互作用消失, 可认为

完全剥离. 因此, 为了探讨不同层间距下石墨烯在溶剂

中的稳定性, 本工作构建了石墨烯初始层间距分别为

0.6 nm (部分剥离)和 1.2 nm (完全剥离)的多层石墨烯模

型(如图 1(a)所示), 将其放置于 6 nm×6 nm×6 nm 的模

拟盒子中, 并根据不同甘油/尿素物质的量比填充溶剂

分子, 具体参数如表 1 所示. 特别地, 为了考察溶剂分

子与石墨烯间的相互作用, 石墨烯层间在初始时刻未填

充溶剂分子. 
2.1.2  U 型石墨烯/溶剂模型 

考虑到液相剥离中, 石墨烯会呈现出部分翘曲变形

且未完全剥离的状态, 即层间贴合面积较小, 结构严重

变形, 因此构建尺寸为 4.912 nm×4.963 nm 的 U 型石墨

烯, 如图 1(b)所示. 已测试出在甘油/尿素溶剂(物质的

量比为 2/1)中, 同样尺寸的双层和多层 U 型石墨烯的稳

定行为相同. 因此, 为提高计算效率, 本工作采用双层

U 型石墨烯来研究甘油/尿素二元溶剂对石墨烯的稳定

性影响, 具体参数如表 2 所示. 
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图 1  (a) 多层石墨烯(初始层间距分为 0.6 nm 和 1.2 nm)和(b) U 型石

墨烯原子模型 
Figure 1  Atomic models of the (a) pristine multilayer graphene with the 
initial interlayer spacing of 0.6 nm and 1.2 nm, and (b) U-type graphene 

2.2  模拟方法 
本工作采用 GROMACS 软件, 并使用 GAFF 力场

(该力场被广泛用于研究石墨烯在有机、无机溶剂体系

中的结构与性能等[44-47])完成所有模拟计算. 石墨烯、甘

油和尿素分子的 GAFF 力场参数均由 ACPYPE[48]软件

生成 , 并将石墨烯视为不带电荷的Lennard-Jones 势粒 
子[49]. 本工作选取的积分时间步长为 2 fs, 并在 x、y 和

z 方向上均采用周期性边界条件. 范德华和静电相互作

用截断半径为 1.2 nm, 并使用 LINCS[50-51]算法约束分子

键长, PME[52-53]求和方法计算长程静电力. 
模拟过程分为以下三步: 
(1)对初始模型进行能量最小化 . 采用最速下降  

法[54], 体系能量收敛标准为 10.0 kJ/(mol•nm). 
(2)固定石墨烯, 平衡溶剂体系. 选用 NPT 系综, 采

用 Berendsen[55] 方法控压 , 耦合压力为 0.1 MPa,      
V-rescale[56]方法控温, 耦合温度为 298.15 K, 模拟时间

为 1 ns. 再采用 Parrinello-Rahman[57]方法控压, Nose-
Hoover[58]方法控温, 模拟时间为 2 ns.  

(3)解除顶层石墨烯的约束, 固定下层石墨烯, 平衡

顶层石墨烯. 选用 NVT 系综, 采用 Nose-Hoover 方法控

温, 耦合温度为 298.15 K, 模拟时间为 10 ns (多层石墨

烯)或 5 ns (U 型石墨烯).  
本工作通过对比石墨层间距(或单层石墨烯厚度)和

甘油、尿素的密度值来验证 GAFF 力场参数的准确性. 
经计算, 石墨层间距为 0.337 nm, 实验值为 0.335 nm[59], 
误差仅为 0.597%. 甘油和尿素的密度模拟值分别为

1.198 g/cm3、1.313 g/cm3, 实验值分别为 1.250 g/cm3[60]、

1.335 g/cm3[61], 误差分别为4.160%和1.648%. 模拟值与

实验值相比, 误差均小于 5%. 由此可知, GAFF 力场能

够合理、有效地描述石墨烯、甘油和尿素分子.  

3  结果与讨论 

3.1  多层石墨烯的稳定行为 
3.1.1  石墨烯微观形貌演变 

图 2 分别展示了初始层间距为 0.6 nm 和 1.2 nm 时, 
石墨烯在纯甘油和不同物质的量比的甘油/尿素溶剂中

的微观形貌演变. 可以发现, 当初始层间距为 0.6 nm时, 
NPT 系综下, 尿素分子能够进入石墨烯层间, 并形成单

层分子层, 而甘油分子体积相对较大, 未能进入石墨烯

层间. 接下来, NVT 系综下, 在甘油/尿素溶剂中, 顶层

石墨烯因约束解除, 结构出现褶皱、翘曲和侧移变化, 
且石墨烯层间边缘处进入少量甘油分子. 而在纯甘油溶

剂中, 石墨烯发生完全贴合, 未发生明显的翘曲和偏移. 
当初始层间距增加至 1.2 nm 时, 在 NPT 系综下, 对于

各溶剂体系, 已剥离的石墨烯层间均可形成两层溶剂分 

表 1  不同甘油/尿素物质的量比下的多层石墨烯/溶剂体系模拟参数 
Table 1  Parameters for pristine multilayer graphene/solvent systems with different glycerol/urea concentrations 

石墨烯尺寸/nm2 初始层间距/nm 溶剂 甘油分子数 尿素分子数 模拟盒子初始尺寸/nm3 

 
 
 

2.944×2.996 

0.6 

纯甘油 1432 0 
 
 
 

6×6×6 

甘油/尿素(3/1) 1251 417 
甘油/尿素(2/1) 1142 571 
甘油/尿素(1/1) 935 935 

 纯甘油 1442 0 
 

1.2 
甘油/尿素(3/1) 1257 419 

 
甘油/尿素(2/1) 1154 577 
甘油/尿素(1/1) 939 939  

表 2  不同甘油/尿素物质的量比下的 U 型石墨烯/溶剂体系模拟参数 
Table 2  Parameters for U-type graphene/solvent systems with different glycerol/urea concentrations  

石墨烯尺寸/nm2 溶剂体系 甘油分子数 尿素分子数 模拟盒子初始尺寸/nm3 

4.912×4.963 

纯甘油 4227 0 

9×9×9 
甘油/尿素(3/1) 3471 1157 
甘油/尿素(2/1) 3188 1594 
甘油/尿素(1/1) 2558 2558 
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图 2  初始层间距分别为(I) 0.6 nm 和(II) 1.2 nm 时, 多层石墨烯在(a) 纯甘油, (b) 甘油/尿素(3/1), (c) 甘油/尿素(2/1)和(d) 甘油/尿素(1/1)溶剂体系

中的 NPT 和 NVT 系综下的最终结构. 其中灰色表示石墨烯片层, 红色表示甘油分子, 蓝色表示尿素分子, 高亮加粗部分为层间受限溶剂分子 
Figure 2  The final structure of the pristine multilayer graphene in solvents of (a) pure glycerol, (b) glycerol/urea(3/1), (c) glycerol/urea(2/1) and (d) glyc-
erol/urea(1/1) with the initial interlayer spacing of (I) 0.6 nm and (II) 1.2 nm using NPT and NVT ensemble, respectively. The graphene sheets are colored 
as gray, and the glycerol and urea molecules are red and blue. In particular, the solvent molecules between the top and second graphene sheets are highlighted

子层, 但甘油、尿素分子分布并不均匀. 在 NVT 系综下, 
石墨烯层间溶剂分子层相对稳定, 层间距变化不大, 但
石墨烯翘曲结构较显著.  

3.1.2  石墨烯结构分析 
(1)均方根偏差 
为了描述石墨烯微观结构的变化程度, 反映各溶剂

体系对石墨烯的稳定性差异, 分析了 NVT 系综下顶层

石墨烯构型的均方根偏差(RMSD)[62], 具体计算如下:  

RMSD =  ඨ∑ [𝑚௜ × ሺ𝑋௜଴ − 𝑋௜ᇱሻଶ]ே௜ୀ଴ 𝑀  

其中 N、M、mi、Xi
0、Xi

′分别表示原子总数、原子总质

量、第 i 个原子的质量、初始结构和当前结构中第 i 个
原子的坐标矢量. RMSD 是一个相对值, 值越大, 说明

顶层石墨烯与初始结构差异越大. 

由图 3(a)可知, 当初始层间距为 0.6 nm 时, 石墨烯

在纯甘油溶剂中的 RMSD 值迅速增加, 并稳定在 0.275 
nm 附近. 这是因为石墨烯未完全剥离, 且层间无溶剂

分子, 已部分剥离的石墨烯因层间 π-π 相互作用能快速

发生完全贴合, 同时石墨烯表面出现褶皱. 随后, 多层

石墨烯结构稳定, RMSD 值亦保持稳定. 而对于甘油/尿
素溶剂体系, 虽然单层受限分子层能有效阻止石墨烯贴

合, 但在约束解除后石墨烯表面仍将快速出现褶皱, 引
起 RMSD 值迅速增加. 接下来在不同溶剂的作用下, 石
墨烯结构进一步发生变化, 但 RMSD 值均较小. 虽然在

物质的量比为 2/1 时, RMSD 值相对较大, 但仍反映了

甘油/尿素溶剂在不同物质的量比下对石墨烯均具有较

强的稳定作用. 而当石墨烯处于完全剥离状态时(初始

层间距为 1.2 nm), 各溶剂体系中石墨烯的 RMSD 值和

变化趋势均相似(图 3(b)), 说明各溶剂体系对已剥离石

墨烯的稳定性差异不显著. 
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图 3  初始层间距为(a) 0.6 nm 和(b) 1.2 nm 时, 顶层石墨烯在 NVT 系

综下的 RMSD 变化曲线 
Figure 3  Evolution of the RMSD of the top graphene sheet under NVT 
with the initial interlayer spacing of (a) 0.6 nm and (b) 1.2 nm 

(2)层间距离 
图 4 计算了石墨烯层间距离变化, 进一步说明溶剂

体系对石墨烯稳定性的影响. NPT 系综下, 石墨烯整体

固定不动, 石墨烯层间距保持不变. NVT 系综下, 顶层

石墨烯约束解除, 其在溶剂及底部石墨烯片层的共同作

用下发生运动. 由图 4(a)可知, 在纯甘油溶剂中, 石墨

烯层间距离迅速由 0.6 nm 减小为约 0.336 nm, 与石墨层

间距(或石墨烯厚度)相一致, 说明石墨烯快速发生贴合. 
在甘油/尿素溶剂中, 石墨烯层间距离则因表面褶皱的

出现而迅速增大, 并在平衡过程中层间距略微增大至约

0.65 nm, 这与石墨烯结构演变一致, 说明甘油/尿素溶

剂对石墨烯具有一定的稳定作用. 图 4(b)显示, 当石墨

烯初始层间距增加至 1.2 nm时, 各溶剂体系下的层间距

虽略有减小(1.12～1.18 nm), 但均未贴合, 说明甘油和

甘油/尿素二元溶剂均对石墨烯具有稳定作用. 但由于

甘油分子体积较大, 提供的空间位阻更大, 因此在纯甘

油中石墨烯层间距更大. 
(3)侧移距离 
为了反映石墨烯在不同溶剂中剥离趋势的强弱, 可 

 

 
图 4  初始层间距为(a) 0.6 nm 和(b) 1.2 nm 时, 石墨烯层间距离变化

曲线 
Figure 4  Evolution of the interlayer distance between the top and second 
layers of the graphene with the initial spacing of (a) 0.6 nm and (b) 1.2 nm 

考察 NVT 系综下顶层石墨烯质心发生侧移的距离. 在
此, 将石墨烯质心与其初始时刻的质心在水平方向上的

距离偏差定义为侧移距离. 
图 5 显示了石墨烯在初始层间距为 0.6 nm 和 1.2 nm时的侧移距离变化曲线. 由图5(a)可知, 在物质的量

比为 2/1 时, 石墨烯的侧移距离最大, 且具有增长趋势, 
说明该物质的量比下的甘油/尿素二元溶剂对石墨烯具

有较强的稳定和剥离作用, 同时这也解释了该体系下石

墨烯的 RMSD 值较大的原因. 而另外三种溶剂体系的

偏移距离变化较小, 对石墨烯主要表现为稳定作用. 而
当石墨烯已完全剥离时(图 5(b)), 各溶剂体系中, 石墨

烯的侧移距离虽有所增大, 但剥离作用不明显, 对石墨

烯主要表现均为稳定作用.  
3.1.3  溶剂分布 

为了揭示各溶剂组分对石墨烯稳定性的影响, 计算

了石墨烯层间溶剂分子数目变化, 如图 6 所示.  
当初始层间距为 0.6 nm 时, NPT 系综下, 尿素分子

因其体积较小, 且与石墨烯具有较强的相互吸引作用, 
能够迅速进入狭窄的石墨烯层间. 当尿素分子充满石墨 
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图 5  初始层间距为(a) 0.6 nm 和(b) 1.2 nm 时, 顶层石墨烯在 NVT 系

综下的侧移距离曲线 
Figure 5  Evolution of the lateral shift distance of the top graphene sheet 
under NVT with the initial interlayer spacing of (a) 0.6 nm and (b) 1.2 nm 

烯层间后, 尿素分子数目基本不变, 如图 6(a)～6(c)所
示. 而在 NVT 系综, 石墨烯层间甘油分子开始略有增

加. 这是因为层间的尿素分子处于挤压状态[37], 当解除

顶层石墨烯约束后, 尿素分子能与石墨烯形成较稳定的

π-π 共轭作用, 分子结构得以舒展, 增加了石墨烯层间

距. 同时, 甘油与尿素能够形成氢键, 从而在尿素的牵

引作用下进入石墨烯层间. 图 6(d)～6(g)显示, 当石墨

烯层间距较大(1.2 nm)时, 在 NPT 系综, 甘油、尿素分

子均能够进入石墨烯层间, 并形成双层溶剂分子层(见
图 2). 注意到, 在甘油/尿素二元溶剂中, 尿素分子数大

于甘油分子数, 因此石墨烯层间尿素浓度均大于层外. 
这是因为尿素与石墨烯间较强的相互吸引作用, 尿素能

够更快、更多地进入石墨烯层间, 并分布在石墨烯中心

区域; 而甘油通过氢键作用牵引至石墨烯层间, 主要分

布在石墨烯边缘区域. 在NVT系综, 石墨烯层间溶剂分

子数目变化不大 , 这是因为石墨烯层间距减小后(图
4(b)), 层间溶剂运动能力变差. 但受限溶剂分子能够阻

止石墨烯聚集, 为石墨烯分散和稳定提供了保障. 这也

说明石墨烯层间能否形成稳定受限分子层是石墨烯在

剥离液中保持稳定的关键.  

3.2  U 型石墨烯的稳定行为 
3.2.1  石墨烯微观形貌演变 

由图 7 可知, U 型石墨烯在各溶剂体系下均发生了

结构改变, 呈现出一定程度的贴合和侧移, 说明纯甘

油、甘油/尿素二元溶剂对 U 型石墨烯具有一定的稳定

性. 特别地, 在纯甘油中, U 型石墨烯稳定性最好, 而在

甘油/尿素物质的量比为 1/1 时稳定性最差.

 
图 6  初始层间距离为 0.6 nm 时, (a) 甘油/尿素(3/1), (b) 甘油/尿素(2/1)和(c) 甘油/尿素(1/1)溶剂体系中的甘油(红线)、尿素(蓝线)和所有溶剂(黑
线)的分子数目变化曲线. 初始层间距离为 1.2 nm 时, (d) 纯甘油, (e) 甘油/尿素(3/1), (f) 甘油/尿素(2/1)和(g) 甘油/尿素(1/1)溶剂体系中的甘油(红
线)、尿素(蓝线)和所有溶剂(黑线)的分子数目变化曲线, 其中插图分别为 NPT 和 NVT 系综下最终层间溶剂分布 
Figure 6  Evolution of the number of glycerol (red line), urea (blue line) and all organic (black line) molecules in solvents of (a) glycerol/urea(3/1), (b) 
glycerol/urea(2/1) and (c) glycerol/urea(1/1) with the initial interlayer spacing of 0.6 nm, and those in (d) pure glycerol, (e) glycerol/urea(3/1), (f) glyc-
erol/urea(2/1) and (g) glycerol/urea(1/1) with the initial interlayer spacing of 1.2 nm under NPT and NVT ensemble, respectively. The insets indicate the 
final distribution of the constrained solvent molecules 
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图 7  U 型石墨烯在 NPT 和 NVT 系综下的最终结构图: (a) 纯甘油, (b) 甘油/尿素(3/1), (c) 甘油/尿素(2/1)和(d) 甘油/尿素(1/1)溶剂体系 
Figure 7  The final structure of U-type graphene sheets in solvents of (a) pure glycerol, (b) glycerol/urea(3/1), (c) glycerol/urea(2/1), and (d) glyc-
erol/urea(1/1) under NPT and NVT ensemble, respectively

3.2.2  石墨烯结构分析 
(1)均方根偏差 
图 8 展示了各溶剂体系下, U 型石墨烯的 RMSD 值

随时间的变化曲线. 可以发现, RMSD 值因约束解除、

出现褶皱而迅速增加. 并在 1.2 ns 之前, 四条曲线几乎

重合, 这是因为初始 U 型石墨烯的键、角和二面角严重

扭曲, 结构极不稳定, 因此在平衡模拟初期, 石墨烯在

各溶剂中会发生类似的伸展. 随后, 在纯甘油体系中, 
RMSD 值变化较小, 并趋于稳定, 说明了甘油对已弯曲

变形的石墨烯具有较强的稳定作用. 而对于甘油/尿素

二元溶剂体系, RMSD 值继续增加, 结构仍在变化, 但
RMSD 值仍小于 0.4 nm, 说明甘油/尿素溶剂对石墨烯

也具有一定的稳定作用. 比较各溶剂体系中 RMSD 值

大小, 可以判定各溶剂对石墨烯的稳定能力为: 纯甘油

＞甘油/尿素(2/1)＞甘油/尿素(3/1)＞甘油/尿素(1/1).  

 

图 8  U 型石墨烯在 NVT 系综下的 RMSD 值变化曲线 
Figure 8  Evolution of the RMSD of the U-type graphene under NVT 

(2)贴合面积 
由于热力学稳定下的石墨烯会发生一定的褶皱, 石

墨烯的层间距往往会大于0.335 nm[63], 本工作定义石墨

烯层间距小于 0.4 nm 时即为贴合. 因此, U 型石墨烯初

始贴合面积约占总面积的 15%. 
为了直观且定量地描述平衡过程中, U 型石墨烯在

各溶剂体系下的贴合面积变化, 计算了其贴合面积百分

比随时间变化的曲线, 如图 9 所示. 可以发现, 在各溶

剂体系中, U 型石墨烯不能完全保持其初始状态, 均发

生一定程度的贴合, 且贴合面积百分比顺序与 RMSD
值变化一致. 从贴合面积的增加趋势可知, 在纯甘油体

系中, 贴合面积基本保持在 21%左右, 说明甘油有利于

保持石墨烯的初始结构. 加入尿素后, 石墨烯的贴合面

积有所增大, 但在甘油/尿素物质的量比为 2/1 溶剂体系

中的贴合面积最小, 相对稳定. 计算各溶剂体系中 U 型

石墨烯的最终贴合面积占比分别为 23%、31%、27%、

37%, 进一步说明了 U 型石墨烯在各溶剂体系中的稳定

性为: 纯甘油＞甘油/尿素(2/1)＞甘油/尿素(3/1)＞甘油/
尿素(1/1).  

(3)侧移距离 
图 10 显示了各溶剂体系下 U 型石墨烯的侧移距离

随时间变化曲线. 在甘油/尿素物质的量比为 2/1 溶剂体

系中, 石墨烯的侧移距离较大且呈增加趋势, 说明石墨

烯在该配比下剥离趋势最大, 且侧移距离是影响该体系

RMSD 变化的主要原因. 而对于纯甘油、甘油尿素物质

的量比为 3/1 和 1/1 溶剂体系, 侧移距离变化均较小且

稳定, 说明侧移距离对其 RMSD 值变化贡献相似且较

小. 此外, 根据侧移距离大小, 可进一步反映出各溶剂

体系对石墨烯的剥离能力顺序为: 甘油/尿素(2/1)＞甘

油/尿素(3/1)＞甘油/尿素(1/1)＞纯甘油, 这与实验结  
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果[43]和计算模拟[64]相吻合. 

 

图 9  U 型石墨烯在 NVT 系综下的贴合面积百分比变化曲线 
Figure 9  Evolution of the percentage of the contact area of the U-type 
graphene sheet under NVT 

 

图 10  U 型石墨烯在 NVT 系综下的侧移距离变化曲线 
Figure 10  The evolution of the lateral shift distance of the U-type gra-
phene sheet under NVT 

4  结论 

本工作通过MD模拟, 研究了多层石墨烯和U型石

墨烯在甘油/尿素溶剂体系中的微观形貌和结构变化, 
揭示了溶剂体系对石墨烯的稳定性影响及其机理. 具体

总结如下:  
(1)通过分析石墨烯微观形貌, 发现初始层间距为

0.6 nm 时, 多层石墨烯在纯甘油体系中发生贴合, 而在

甘油/尿素二元溶剂中均能稳定存在. 当初始层间距为

1.2 nm 时, 石墨烯能够在各溶剂体系下稳定分散, 并无

显著差别. 对于 U 型石墨烯, 在各溶剂体系中, 石墨烯

发生贴合和侧移均不同, 表现出明显的稳定性差异. 
(2)通过分析石墨烯结构变化, 发现多层石墨烯在

各溶剂体系中稳定性差异较小. 而U型石墨烯在各溶剂

体系中的稳定性顺序为: 纯甘油＞甘油/尿素(2/1)＞甘

油/尿素(3/1)＞甘油/尿素(1/1). 特别地, 由石墨烯侧移

距离可知, 石墨烯在溶剂中的稳定性与石墨烯的剥离状

态有关. 对于多层石墨烯, 各溶剂体系主要表现为稳定

作用. 而对于 U 型石墨烯, 因其未完全剥离, 各溶剂体

系对石墨烯还表现出明显的剥离作用.  
 (3)通过分析溶剂分布, 发现当初始层间距为 0.6 

nm 时, 仅尿素分子能够进入石墨烯层间, 增加石墨烯

层间距. 而甘油能够通过与尿素的氢键作用进入石墨烯

层间, 进一步增大石墨烯层间距. 当初始层间距为 1.2 
nm 时, 甘油、尿素均能进入石墨烯层间, 形成双层分子

层结构, 阻止石墨烯聚集. 因此, 尿素能在石墨烯层间

形成稳定的 π-π 共轭结构, 为石墨烯在甘油/尿素二元溶

剂中的稳定提供了可行性. 受限溶剂分子与石墨烯存在

排斥作用, 为石墨烯在甘油/尿素二元溶剂中长期稳定

提供了保障.  
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