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摘要 

    石墨烯具有良好的導電、導熱及高表面積等性質，常作為電池、催化劑及複

合材等應用。但石墨烯在進行加工處理時，因自身凡得瓦力作用導致的重新堆疊

和無法均勻分散於材料中等問題，都嚴重影響了石墨烯的應用性。因此在先前學

長姊的研究中，成功合成出具有抗聚集性的球狀皺褶石墨烯，利用三維及皺褶的

結構來減少石墨烯片之間的接觸面積，達到降低自身凡得瓦力作用的目的，使石

墨烯具有抗聚集的性質。 

    在本研究中，我們進一步研究球狀石墨烯的尺寸。目前只能通過改變噴霧器

來調控大小，也就是噴霧器所噴出的液滴大小即決定了最終球狀石墨烯的尺寸，

而本實驗想透過更換噴霧器以外的兩種方法來嘗試調控前驅物液滴，第一種方法

為改變噴灑距離，第二種方法為改變前驅物溶劑。在改變噴灑距離方面，發現因

液態氮的上升氣流使滯空液滴互相碰撞，導致顆粒變大的問題，不會因為縮短噴

灑距離減少液滴滯空時間而解決，所有噴灑距離所得的產物尺寸皆平均為 20 μm 

左右。而在改變前驅物溶劑方面，因為含有揮發性溶劑的液滴，在噴灑過程中逐

漸減少，使得顆粒縮小，最終成功合成出平均 10 μm 的球狀石墨烯，最小甚至

有達到 3 μm 左右。 

 

關鍵字：球狀石墨烯、尺寸研究、前驅物液滴、噴灑距離、溶劑改性  
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Abstract 

    Graphene has the advantages of high electrical conductivity, good thermal 

conductivity, and large surface area. It is often used in applications such as batteries, 

catalysts, and composite materials. However, when graphene is processed, there have 

some problems such as re-stacking and inability to be evenly dispersed in the material 

which is caused by its own van der Waals force. These problems have seriously affected 

the applicability of graphene. Therefore, spherical crumple graphene with anti-

aggregation properties is successfully synthesized in the previous research. The three-

dimensional and crumple structure is used to reduce the contact area between graphene 

sheets, thereby reducing its own van der Waals force. The purpose is to make graphene 

have anti-aggregation properties. 

In this study, we study the size of spherical graphene. Currently, the size can only 

be controlled by changing the sprayer, meaning that the size of the droplets sprayed 

from the sprayer directly determines the final size of the spherical graphene. In this 

research, we try to control the precursor droplets by using two methods other than 

changing the sprayer. The first method is to adjust the spray distance, and the second 

method is to change the precursor solvent. In terms of adjusting the spraying distance, 

the rising airflow from the liquid nitrogen causes the stagnant droplets to collide with 

each other, resulting in larger particles. Shortening the spraying distance to reduce the 

stagnancy time of the droplets did not resolve this issue. As a result, the particle size 

from all spraying distances averaged around 20 μm. In terms of changing the precursor 

solvent, the particles size is reduced because the droplets containing volatile solvents 

gradually evaporated during the spraying process. Finally, spherical graphene with an 

average size of 10 μm is successfully synthesized, and the smallest even reaching about 

3 μm. 



vii 

Keyword: spherical graphene, size study, precursor droplets, spraying distance, solvent 

modifications 
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第一章、緒論 

1.1 研究動機 

    石墨烯在應用上有需多優異的表現，時常與其他材料混合加工做使用，加強

原始材料的功能性 1,2,3，但由於石墨烯自身的凡得瓦力作用，導致石墨烯片多層

堆疊難以與其他材料均勻混合 4,5,6,7，在應用上為一大限制。 

    在先前劉昀佩學姊的研究中，已成功利用低溫法製備球狀皺褶石墨烯。理論

上，將片狀結構的石墨烯轉為球狀結構，可減少自身的接觸面積，進而削弱凡得

瓦力作用減少堆疊；實驗上，也利用分散實驗證實球狀石墨烯具有抗聚集的性質

8。接下來想更進一步提升球狀石墨烯的分散性，我們認為縮小其球狀尺寸，當應

用於分散時會使其分布更加均勻，且縮小球狀尺寸也會提升其表面積，進而增加

反應活性位點。 

    然而目前利用低溫法所製成的球狀石墨烯，在尺寸的調控上受到噴霧器的限

制。製備過程中，氧化石墨烯溶液通過噴霧器，噴灑出前驅物液滴於液態氮結冰，

之後經由冷凍乾燥及高溫還原過程得到最終產物球狀石墨烯。而這個最終產物的

大小是由前趨物液滴所決定的，前驅物液滴的大小又是由噴霧器所控制，所以可

以說，目前只能利用噴霧器調控球狀石墨烯的尺寸。因此我想找出其他可以控制

尺寸的因素，突破噴霧器的限制，合成出更小尺寸的球狀石墨烯。 

    在本研究中，探討了兩種調控尺寸的方法。第一種為改變噴灑距離，以及第

二種為改變前驅物溶劑。第一種，改變噴灑距離。如圖 1-1 所示，在合成過程中，

液態氮的上升氣流會使滯空的前驅物液滴互相碰撞，顆粒大小因此改變。想通過

縮短噴灑距離，減少液滴的滯空時間及互相碰撞的機率，來實現尺寸的縮小。第

二種，改變前驅物溶劑。如圖 1-2 所示，將氧化石墨烯的溶劑改為具有揮發性的

溶劑，在噴灑過程中，因為液滴含有揮發性溶劑，溶劑揮發，根據前面的理論應

可達到液滴顆粒縮小的目的。 
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圖 1-1. 比較改變噴灑距離使液滴縮小之示意圖。 
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圖 1-2. 比較改變前驅物溶劑使液滴縮小之示意圖。 
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1.2 研究背景 

1.2.1 石墨烯介紹 

    石墨烯（Graphene）是一種碳原子以 sp2混成軌域所構成的六邊形二維結構，

是只有一個碳原子厚度的材料，卻擁有高電子遷移率(2 × 105 cm2 V–1 s–1 )9,10、高

導熱性(5.30 × 103 W mK–1)11,12、高透光度(＞97％)13、高機械強度(楊氏模量 = 

1 TPa)14及高比表面積(2630 m2 g-1)15等優點，因此在應用上石墨烯時常被拿來使

用，例如感測器 16,17,18、導電電極 19,20,21以及複合材料 22,23,24,25等。除了二維結構，

石墨烯還可以組成不同維度的材料，如零維度的富勒烯(Fullerene)26、一維度的奈

米碳管(Carbon nanotube)27,28、二維度的片狀石墨烯 29,30以及三維度的球狀石墨烯

31 ，因此許多研究也將石墨烯做為材料來探討。例如，超級電容

(Supercapacitors)32,33,34、奈米發電器 (Nanogenerators)35、有機光伏打電池(Organic 

photovoltaics)36、電池(Batteries)37,38及高分子分散液晶膜(Polymer-dispersed liquid 

crystal films)39等。 

     

1.2.2 石墨烯堆疊之影響 

    雖然目前對石墨烯已有大量的研究，但在實際應用遇到了一些技術問題有待

解決。其中之一在於所生產的石墨烯片，是類似苯環的共價網狀結構 40，片與片

之間由於其中的 π-π 軌域作用，因此具有非常強的凡得瓦作用力 41,42,43，並且面

積正比於凡德瓦力，使得石墨烯非常容易堆疊在一起，難以分散在溶劑或基質材

料如聚苯乙烯（PS）、樹脂和矽氧烷等 44,45,46,47，這給它們的加工與混和其他材料

方面帶來了應用上的麻煩及限制。 
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1.2.3 球狀石墨烯介紹 

    球狀石墨烯是由二維片狀結構通過製程轉化為三維球狀結構。原本片狀結構

的石墨烯片之間是通過面對面的接觸方式，製程轉化後的球狀結構石墨烯球其接

觸方式改變為點對點。從面對面到點對點，除了減少接觸面積外，也降低了凡得

瓦作用力，使石墨烯擁有抗聚集的特性 8, 41。球狀石墨烯解決了堆疊的問題，相

比於具堆疊問題的石墨烯有更高的比表面積，此外在皺摺結構上有 π – π 作用的

支撐所以還具有剛性的特質，因此在應用方面，對於溶劑、壓力以及化學試劑，

皆有一定的抵抗性，結構不容易展開或崩解。所以經過加工製成後，還是可以保

持良好的狀態 31。 

 

1.2.4 前驅物液滴與球狀石墨烯尺寸之關係 

    在實驗室先前昀佩學姊的研究中開發了低溫法製程 8，將平面石墨烯轉化為

球體石墨烯。低溫法合成的操作簡單，只須通過簡易的噴霧器，將氧化石墨烯液

滴噴入液態氮中，後續經過冷凍乾燥機台即可獲得球狀氧化石墨烯 (Crumpled 

Graphene Oxide, CGO)。在研究過程發現，產物的顆粒尺寸不受氧化石墨烯溶液

濃度影響，而是由噴霧器所噴出的前驅物液滴大小來決定，若想要合成出更小顆

粒的球狀石墨烯，可以利用能噴出更小液滴的噴霧器來達成，因此過去研究想改

變產物尺寸，只能更換噴霧器來調整，其尺寸範圍可以由數十微米至數百微米。

也有探討出數百微米巨大球狀石墨烯的出現因素，當前驅物液滴噴灑至液態氮時，

由於溫差關係，液態氮會突沸並在液面形成上升氣流，帶動液滴持續懸浮於空氣

中 48，增加與其他液滴碰撞的機會，而形成大顆液滴，因此產物有巨大球狀石墨

烯。總而言之，在過去的研究中我們得知，利用低溫法合成球狀石墨烯，其尺寸

增大部分，因液態氮上升氣流產生部分巨大球狀石墨烯，而縮小尺寸只能更換不

同的噴霧器去調整。 
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1.3 文獻回顧 

1.3.1 高溫法合成球狀皺褶石墨烯 

    Jiaxing Huang 團隊利用氣膠噴霧高溫法製備球狀皺褶石墨烯，實驗裝置如 

圖 1-3 之(A)所示。首先將微米級氧化石墨烯片的水溶液分散體霧化以產生氣溶

膠液滴，並由氮氣帶動液滴流過預熱至 800℃的管式爐。此過程中，水分會快速

蒸發，產生各向相同的毛細內聚力導致液滴收縮，將液滴中的氧化石墨烯片向中

心擠壓，最終形成亞微米級的球狀皺褶石墨烯，之後在於末端加裝過濾器來收集

產物 31，如圖 1-3(B)所示。他們的研究表明，球狀石墨烯的尺寸可以透過氣溶膠

液滴中氧化石墨烯的濃度來調節，如圖 1-4 所示，隨著前驅物溶劑濃度的增加，

顆粒的平均尺寸也會增加，當氧化石墨烯溶液濃度分別從 0.2 mg/mL 和 1 mg/mL

提升至 5 mg/mL 時，粒徑從約 250 nm 和 500 nm 上升至 800 nm。從 1.2.3 章節得

知，當片狀石墨烯轉為球狀石墨烯後，具有了抗聚集的能力 8,41，如圖 1-5 所示，

在不同溶劑中，球狀石墨烯的分散性皆優於片狀石墨烯 41。此外，形成球狀皺褶

的主要因素為毛細作用力，而液滴蒸發的速度會影響毛細作用力的大小，當蒸發

快速會使毛細作用力變大，最後得到球狀皺褶石墨烯 49,50；當蒸發緩慢會使毛細

作用力變小，最後得到波紋狀的氧化還原石墨烯片 51。 
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圖 1-3. (A)高溫法所得球狀石墨烯的製程裝置及合成過程之示意圖。(B) 高溫法球狀石墨烯形成

過程的 SEM 圖，圖 1 至圖 4 分別對應(A)圖部分中不同管子處所收集之粉材 31。 

 

 

圖 1-4. 不同前驅物濃度所得的高溫法球狀石墨烯的 SEM 圖，由左至右其石墨烯溶液濃度分別從

0.2 mg/mL、1 mg/mL 和 5 mg/mL，粒徑約 250 nm、500 nm 和 800 nm31。 
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圖 1-5. 球狀石墨烯與片狀石墨烯於不同溶劑的分散性測試，溶劑由左至右分別為 1. 水、2. 甲

醇、3. 異丙醇、4. 丙酮、5. 氯仿、6. 四氫呋喃、7. 甲苯、8. 環己烷、9. 二氯苯及 10. 乙二醇

41。  
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1.3.2 低溫法合成球狀皺褶石墨烯 

    上述的高溫法製成受到溫度與特殊設備的限制，以及難以量產，因此想探索

出低溫、易操作且高產量的方法。基於 Zhuangjun Fan 團隊的研究 5，如圖 1-6 所

示，將化學還原過的氧化石墨烯分散液轉移至冰箱冷凍或浸入至液態氮冷凍，可

得不同皺褶程度的還原氧化石墨烯片，如圖 1-7 所示，當冷凍速度越快，冰晶形

成的速度也加快，石墨烯片越容易產生皺褶。 

    因前述的啟發，先前實驗室昀佩學姊開發了一種低溫且操作簡單，不需使用

精密的儀器，即可合成出球狀石墨烯的低溫法製程，稱為低溫一鍋法，為了與實

驗室後續改良的製程做區隔，後面此法統一稱為舊法，步驟如圖 1-8 所示，將 5 

mg/mL 的氧化石墨烯分散液通過簡易的噴霧器滴噴入液態氮中，在經由冷凍乾

燥方法以及高溫還原過程，最後獲得球狀石墨烯 8。研究表明，與高溫法利用高

溫將液滴中的水分會快速蒸發，產生毛細內聚力導致液滴收縮，將液滴中的氧化

石墨烯片向中心擠壓形成球體不同，低溫法是利用快速的冷凍速率 (91.03 J/s) 

瞬間在液滴內部均勻形成大量晶核 52，使氧化石墨烯像冰塊一樣形成有稜有角的

皺褶結構球體。在分散方面，如圖 1-9 所示，與其他碳材料相比，球狀石墨烯更

能分散於的溶劑中，並且粉材在經過施壓後，結構不被破壞，還可良好的分散於

溶劑中 8。由此得知，低溫法所得之產物與高溫法相同，都具有抗聚集的能力。

在產物尺寸方面，由 1.2.4 章節得知，其範圍為數十微米至數百微米，與前驅物

濃度無關，而部分的巨大球狀石墨烯是因液態氮的上升氣流導致產生，在縮小尺

寸上，則受限於噴霧器所噴出的前驅物液滴大小 8。 

    後續經由先前實驗室威任學長的量產測試，原本手工合成的產量，一日約為

100 mg，透過市售的兩公斤級棚版式冷凍乾燥機台 53，如圖 1-11 所示，目前產

量已可到達一日 2000 mg，為先前的 20 倍。 
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圖 1-6. 快速冷凍法之示意圖 5。 

 

 

圖 1-7. (a)經由冰箱冷凍過的皺褶氧化還原石墨烯薄片，以及(b)經由液態氮冷凍過的皺摺氧化還

原石墨烯薄片的 TEM 圖 5。 

 

 

圖 1-8. 低溫法所得球狀石墨烯之合成步驟 8。 
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圖 1-9. 球狀石墨烯與其他碳材料的分散性測試，溶劑 : 酒精 8。 

 

 

圖 1-10. 低溫一鍋法之設備示意圖。 
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圖 1-11. 市售的兩公斤級棚版式冷凍乾燥機台照片 53。  
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1.3.3 縮小三維皺褶石墨烯之尺寸 

    後續我們想合成出顆粒更小的球狀石墨烯，由先前的研究得知噴霧器可控制

產物尺寸，因此在實驗室彥廷同學的研究中，更換了可噴出更小液滴的噴霧器，

但此噴霧器用於低溫一鍋法，出現了液滴無法噴進鍋中的問題，由於鍋中液態氮

的上升氣流盤踞在鍋內，導致大部分液滴無法噴進液態氮內存放。此外，從過去

的研究還得知，改變前驅物液滴所接觸的冷凝面，可減少巨大球狀石墨烯的出現，

如圖 1-12 所示，將原本液滴直接噴在液態氮表面，改變為噴在事先預冷好的矽

晶片表面，可降低因前驅物液滴觸碰到液態氮，進而產生突沸導致上升氣流增強

的問題，當上升氣流減弱，液滴的滯空時間減少，降低與其他液滴接觸的機率，

減少巨大產物的出現 8。 

    因從前述所說的兩個因素，第一，改變噴霧器用於一鍋法後，大部分液滴無

法噴進液態氮內，導致產率極低；第二，改變前驅物液滴所接觸的冷凝面，可減

少巨大球狀石墨烯的出現。彥廷同學改良了製程，開發出低溫滾筒法，後面此法

統一稱為新法，如圖 1-3 所示，解決前述的問題，將液滴所接觸的冷凝面改為纏

有鐵氟龍膠帶的金屬滾筒，存放液態氮的不鏽鋼鍋也改成高度較低的不鏽鋼盤，

減少部分上升氣流所產生的問題，使新的噴霧器得以使用，成功縮小產物尺寸，

達到約 20 μm 的大小，為了與舊法所製作的大顆粒產物，球狀還原氧化石墨烯 

(Crumpled Reduced Graphene Oxide, CrGO) 做區隔，後面用新法所得的小顆粒產

物，稱為小顆粒球狀還原氧化石墨烯 (Small Crumpled Reduced Graphene Oxide, 

SCrGO)。 

    如第 1.1 章節所提到，目前調控球狀石墨烯尺寸受到噴霧器的限制，因此在

我的研究中，在使用新法的製程基礎上，結合改變噴灑距離或改變前驅物溶劑兩

種方法，尋找出替換噴霧器以外方式，也可以調控前驅物液滴大小，達到更縮小

產物，合成出尺寸小於 20 μm 的球狀石墨烯。 
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圖 1-12. 前驅物液滴接觸不同冷凝面之示意圖。(a)液態氮為冷凝面，(b)矽晶片為冷凝面。 

 

 

圖 1-13. 低溫滾筒法之設備示意圖。 
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1.3.4  GO 於不同溶劑之表現 

    在合成球狀石墨烯時，唯一需要製備的材料就是 GO 水溶液，在過去的研究

中，都是使用去離子水作為溶劑，因為去離子水在溶解 GO 方面的表現極好，但

是在調控球狀石墨烯尺寸方面，想合成出更小顆粒的 SCrGO，因此希望透過改

變前驅物溶劑，將原本的去離子水更換為具有揮發性的溶劑，認為在噴灑過程中，

因為前驅物液滴內的溶劑不斷揮發，使得在飛行過程中的液滴顆粒逐漸縮小，最

終可以合成出更小尺寸的 SCrGO，如圖 1-2 所示。 

    在選擇前驅物溶劑方面，考慮了以下幾個因素，第一點，一大氣壓下此溶劑

的沸點需小於水的沸點。因為溶劑沸點較小，才可以增加噴灑過程中前驅物液滴

揮發的量，以達到縮小顆粒的目的；第二點，為可溶 GO 的溶劑。因為溶劑若不

能溶解 GO，未分散之塊狀 GO 會堵住噴孔，導致合成無法進行；第三點，此溶

劑不會損壞噴霧器內部零件。因為噴霧器具有塑膠零件，若溶劑可以腐蝕塑膠，

會與前驅物溶液混和，導致產物含有雜質。 

    J. I. Paredes 團隊 54測試了 GO 在不同有機溶劑的分散性，如圖 1-14 所示，

下方也整理出它們各自的沸點 55，以便比較。首先，沸點小於水的溶劑有丙酮、

甲醇、酒精、正丙醇、pyridine、THF、二氯甲烷以及正己烷，其中正丙醇的沸點

和水非常相近因此不考慮，在其餘七種溶劑中，二氯甲烷以及正己烷在剛震盪完

的 GO 分散性也極差，所以也不考慮，接下來剩餘的五種溶劑中，THF 是唯一經

過三週的放置後，仍然維持量好的 GO 分散性，但是 THF 具有溶解許多種高分

子的特性 56，此外丙酮和 pyridine 也有溶解噴霧器內部零件的疑慮 57，因此最終

選擇酒精以及甲醇作為我後續研究的參數。未來可以尋找具有抗防腐蝕的噴霧器 

    從圖 1-14 中也發現，甲醇剛震盪完的分散性也只略優於二氯甲烷跟正己烷

而已，然後和水的 GO 分散性相比酒精以及甲醇的表現皆不優秀，因此後續在我

的研究中，會把不同比例的去離子水與溶劑混和，以及增加高能量超音波步驟來

製備前驅物溶液，來加強 GO 在溶劑中的分散性。 
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    未來可以尋找具有抗防腐蝕的噴霧器，前述所提到的丙酮和 pyridine 就可以

參與做測試，尤其丙酮的沸點極低，我認為對於縮小球狀石墨烯，會有更顯著的

效果。  
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第二章、實驗樣品合成與鑑定方法 

2.1 實驗藥品 

1. Graphite powder (325 mesh, 99.9%)，石墨粉，Alfa Aesar，7782-42-5 

2. Graphite flake (100 mesh, 99.9 %)，石墨粉，UniRegion Bio-Tech，7782-42-5 

3. Potassium permanganate (99%)，KMnO4，過錳酸鉀，J.T.Baker，7722-64-7 

4. Sulfuric acid (98%)，H2SO4，硫酸，Aencore，7664-93-9 

5. Hydrogen peroxide (35%)，H2O2，過氧化氫，Showa，7722-84-1 

6. Hydrochloric acid (37%)，HCl，氫氯酸，J.T.Baker，7647-01-0 

7. Acetone，C3H6O，丙酮，Duksan Pure Chemicals，67-64-1 

8. 市售氧化石墨烯，TNGO，深圳市宏達昌進化科技有限公司，尺寸 500 nm～

40 μm，7782-42-5 

9. Methanol，CH4O，甲醇，MACRON，67-56-1 

10. Anhydrous ethanol (99.5 %)，C2H6O，無水酒精，ECHO，64-17-5 

11. Liquid Nitrogen (99.999 %)，液態氮，精上企業有限公司，7727-37-9 
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2.2 實驗鑑定 

2.2.1  X 光繞射分析儀 (X-ray diffraction, XRD) 

    儀器廠牌為 Bruker，型號為 Bruker D2 Phaser。測量時，儀器光源為 Cu-Kα 

X-ray，2θ 範圍為 5°至 40°，樣品粉末會填平置於樣品載台上。 

 

2.2.2 掃描式電子顯微鏡 (Scanning electron microscope, SEM) 

    儀器廠牌為 FEI，型號為 Inspect F50 d。量測參數：加速電壓為 10 kV，放

大倍率為 500 至 100000 倍，spot size 為 3.0。皺褶球狀石墨烯粉材樣品製作方式：

倒取少許樣品粉末於碳膠帶上，並使用氮氣槍吹除未沾黏的樣品。皺褶球狀石墨

烯溶液樣品製作方式：取 20 µL 之皺褶球狀石墨烯酒精溶液滴至於矽晶板上，接

著放入 80℃烘箱使其乾燥。後續進行掃描式電子顯微鏡觀測。 

2.2.3 光學顯微鏡 (Optical microscope, OM) 

    儀器廠牌為 Olympus，型號為 CX33RTFS2。測量參數：目鏡為 10x，物鏡為

40x。 皺褶球狀石墨烯溶液樣品製作方式：配置濃度 1 mg/ 3 mL 的石墨烯酒精

溶液，以超聲波儀震盪 5 分鐘後，再將溶液稀釋 10 倍（濃度為 0.1 mg/ 3 mL），

再以超聲波儀震盪 1 分鐘後，取 20 µL 之石墨烯酒精溶液滴至於載玻片上並覆蓋

上蓋玻片。後續進行光學顯微鏡觀測。 

 

2.2.4 分散性 

    分散性的測量為先配置濃度 1 mg/ 3 mL 的石墨烯酒精溶液，以超聲波儀震

盪 5 分鐘後，取 200 µL 之石墨烯酒精溶液，加入 3600 µL 去離子水稀釋（濃度

為 0.05 mg/ 3 mL），再以超聲波儀震盪 1 分鐘後，靜置 6 小時並於靜置初時及靜

置 6 小時後拍照觀測。 
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2.2.5 振實密度 (Tap Density) 

    振實密度的量測為先秤取皺褶球狀石墨烯樣品重量，並將樣品放入 5 mL 之

量筒，接著以五公分的高度將量筒向下敲擊橡膠墊 1000 次後，至樣品體積不再

改變，即可觀測得到其振實體積，並利用公式 𝐷 = 
𝑀

𝑉
 計算出振實密度，其中 D：

振實密度(g/ cm3 )、M：樣品重量(g)、V：振實體積(cm3 )。 

 

2.3 實驗合成 

2.3.1  PAOM 法之氧化石墨烯 (Graphene Oxide, GO) 合成 

    此合成採用本實驗室先前所發表之 Preformed Acidic Oxidizing Medium 方法

製作 GO58。首先在冰浴下，將 9 g 過錳酸鉀添加到 23 mL 濃硫酸中並攪拌 3 分

鐘，接著緩慢添加 1 g 石墨粉並攪拌 10 分鐘。將上述溶液轉移至 35°C 油浴中並

攪拌 24 小時後，再將其轉移至冰浴中冷卻 10 分鐘，接著於冰浴下，加入 50 mL

去離子水，須分 5 次添加每次 10 mL，接下來轉移至 85°C 油浴中加熱 15 分鐘

後，將深棕色溶液轉移至冰浴中冷卻並分次緩慢地加入 10 mL 過氧化氫。最後合

成出來的的氧化石墨烯先使用 500 mL 鹽酸進行清洗，乾燥後，再用 500 mL 丙

酮清洗一次。 
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2.3.2 低溫一鍋法之三維皺褶還原氧化石墨烯 (Crumpled Reduced 

Graphene Oxide, CrGO) 合成 

    首先，將配置好的 5 mg/mL 氧化石墨烯水溶液裝入噴霧器中，另外準備直

徑 26 公分長的不銹鋼鍋，將液態氮倒入其中並放入磁石使其攪拌，接著將先前

製備好的溶液噴入鍋中，使其快速冷凍。接下來放入實驗室的冷凍乾燥機台中，

將固態的水直接昇華抽乾即可得到球狀皺摺氧化石墨烯 (CGO)。最後將先前製

備好的 CGO 放入管狀高溫爐，通入 350 cc/min 的氬氣，升溫條件為，第一段：

上升至 300℃，3 小時，第二段：上升至 600℃，1 小時，第三段：持溫 600℃，

1 小時，將 CGO 高溫還原後，即可獲得球狀皺褶還原氧化石墨烯 (CrGO)。 

 

 

圖 2-1. 低溫一鍋法所得球狀石墨烯的合成步驟之示意圖。 
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2.3.3 低溫滾筒法之三維皺褶還原氧化石墨烯 (Crumpled Reduced 

Graphene Oxide, CrGO) 合成 

    首先，將配置好的 5 mg/mL 氧化石墨烯水溶液裝入噴霧器中，另外架設好

滾筒裝置，含 36 公分長，22 公分寬，3.5 公分深的不銹鋼盤、20 公分長，直徑

5 公分表面纏有鐵氟龍膠帶的滾筒以及驅動滾筒的馬達。先將液態氮倒入不銹鋼

盆中並啟動馬達使滾輪運作後，裝置預冷 15 分鐘，接著將先前製備好的溶液噴

於滾筒表面，使其快速冷凍，再經由滾筒帶入液態氮液面下。接下來的步驟與先

前一鍋法相同，將存放於液態氮中的顆粒一同放入實驗室的冷凍乾燥機台中，冷

凍乾燥 11 小時，在 20 帕低壓下，從-40℃升溫到 40℃，固態的水會直接昇華成

氣態的水，再透過幫浦抽去水氣即可得到球狀皺摺氧化石墨烯 (CGO)。最後將製

備好的 CGO 放入管狀高溫爐，通入 350 cc/min 的氬氣，升溫條件為，第一段：

上升至 300℃，3 小時，第二段：上升至 600℃，1 小時，第三段：持溫 600℃，

1 小時，高溫還原後，即可獲得球狀皺褶還原氧化石墨烯 (CrGO)。 
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圖 2-2. 低溫滾筒法所得球狀石墨烯的合成步驟之示意圖。 

 

 

圖 2-3. 滾筒裝置之實際圖。 
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2.3.3.1 低溫滾筒法之不同噴灑距離合成 CrGO 

    此合成步驟與上述 2.3.3 之合成方法相同，唯一更改的步驟為滾桶裝置。在

架設滾桶裝置時，也會固定噴霧器與滾筒表面之間的距離，會利用尺目測以改變

不同條件之噴灑距離，於本研究中有約 5 公分、10 公分及 15 公分三種不同噴灑

距離。此外的 CrGO 合成步驟均與 2.3.3 相同。 

 

 

圖 2-4. 低溫滾筒法之不同噴灑距離的示意圖。 

 

2.3.3.2 低溫滾筒法之不同 GO 溶劑合成 CrGO 

    此合成步驟與上述 2.3.3 之合成方法相同，唯一更改的步驟為氧化石墨烯溶

液的製備。先前 GO 溶劑均為純去離子水，本研究會各別添加不同比例體積之乙

醇與甲醇作為 GO 的溶劑。製備步驟以 3：7（乙醇：去離子水）乙醇水溶液為

例，首先，將 15 mL 乙醇與 35mL 去離子水混和共 50 mL，倒入裝有 250 mg GO

的燒杯中（濃度維持 5 mg/mL）並攪拌 30 分鐘後，再利用超音波震盪 30 分鐘，

接下來重複攪拌及震盪各一次，共 2 小時的分散步驟後，轉入高能量超音波中再

震盪 1 小時，以幫助 GO 於溶劑中完全分散。本研究共有 3：7、5：5、7：3 三
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種比例，以及純酒精之不同 GO 溶劑，除製備不同比例之溶劑以外，其餘分散步

驟與上述相同，之後 GO 溶液即可裝入噴霧器中。同時架設好滾筒裝置，其噴灑

距離為 10 公分，先將液態氮倒入不銹鋼盆中並啟動馬達使滾輪運作後，裝置預

冷 15 分鐘，接著將先前製備好的溶液噴於滾筒表面，使其快速冷凍，再經由滾

筒帶入液態氮中存放。接下來將存放於液態氮的顆粒一同放入實驗室的冷凍乾燥

機台中，固態的水直接昇華抽乾即可得到球狀皺摺氧化石墨烯 (CGO)。最後將製

備好的 CGO 放入管狀高溫爐，通入 350 cc/min 的氬氣，升溫條件為，第一段：

上升至 300℃，3 小時，第二段：上升至 600℃，1 小時，第三段：持溫 600℃，

1 小時，高溫還原後，即可獲得球狀皺褶還原氧化石墨烯 (CrGO)。 

 

圖 2-5. 低溫滾筒法之不同 GO 溶劑所得球狀石墨烯的合成步驟之示意圖。 
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2.3.4 體積概念測試實驗 

    想透過簡易的實驗步驟初步判斷，添加酒精以及甲醇的水溶液在噴灑過程中

其各自的揮發量是否多於純水。噴灑過後，會比較三種溶液所得的總冰晶體積，

若總體積小於水的冰晶體積，初步判斷有添加酒精或甲醇的前驅物液滴內的溶劑

會揮發量增加，使液滴顆粒縮小，最終可以合成出更小尺寸的 SCrGO，其想法可

行。 

    首先，配置 50 mL 酒精水溶液，體積比為 1：1，在添加 20 μL 的甲基藍後，

裝入噴霧器中，另外架設好滾筒裝置，噴灑距離為 10 cm。將液態氮倒入不銹鋼

盆中並啟動馬達使滾輪運作並預冷 15 分鐘，接著將先前製備好的溶液噴於滾筒

表面，使其快速冷凍，再經由滾筒帶入液態氮中存放。完成噴灑後等待大部分液

態氮揮發，同時，預冷燒杯及量筒至內部液態氮不再沸騰後，將不銹鋼盆內的冰

晶以及剩餘的液態氮先倒入至燒杯中，並在轉移到量桶，等待冰晶沉降以及振實

約 20 下，即可目測冰晶體積。甲醇的體積測試實驗步驟與乙醇相同。 
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第三章、研究結果 

3.1 皺褶還原氧化石墨烯鑑定 

3.1.1  X 光繞射分析儀 (X-ray diffraction, XRD) 

    首先，利用 XRD 對各種碳材料進行鑑定，探討球狀皺褶前後的微結構變化。

如圖 3-1 所示，氧化石墨烯 (Graphene Oxide, GO) 在 2 Theta = 10.74°有(001)之

特徵峰 59，這是因為石墨氧化後，含有氧化官能基造成層間膨脹，使層間距變大，

因此有(001)晶相訊號 58,59。接著看到還原氧化石墨烯 (Reduced Graphene Oxide, 

rGO)，經過高溫還原後，含氧化官能基離去，使得片與片之間的凡德瓦爾作用力

增強，導致層間距縮短，因此其特徵峰往高角度位移，於 2 Theta＝26.01°有(002)

之特徵峰 60。 

氧化石墨烯經過低溫一鍋法合成後之球狀氧化石墨烯(CGO)，可以觀察到 2 

Theta＝10.74°的特徵峰訊號強度減弱，這結果表明，經過低溫製程而形成的球狀

皺褶結構，確實可以有效減少石墨烯的堆疊，使訊號強度下降，再經由高溫還原

後的球狀還原氧化石墨烯(CrGO)，其 2 Theta = 26.01°之特徵峰訊號完全消失，

還原後的產物其 XRD 圖譜內完全沒有任何的堆疊特徵峰存在 8,53。 

    在低溫滾筒法，如圖 3-2 所示，三種不同噴灑距離的產物，再經過高溫還原

而得的 SCrGO-5cm、SCrGO-10cm、SCrGO-15cm 三種產物，其各自的 2 Theta = 

26.01°之特徵峰訊號也都完全消失，也沒有其餘堆疊特徵峰存在。這表示因凡德

瓦爾作用導致堆疊而產生的晶相訊號，由於球狀以及皺褶結構使得作用力下降，

減緩堆疊的情況，進而消除了特徵峰訊號。 
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圖 3-1. GO、rGO、CGO 以及 CrGO 的 XRD 圖譜。經過低溫製程的 CGO 和 CrGO 具有球狀皺褶

結構，可以有效減少 GO 和 rGO 自身的片狀堆疊，使各自(001)或(002)的晶相訊號強度下降。 

 

圖 3-2. rGO 以及不同灑距離(5、10、15 cm)所得之 SCrGO 的 XRD 圖譜。SCrGO 也具有球狀皺

褶結構，因此與 rGO 相比，(002)的晶相訊號強度下降。 
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3.1.2 掃描式電子顯微鏡 (Scanning electron microscope, SEM) 

    接著利用 SEM 對 CrGO 以及 SCrGO 進行外觀及尺寸的觀察。如圖 3-3 之(a)

所示，利用舊法所合成的 CrGO，其部分產物具有三維球狀的結構，尺寸約為 50–

500 μm，再經局部放大如圖 3-3 之(b)所示，其外觀具有皺褶的特徵且並沒有團聚

的塊狀在細部結構上被發現，此結果與先前文獻一致 53。而利用新法所合成的

SCrGO-10cm，如圖 3-3 之(c)所示，其大部分產物都具有三維球狀結構，尺寸約

為 20 μm (20.99 ±8.07 μm)，其餘參數於第 3.4 章節討論，局部放大如圖 3-3 之(d)

所示，外觀也有皺褶特徵且沒有團聚的塊狀被發現。第一點，證實經過低溫製程，

可將片狀結構的石墨烯轉變為球狀皺褶結構 8。第二點，從一鍋法到滾筒法的改

良，則縮小了球狀石墨烯的尺寸。 

 

圖 3-3. (a)低溫一鍋法所得球狀石墨烯，與(b)其放大圖，(c) 低溫滾筒法所得球狀石墨烯，與(b)其

放大圖的 SEM 圖。低溫製程可將石墨烯從片狀結構轉變為球狀皺褶結構，而一鍋法到滾筒法的

改良，可得到尺寸較小的球狀石墨烯。 
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3.1.3 光學顯微鏡 (Optical microscope, OM) 

    由於上一小節 SEM 的鑑定，在純粉材的情況下，無法完全確認所合成出的

球狀石墨烯是單獨顆粒存在，是否彼此相互聚集，而依然有團聚無法分散的問題。

因此本小節將產物泡入酒精，使用光學顯微鏡觀測球狀石墨烯的聚集與否。 

    如圖 3-4 之(a)所示，在噴灑距離 15 公分的情況下，所觀察到的球狀石墨烯

沒有聚集，都是顆粒可以單獨分散於酒精中。如圖 3-4 之(b)所示，在噴灑距離 10

公分的情況下，球狀石墨烯也沒有顆粒聚集問題。如圖 3-4 之(c)所示，在噴灑距

離 5 公分的情況下，大部分的球狀石墨烯都是單獨分散存在的，但有觀察到球狀

石墨烯顆粒聚集的出現，於圖 3-4 之(c)紅圈之處，但顆粒有可能是在經過碰撞的

過程中才有聚集的情況產生，類似於非彈性碰撞。目前認為三種參數大部分的產

物並無聚集現象，顆粒可以單獨分散於酒精中，而少部分的聚集情況推測是由於

非彈性碰撞所致。與聚集情況相關內容會於第 4.1 章節繼續討論。 
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圖 3-4. 噴灑距離為(a) 15 公分，(b)10 公分，(c)5 公分，與(d)5 公分所得球狀石墨烯團聚物的放

大圖的 OM 圖。三種參數大部分的產物並無聚集現象，顆粒可以單獨分散於酒精中，而少部分的

聚集情況，可能是在經過碰撞的過程中才有聚集的情況產生，類似於非彈性碰撞。 
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3.2 球狀皺褶石墨烯振實密度測試 

    由於 SEM 鑑定只能測量局部的球狀石墨烯尺寸，因此在這個章節，想嘗試

利用振實密度去測量整體球狀石墨烯的尺寸。 

    下表 3-1 比較了不同尺寸之球狀皺褶石墨烯的振實密度。CrGO 其振實密度

為 1.43 mg/cm3，而 SCrGO-5cm、SCrGO-10cm、SCrGO-15cm 其三種不同噴灑距

離所得產物的振實密度分別為 0.99 mg/cm3、1.10 mg/cm3及 1.24 mg/cm3，兩種

之不同顆粒大小結果並無太大的差距，發現球狀石墨烯的大小並不影響振實密度。

我們也經由假設在理想的情況下去做計算來佐證上述結果，計算過程於下圖 3-5

所示，先假設產物皆為皺褶球狀，其大顆粒與小顆粒尺寸皆統一為 100 μm 與 20 

μm 兩種，而單顆球狀產物的重量則以 GO 溶液濃度 5 mg/mL 去估算，各為約 

25

3
 𝜋 10−7mg 及  

20

3
 𝜋 10−9  mg，接著各自以簡單立方堆疊的方式填滿 1 m × 1 

m × 1 m的空間為基礎做計算，最後得到不管是大顆粒或小顆粒皆為 2.62 mg/cm3 

的振實密度，與實際測試結果呼應，些許誤差推測為部分不球狀結構產物所導致，

從此結果得知，如圖 3-6 所示，振實密度與球狀石墨烯的大小無關，只與產物的

排列方式相關。通過上述實驗及計算確認，目前產物的顆粒大小無法利用振實密

度來巨觀測量，只能使用 SEM 微觀鑑定尺寸。 
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表格 3-1. CrGO 以及不同噴灑距離之 SCrGO 的振實密度。兩種不同顆粒大小所得振實密度並無

太大的差距，並由圖 3-6 的計算來佐證實驗結果無誤，因此目前產物的顆粒大小無法利用振實密

度來巨觀測量。 

 

 

 

 

圖 3-5. 計算步驟之假設在理想的情況下 CrGO 以及 SCrGO 的振實密度。 
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圖 3-6. 不同尺寸球狀石墨烯的振實密度比較之示意圖。(a)不同排列方式之比較，(b) 相同排列方

式之比較。振實密度與球狀石墨烯的大小無關，只與產物的排列方式相關。 
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3.3 皺褶還原氧化石墨烯分散性測試 

    在此小節想探討不同尺寸的球狀石墨烯與分散性的關係。如圖 3-7 所示，為

CrGO(左)以及 SCrGO-10cm(右)兩個樣品的比較，在初始時間可發現 CrGO 已有

明顯團聚物漂浮於酒精中，而 SCrGO-10cm 均勻分散於酒精中，此外在兩種樣品

濃度相同情況下，在初始時間或是經過 6 小時後，SCrGO-10cm 的溶液顏色都比

CrGO 的溶液顏色還深，初步推測 SCrGO 的分散性優於 CrGO。 

    另外在經過 6 小時後，兩種的分散液都仍有部分產物均勻分散於上層溶液

中。為了更加確認均勻分散於上層酒精中的產物結構，利用 SEM 輔助觀察。如

圖 3-8 所示，經過 6 小時的沉澱後，CrGO 持續分散於上清液的石墨烯為攤開的

結構，而 SCrGO-10cm 持續分散於上清液的石墨烯仍有球狀的結構，此研究結果

顯示，SCrGO 的分散性優於 CrGO。 

 

圖 3-7. CrGO 以及不同噴灑距離之 SCrGO 的分散性測試，溶劑 : 酒精。在初始時間 CrGO 已有

明顯團聚物漂浮於酒精中，此外在兩種樣品濃度相同情況下，SCrGO-10cm 的溶液顏色比 CrGO

還深，初步推測 SCrGO 的分散性優於 CrGO。  
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圖 3-8. CrGO 以及 SCrGO-10cm 的(左列)分散性測試於零小時的上清液樣品的 SEM 圖，(右列)分

散性測試於六小時的上清液樣品。經過 6 小時後，CrGO 持續分散於上層溶液中的石墨烯為攤開

的結構，而 SCrGO-10cm 仍有球狀的產物分散於酒精中，這表示 SCrGO 的分散性優於 CrGO。 
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3.4 不同合成方法之皺褶還原氧化石墨烯尺寸  

3.4.1 低溫一鍋法 

    接下來我們利用 SEM 觀測低溫一鍋法所合成出 CrGO 的尺寸，如圖 3-9(a)，

其尺寸範圍大約為 50～500 μm，如先前研究結果一致 8，除了噴霧器的噴孔大小

已固定液滴尺寸，液態氮的上升氣流，使滯空的前驅物液滴相互碰撞，體積增加，

產生超大顆粒的球狀石墨烯。此外從 SEM 圖上會看到些許不成球以及大片狀的

石墨烯，如圖 3-9(a)紅框所示，推測是在合成中，液滴結冰後儲存於液態氮時，

因底部攪拌子與顆粒以及顆粒之間都在不斷的碰撞，導致有破碎不成球的石墨烯

產生，而大片狀的石墨烯推測為，噴灑前驅物溶液過程中，部分液滴累積於鍋壁

上後，也掉落至液態氮中儲存，因此有大片狀的石墨烯產生。 

 

 

圖 3-9. (a)低溫一鍋法所得 CrGO，與(b)其放大圖的 SEM 圖。舊法所合成出 CrGO 的尺寸範圍大

約為 50～500 μm。 
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3.4.2 低溫滾筒法之不同噴灑距離 

    過來也是利用 SEM 來觀測新法所所合成出 SCrGO 的尺寸，首先是改變噴

霧劑到滾筒之間的噴灑距離，有 5、10 以及 15 cm 三種參數。如圖 3-10 所示，

三種噴灑距離所得的 SCrGO 外觀，都具有三維球狀的結構。如表 3-2 所示，統

整了三種噴灑距離所得 SCrGO 的平均尺寸，三種參數其尺寸為 21.03 μm、20.99 

μm 以及 18.06 μm，與先前實驗相比，尺寸上並無更縮小。因液態氮的上升氣流

使滯空液滴互相碰撞，導致顆粒變大的問題，不會因為縮短噴灑距離減少液滴滯

空時間，降低滯空液滴互相碰撞的機率，從而縮小整體 SCrGO 的尺寸。經過研

究，三種噴灑距離所得產物表現相似，因此在後續低溫滾筒法之不同 GO 溶劑的

研究中，為減少變因，其噴灑距離採用中間參數 10 cm。 
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圖 3-10. 不同噴灑距離所得 SCrGO 的 SEM 圖。(a) 5 cm 噴灑距離，(b) 10 cm 噴灑距離，(c) 15 

cm 噴灑距離。三種產物的外觀都具有球狀皺褶的結構。 
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表格 3-2. 不同噴灑距離之 SCrGO 的平均尺寸。三種產物的尺寸還是約為 20 μm，與先前實驗相

比，尺寸上並無更縮小。 
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3.4.3 低溫滾筒法之 GO 不同的混和溶劑 

    最後也是利用 SEM 來觀測改變 GO 溶劑所合成出 SCrGO 的尺寸，有乙醇以

及甲醇兩種溶劑，每種溶劑會以不同的體積與純水，得到不同濃度，作為 GO 的

溶劑所使用。在參數的表示上，以 E3-7 來解釋，前面的英文代表所摻入的揮發

性溶劑，酒精為 E、甲醇為 M，後面的比例為揮發性溶劑：純水的體積比，酒精

方面有 3：7、5：5、7：3 以及 10：0 四種濃度。如圖 3-11 所示，摻入酒精四種

不同濃度的溶劑所得的 SCrGO 外觀，大部分都具有三維球狀的結構。如表 3-3

所示，統整了酒精四種不同濃度所得SCrGO的平均尺寸，四種參數其尺寸為11.85 

μm、10.17 μm、9.28 μm 以及 11.71 μm，與先前實驗相比，成功縮小球狀石墨烯

的尺寸。此外，在 E5-5 的參數所合成出的 SCrGO，如圖 3-13 所示，發現直徑小

於 5 μm 的產物，目前最小的顆粒大小為 2.691 μm，這是過去研究中很少合成出

的大小。 

    甲醇方面有 3：7、5：5 以及 7：3 三種濃度。如圖 3-14 所示，摻入甲醇三

種不同濃度的溶劑所得的 SCrGO 外觀，在 3：7 以及 5：5 的參數，部分產物還

是具有三維球狀的結構，但 7：3 的參數，如圖 3-14(c)所示，完全沒有球狀產物，

不成球的問題於第 4.4 章節討論。如表 3-4 所示，統整了甲醇三種不同濃度所得

SCrGO 的平均尺寸，前兩種參數其尺寸為 11.21 μm 以及 10.33 μm，和酒精相同，

都成功縮小球狀石墨烯的尺寸。 

    從實驗結果來看，認為因酒精及甲醇本身比純水更具有的揮發性質，因此溶

劑在噴灑過程中揮發，進而縮小前驅物液滴的大小，最終成功縮小球狀石墨烯的

尺寸，得到平均約 10 μm 的小顆粒產物。 

    一般測量產物粒徑大小分布圖會使用動態光散射（Dynamic Light Scattering）

技術。然而，目前儀器的粒徑測量範圍限制在 10 μm 以下，因此我們使用 SEM

進行測量。 

 



42 

 

圖 3-11. GO 不同的溶劑比例(酒精與水)所得 SCrGO 的 SEM 圖。(a)酒精與水 3：7，(b)酒精與水

5：5，(c)酒精與水 7：3，(d)酒精與水 10：0 。四種產物外觀大部分都具有球狀皺褶的結構，但

隨著酒精比例的上升，開始出現外觀不成球形的產物。 

 

表格 3-3. GO 不同的溶劑比例(酒精與水)之 SCrGO 的平均尺寸。四種產物的尺寸約為 10 μm，與

先前實驗相比，成功縮小 SCrGO 的顆粒尺寸。 
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圖 3-12. GO 不同的溶劑比例(酒精與水)所得 SCrGO 的尺寸分布圖。(a)酒精與水 3：7，

(b)酒精與水 5：5，(c)酒精與水 7：3，(d)酒精與水 10：0 。 
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圖 3-13. 在酒精與水 5：5 條件下，所得尺寸小於 5 μm 之 SCrGO 的(a)、(c)原始圖以及(b)、(d)實

際尺寸圖的 SEM 圖。在 E5-5 的參數所合成出的 SCrGO，發現直徑小於 5 μm 的產物，這是過去

研究中很少合成出的大小。 
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圖 3-14. GO 不同的溶劑比例(甲醇與水)所得 SCrGO 的 SEM 圖。(a)甲醇與水 3：7，(b)甲醇與水

5：5，(c)甲醇與水 7：3。部分產物外觀還具有球狀皺褶的結構，但隨著甲醇比例的上升，不成

球形的產物比例也變多。 
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表格 3-4. GO 不同的溶劑比例(甲醇與水)之 SCrGO 的平均尺寸。產物的尺寸約為

10 μm，與先前實驗相比，也有成功縮小 SCrGO 的顆粒尺寸。 

 

 

 

圖 3-15. GO 不同的溶劑比例(甲醇與水)所得 SCrGO 的尺寸分布圖。(a)甲醇與水 3：7，

(b)甲醇與水 5：5。 
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第四章、研究結果與討論 

4.1 不同噴灑距離影響球狀石墨烯尺寸和聚集之探討 

在 3.4.2 章節中，已知改變噴灑距離並不會縮小球狀石墨烯的尺寸。原本是

預測當縮短噴霧器與滾輪表面之間的噴灑距離，可以減少液滴的滯空時間，降低

液滴相互碰撞的機率，最終可以縮小產物尺寸，但由前面的數據得知，球狀石墨

烯的尺寸在三種不同噴灑距離的情況下，始終維持在 20 μm 左右。通過實驗發

現，一般認為距離可以控制滯空時間，但實際上，距離與滯空時間之間可能並無

關連，因此就算縮短噴灑距離，也不會減少液滴的滯空時間，所以在三中參數下，

液滴從噴霧器到滾桶表面所需的時間都相同，所得產物尺寸也會是相似。 

    在第 3.1.3 章節所提及，如圖 3-4 之(d)所示，發現產物有聚集的現象，推測

顆粒可能是因經過碰撞的過程中產生變形，才有聚集的情況產生。為了確認此推

測，接下來的實驗，我在不使用蓋玻片的情況下，利用光學顯微鏡觀察顆粒於酒

精中的運動情況。如圖 4-1 之(a)到(c)所示，顆粒在運動過程中，確實會因為碰撞

而聚集，此結果與推測相符。 

    另外，在顆粒因碰撞而聚集後，我額外添加酒精於載玻片上，持續觀察顆粒

的運動情況，想透過添加酒精，給團聚的顆粒一個外力，觀察顆粒是否可以重新

分散於酒精中。在實驗過程中，我是於圖 4-1 之(c)與(d)中的時間添加酒精，如圖

4-1 之(d)到(f)所示，額外添加酒精後，部分顆粒確實可以重新分散。從實驗結果

得知，我們的 SCrGO 雖然會因碰撞而產生聚集的現象，但只要給予簡單的外力，

如添加酒精，聚集的顆粒又可以重新分散於溶液中。 
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圖 4-1. 10 cm 產物其顆粒在運動過程中的 OM 影片截圖，於(c)與(d)中的時間添加酒精。SCrGO

雖然會因碰撞而產生聚集的現象，但只要給予簡單的外力，如添加酒精，聚集的顆粒又可以重新

分散於溶液中。 

  



50 

4.2 不同溶劑影響球狀石墨烯尺寸之探討 

    最初在改變溶劑實驗前，有做體積概念測試實驗，如圖 4-2 所示，在不添加

氧化石墨烯只有溶劑做噴灑後，將不鏽鋼盤中的液態氮以及冰晶一同到入量桶目

測冰晶體積，首先如圖 4-2 之(a)所示，只有去離子水做噴灑所得的冰晶體積為 38

毫升，如圖 4-2 之(b)所示，酒精與去離子水為 1：1 做噴灑所得的冰晶體積為 12

毫升，如圖 4-2 之(c)所示，甲醇與去離子水為 1：1 做噴灑所得的冰晶體積為 15

毫升，將一半的去離子水替換成酒精或甲醇，最後冰晶的體積都小於只有去離子

水的冰晶，因此確認不管是酒精或是甲醇，在噴灑過程中都會揮發，使液滴顆粒

縮小，所以最後才會得到小於去離子水冰晶的體積。 

    後續，與第 3.4.3 章節的實驗結果相比，如表 3-5 所示，和 10 cm 產物

比較其溶劑為去離子水，不管是酒精水溶液或是甲醇水溶液所得的球狀石墨烯，

其尺寸確實有縮小，也通過上述體積概念測試實驗證實，顆粒的縮小是因為酒精

或是甲醇於噴灑過程中揮發，使液滴顆粒縮小所致。此外，當溶劑為去離子水時，

縮小產物尺寸表現較差的其餘因素，經張元賓教授提醒，由於空氣中含有水氣，

液滴中水分的揮發量會受到環境濕度的限制，因此水可以揮發的量會少於酒精或

甲醇所揮發的量，使縮小產物尺寸方面成效優於去離子水。未來可嘗試將滾輪裝

放置於充滿氮氣的收套箱或將滾輪裝置周圍加熱，來降低環境空氣中的濕度，以

提升水的揮發量，來合成出更小顆粒的球狀石墨烯。 

而在酒精水溶液作為溶劑方面，可以用拉午耳定律幫助解釋其結果，酒精與

水的二元混合物是一種非理想溶液且為拉午耳定律中的正偏差，因此酒精水溶液

的蒸氣壓高於理想溶液的蒸氣壓 66，當蒸氣壓越大液體會更容易揮發，以及酒精

水溶液的共沸點比純水和純酒精的沸點更低 67，不過酒精水溶液實際兩者所揮發

的比例目前並不清楚，但是從高蒸氣壓和低共沸點兩點，可以解釋為何酒精水溶

液在縮小產物顆粒實驗中表現優異。 

    由上述使用了三種不同的溶劑做合成，目前在縮小產物尺寸方面，前驅物的
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溶劑使用酒精水溶液或是甲醇水溶液，都優於去離子水，而酒精與甲醇所得產物

在尺寸上相似，但在成球性上略有不同，後續於第 4.3 與 4.4 章節討論。 

    另外，為了確認噴灑過後的液滴是否還有酒精的殘留，我們收集酒精與去離

子水為 1：1 做噴灑的冰晶等待溶解後，做 H NMR 鑒定，從圖 4-3 得知，有找到

酒精所對應的特徵峰 65，且積分比例也正確，因此證實經噴灑過後的液滴是有酒

精殘留，當酒精未完全揮發時，與完全揮發酒精的水液滴相比，仍有酒精殘留的

液滴因氫鍵量較少而使內聚力量較少，導致產物的成球性較差。 
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圖 4-2. 溶劑體積概念測試之(a)純水，(b) 酒精與純水 1：1，(c) 甲醇與純水 1：1。都有添加些許

甲基藍以便觀測。利用此實驗確認，不管是酒精或是甲醇，都在噴灑過程中都會揮發，使液滴顆

粒縮小，因此最後冰晶的體積都小於去離子水的冰晶。 

 

圖 4-3. 溶劑體積概念測試酒精與純水 1：1 噴灑過後液體的 H NMR 圖譜。無添加甲基藍。圖譜

中有找到酒精所對應之特徵峰 65，因此確認噴灑過後液滴仍含有酒精。 
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4.3 高能量超音波製備 GO 溶液之影響 

    首先，最初改變前驅物溶劑的實驗步驟與改變噴灑距離相同，在一開始的分

散 GO 溶液步驟，只通過磁石攪拌以及超音波震盪，但改變前驅物溶劑在後續合

成時，出現噴霧器無法噴出液滴的問題，由第 1.3.4 章的文獻回顧得知，與去離

子水相比酒精對於 GO 的分散性較差，推測有未分散成功的 GO 塊狀堵住了噴霧

器的噴孔，所以有無法噴出液滴的問題，因此在分散 GO 溶液的實驗步驟中，多

增加一個小時的高能量超音波 61,62，來提升 GO 於不同溶劑的分散均勻度，之後

噴霧器順利運作，無論是不同比例的酒精水溶液或甲醇水溶液作為 GO 的溶劑，

後續實驗都沒有再出現噴霧器無法噴出液滴情況。 

    接下來，從第 3.4.3 章節得知，當使用酒精水溶液或甲醇水溶液作為 GO 的

溶劑時，產物有不成球的清況發生，但不同噴灑距離的三種產物都沒有此狀況，

所以對比兩者的實驗步驟，有 GO 的溶劑與高能量超音波兩處不同的變因，我們

先對高能量超音波步驟做探討。如圖 4-4 之(a)所示，GO 的溶劑為酒精水溶液且

高有使用能量超音波步驟的情況，確實有產生不成球的產物，另外做了一組對照

組，GO 的溶劑為去離子水且有使用高能量超音波步驟，想確認在無額外溶劑的

添加情況下，高能量超音波步驟是否會影響產物的成球性，如圖 4-4 之(b)所示，

產物都為球狀結構，因此確定高能量超音波並不會影響最終產物的形狀。 

    通過上述得知，第一點，增加高能量超音波的步驟，可以解決噴霧器無法噴

出液滴的問題。推測其原因為相比於去離子水，酒精對於 GO 的分散性較差 54，

因此可能有未分散的 GO 塊狀堵住噴霧器的噴孔，而出現噴霧器無法噴出液滴的

問題。第二點，高能量超音波的步驟並不會影響最終產物的成球性。通過圖 4-4

之(a)與圖 4-4 之(b)的比較，其產物不成球的因素並非高能量超音波步驟，似乎為

GO 所使用的溶劑所致。  

  



54 

 

圖 4-4. 有高能量超音波步驟且噴灑距離為 5 cm 的情況下，GO 所使用溶劑為(a) 酒精與水 1：

1，(b)去離子水的 SEM 圖。產物不成球的因素並非高能量超音波步驟，似乎為 GO 所使用的溶

劑所致。  
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4.4 球狀石墨烯之不成球因素探討 

    前面章節有提過，片狀石墨烯轉變為球狀石墨烯可以減少自身的凡德瓦爾力，

從原本的片與片間的面對面大範圍凡德瓦爾力，變成球與球間的點對點小範圍凡

德瓦爾力，來解決片狀石墨烯分散困難的問題 8,41，因此合成最後產物是否成球

也是需要探討的。 

    在不同比例的酒精水溶液作為前驅物溶劑，其結果如圖 4-4 所示，從大範圍

的 SEM 圖發現，在 3：7 的參數下，所有產物都有維持球型，提高酒精比例到 5：

5 的參數下，如圖 4-5 之(b)所示，開始出現外觀不成球型的產物於在圖片右上角

部分，再提高酒精比例到 7：3，如圖 4-5 之(c)所示，圖片上目測不成球型的產物

已超過總量的一半，但還是可以在圖片上觀察到球狀石墨烯的存在，最後純酒精

作為前驅物溶劑，如圖 4-5 之(d)所示，大部分產物都已經不成球型，只有在圖 3-

11 之(d)有觀察到少數有成球型的產物，從前述得知，當酒精比例越多，不成球

型的產物比例隨之提高。甲醇水溶液作為前驅物溶劑其產物不成球之趨勢與酒精

相似，但在 3：7 的參數下，如圖 4-6 之(a)所示，已開始明顯觀察到不成球型的

產物於圖片上半部分，且在 7：3 的參數下，如圖 4-6 之(c)所示，完全沒有成球

的產物。從實驗結果觀察到，當酒精或是甲醇比例越多，不成球型的產物比例隨

之提高。 

    目前產物不成球型的實際原因不明，從第 4.3 章節發現可能和前驅物溶劑有

關，此外從先前研究得知，最終產物的尺寸與前驅物液滴的尺寸相同，故前驅物

液滴的形狀也會與最終產物的形狀相同，因此推測產物不成球的因素與溶劑的內

聚力強弱相關，由過去的文獻得知，表面張力為液滴分子間的內聚力所致，溶劑

的表面張力強弱為：去離子水＞＞酒精≒甲醇 (所對應表面張力順序約為 72 

mN/m、22 mN/m、22 mN/m) 63,64，利用莫耳分率估略計算，如表格 4-1 所示，因

此酒精和甲醇的液滴內聚力比去離子水弱，內聚力量的多寡會影響球形液滴形成

的快慢，液滴中氫鍵可以增加內聚力量，所以在相同的滯空時間下，酒精和甲醇



56 

的液滴相較於去離子水更不易形成球形，而當提高酒精水溶液或甲醇水溶液的濃

度，前驅物液滴中的氫鍵量減少使內聚力量下降，因此在相同的滯空時間下，液

滴來不及形成球形，導致不成球型的產物比例上升，由前述推測，產物不成球型

的因素與前驅物溶劑的內聚力相關，兩者呈現負相關，在相同的滯空時間下，當

前驅物溶劑內聚力越弱，其產物不成球型的比例越高。 

 

 

表格 4-1. 不同體積比的酒精水溶液與甲醇水溶液，利用莫耳分率所得之表面張力。 
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圖 4-5. 大範圍下 SEM 圖之不同 GO 溶劑比例(酒精與水)所得 SCrGO。(a)酒精與水 3：7，(b)酒

精與水 5：5，(c)酒精與水 7：3，(d)酒精與水 10：0 。從圖得知，當酒精比例越多，不成球型的

產物比例隨之提高。推測產物不成球型的因素與前驅物溶劑的表面張力相關，當前驅物溶劑表面

張力越弱，其產物不成球型的比例越高。 
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圖 4-6. 大範圍下 SEM 圖之不同 GO 溶劑比例(甲醇與水)所得 SCrGO。(a)甲醇與水 3：7，(b)甲

醇與水 5：5，(c)甲醇與水 7：3。從圖得知，當甲醇比例越多，不成球型的產物比例隨之提高。

推測產物不成球型的因素與前驅物溶劑的表面張力相關，當前驅物溶劑表面張力越弱，其產物不

成球型的比例越高。 
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第五章、結論 

    本研究中，利用改變噴灑距離以及改變 GO 溶劑，探討兩種不同於更換噴霧

器的方法，是否可以更縮小球狀石墨烯尺寸，合成出直徑小於 20 μm 的產物。實

驗結果表明，透過改變 GO 溶劑可以更縮小產物尺寸，不管是使用酒精水溶液或

甲醇水溶液，最終都有合成出平均 10 μm 左右的球狀石墨烯，並且在酒精與去離

子水為 1：1 的參數下，發現過去研究中很少合成出直徑小於 5 μm 的產物。透過

體積概念測試實驗推論酒精或是甲醇會在合成時的噴灑過程中揮發，進而縮小前

驅物液滴，因此合成出更小顆粒的產物。另外，發現產物的成球率有隨著前驅物

溶劑的濃度提高而下降的現象，目前推測可能與溶劑的表面張力有關，當表面張

力越弱，其產物不成球型的比例越高。在改變噴灑距離的研究中，發現雖然此法

不能更縮小產物尺寸，但在分散實驗中，證實 SCrGO 的分散性優於過去舊法所

合成的 CrGO，此外，通過光學顯微鏡的觀察，發現 SCrGO 雖然會因碰撞而產生

聚集的現象，但只要給予簡單的外力，如添加酒精，聚集的顆粒又可以重新分散

於溶液中。 

    此研究提供改變噴霧器以外的方法，更縮小球狀石墨烯的尺寸，並發現小顆

粒產物的分散性更佳，使球狀石墨烯於應用方面更具競爭力。 
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