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石墨烯气凝胶在催化领域的研究进展
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摘　要　石墨烯气凝胶(GA)是一种由石墨烯作为基材制备的三维(３D)多孔互联海绵状网络结构,不仅具有石

墨烯本身电子、力学特性、化学稳定等优点,还具有高疏水性、高比表面积、高孔隙率等特点.结合相关研究可知,石墨

烯气凝胶在吸附材料、电极材料、环境处理、储氢材料以及催化剂载体方面均有很好的发展,对石墨烯气凝胶的制备

方法以及在催化领域的研究进展进行介绍.
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Abstract　Grapheneaerogel(GA)isa３Dporousinterconnectedspongenetworkstructurepreparedbygraphene

assubstrate．Itnotonlyhastheadvantagesofelectronic,mechanicalandchemicalstabilityofgrapheneitself,butalso

hasthecharacteristicsofhighhydrophobicity,highspecificsurfaceareaandhighporosity．Combined withrelated

studies,grapheneaerogelshavebeen welldevelopedinadsorption materials,electrode materials,environmental

treatment,hydrogenstoragematerialsandcatalystcarriers．Thepreparationmethodsofgrapheneaerogelsandtheir

researchprogressincatalysiswereintroduced．
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　　石墨烯是平面单层碳原子紧密结合在一起形成

的二维(２D)蜂窝晶格材料,被认为是构建所有其他

维数石墨材料(包裹成富勒烯、卷制成碳纳米管和堆

集成石墨)的基本单元[１Ｇ５].石墨烯的厚度仅为

０􀆰３５nm 左右,是世界上最薄的二维材料.然而,由
于石墨烯没有能带隙,使其电导性不能像传统的半

导体一样完全被控制,而且石墨烯表面光滑且呈惰

性,不利于与其他材料的复合,从而阻碍了石墨烯的

应用.
气凝胶是由分子前驱体先通过溶胶Ｇ凝胶法制

得湿凝胶,经过老化、溶剂置换,再利用干燥(冷冻或

超临界)技术去除孔结构中的溶剂制得.气凝胶首

先是在１９３１年由斯坦福大学 Kistler以水玻璃为原

料,采用乙醇超临界干燥技术制备的,迄今已有９０
年的历史[６].气凝胶作为一种纳米多孔材料,具有

连续的三维纳米多孔网络结构,具有超低密度、高比

表面积、高孔隙率、低热导率、低折射率及低介电常

数等优良特性.
石墨烯气凝胶(GA)的基本单元是具有二维蜂

巢晶格的石墨烯片层结构[７],石墨烯气凝胶的结构

是由石墨烯片层相互堆叠组装成三维多孔网络结

构,该结构有效地兼具了石墨烯的纳米特性和气凝

胶的宏观结构,是一种以石墨烯为基体的三维多孔

材料,同时具有石墨烯和气凝胶的优良性能:比表面

积大、密度低、独特的纳米特性、良好的电学特性以

及稳定的化学特性等.因其优良的性能,在众多领
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域具有广阔的发展前景.

１　石墨烯气凝胶的制备方法及催化领域应用

石墨烯气凝胶最常用的方法有原位还原法、水
热法、化 学 交 联 法 和 模 板 法[７Ｇ１０],将 氧 化 石 墨 烯

(GO)分散在水中制备均匀分散液,从而制备石墨烯

水凝胶,再经过冷冻或者超临界干燥得到石墨烯气

凝胶(GA).
通过不同方法制备的石墨烯气凝胶具有高导电

率、高孔隙率、高比表面积、良好的机械特性、稳定的

化学特性等优点,在电极材料、环境处理、吸附材料、
储氢材料以及催化剂载体等领域都有广泛的应用空

间[１１].石墨烯气凝胶具有的碳基骨架结构使其拥

有良好的电子转移能力和机械强度,在光催化过程

中,是非常优秀的载体.由于石墨烯气凝胶吸附剂

和光催化剂的协同作用,使其相比于传统单一的光

催化 剂 具 有 明 显 的 优 势,各 种 光 催 化 剂,如

C３N４
[１２]、SnO２

[１３]、WO３
[１４]等也被用于构建石墨烯

气凝胶与光催化剂复合材料中.

１􀆰１　原位还原法

原位还原法是以 GO 为原料,将其均匀分散在

液相(通常为水)中,GO 含有大量的羟基等含氧基

团,非常容易在水中分散.在液相中,加入还原剂对

GO进行还原,GO 通过还原含氧官能团逐渐减少,
石墨烯片层便会相互搭接形成三维疏松多孔的三维

网状结构,也就是石墨烯水凝胶,其后经过干燥得到

石墨烯气凝胶(GA).Sheng等[１５]在采用金箔作为

工作电极、Pt电极为对电极以及氧化汞为参比电极

的三电极体系中实现在金箔上沉积石墨烯、经冷冻

干燥得到石墨烯气凝胶结构,制备具有三维整体结

构的石墨烯气凝胶,该方法保证了凝胶的完整性.

Tang等[１６]选用葡萄糖作为还原剂,对 GO 进

行还原,与此同时加入其他贵金属协同作用,采用水

热法制备 Pt、Pd、Au、Ir等贵金属石墨烯复合气凝

胶.所制气凝胶的压缩强度为０􀆰０４２MPa,压缩模

量为０􀆰２６MPa,导电率约为０􀆰２５S/m.这类气凝胶

有很高的强度和电导率,贵金属 Pd/石墨烯气凝胶

能够１００％催化碘苯和丙烯酸甲酯的反应.

Feng等[１７]合成了还原型氧化石墨烯纳米片/
磁铁Ｇ钯(rGSs/Fe３O４ＧPd)气凝胶,其具有优良的催

化活性 和 循 环 利 用 性 能.将 合 成 的 赤 铁 矿 (αＧ
Fe２O３)和钯纳米颗粒固定在自组装形成的氧化石

墨烯纳米片(GSs)水凝胶上,再通过热处理使 GSs
还原 为 rGSs,非 磁 性 αＧFe２O３NPs 转 变 为 磁 性

Fe３O４ＧNPs.所得rGSs/Fe３O４ＧPd气凝胶具有三

维互联的层状多孔结构,富含中孔和大孔,此结构不

仅能使起催化作用的 PdＧNPs暴露于反应物表面,
而且增大了催化反应的接触面积.此外,由于掺入

了Fe３O４NPs,rGSs/Fe３O４ＧPd气凝胶可与反应溶

液磁分离并重复使用,且没有明显的催化活性损失,
该气凝胶具有制备工艺简单、催化活性高等优点.

１􀆰２　水热法

水热法主要是在水热反应釜中,在高温高压的

条件下,利用氢键、范德华力和πＧπ键的相互作用制

备石墨烯水凝胶,再通过冷冻或超临界干燥制备石

墨烯气凝胶.Nguyen等[１８]研究了水热条件对气凝

胶微观结构的影响,以及 GA 形貌控制.反应原料

简单易得,而且操作简单,得到的气凝胶较为完整.
为了能够利用水热法制备出高性能的 GA,Xu

等[７]率先探讨了水热条件(水热温度及水热时间)和
反应物浓度对 GH 的影响.实验中,采用一步水热

法,用１０mL不同浓度(０􀆰５mg/mL、１􀆰０mg/mL及

２mg/mL)的GO水溶液,反应温度为１８０℃,反应时

间１~１２h,GO 浓度太低则无法形成凝胶,而在

２mg/mL具有很好的凝胶性,经实验证明具有良好

的力学性能.

Ren等[１９]采用尿素作为还原剂对 GO 进行水

热还原,再经过冷冻干燥合成三维多孔氮掺杂还原

氧化石墨烯(NＧrGO)气凝胶.氮掺杂石墨烯气凝胶

的表面含有大量孔状结构,并且样品自组装良好,氮
掺杂之后的气凝胶相比于未掺杂的石墨烯气凝胶有

更多的孔状结构,更高的比表面积.NＧrGO 气凝胶

比表面高达４９９􀆰７０m２/g,N 掺杂量高达(５􀆰９３％~
７􀆰４６％,原子分数),NＧrGO气凝胶具有高比表面积

和高 N 掺杂的三维互联骨架.NＧrGO 气凝胶对苯

酚的降解表现出良好的催化性能,在３０~６０min左

右,溶液中的苯酚浓度可以降低到０.NＧrGO 气凝

胶是一种很有前途的去除苯酚的无金属催化剂.

Yin等[２０]将 GO 和铁(Ⅱ)酞菁(FePc)超声分

散在水中,形成稳定的悬浮液.然后将其转移到高

压釜中,进行水热处理１８０℃,１２h.合成的气凝胶

经冻干,在 NH３ 气氛中退火,温度为７００℃,退火

３h.制备铁氮共掺杂石墨烯复合气凝胶.其中,

FexN纳米粒子的尺寸主要在５~２０nm 之间.因其

较小的尺寸使其表面存在更多活性位点.FexN/

NGA杂化具有丰富的 FeＧNＧC结构和高比表面积

的三维大孔形貌,与两组分的物理混合物相比,在碱

性溶液中对氧化还原反应(ORR)的协同催化活性
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有明显提升.

Wu等[２１]运用水热法制备硫氮双掺石墨烯气凝

胶,随着热解温度的升高,有效催化活性位点的数目

增多,比表面积和孔体积增大.此外,催化剂具有较

大的比表面积和孔体积,可以提高 ORR.因此,NＧ
SＧGAs９００催化剂上的 ORR遵循四价电子传递途

径.与Pt/C催化剂相比,新型 ORR 催化剂 NＧSＧ
GAs９００具有更高的限扩散电流、更好的耐久性和

更好的耐甲醇性能.并且由于 N、S元素的双掺杂

产生协同效应,使得其催化性能高于单掺杂气凝胶.

１􀆰３　化学交联法

化学交联法一般使用交联剂,促进 GO 通过物

理或化学的相互作用形成三维网状结构.之后根据

需求选择不同的交联剂,一般有原位聚合法、树脂胶

黏法、分子交联法等.Worsley等[２２]在 GO 的水溶

液中引入苯酚和甲醛,并利用碳酸钙作为催化剂诱

导苯酚和甲醛的聚合将 GO 纳米片交联在一起;随
后炭化处理使酚醛树脂转化为炭并在石墨烯片层之

间形成交联.使用BET测得石墨烯气凝胶的比表

面积为５８４m２/g,BJH 法测定石墨烯气凝胶的孔径

分布表明,大部分的孔隙体积(２􀆰９６cm３/g)在１０~
１００nm 范围内,峰值孔径为１３nm.用此方法得到

的结构比物理交联后形成的石墨烯气凝胶导电性高

两个数量级,由于这些三维石墨烯组件的高比表面

积、中孔率和导电性,其在超级电容器、电池、催化和

传感器等许多技术上都有潜力.

Qiu等[２３]葡萄糖 作 为 分 散 剂 和 交 联 剂 合 成

TiO２/石墨烯气凝胶,表现出比纯 TiO２ 更高的催化

活性,TiO２/石墨烯对甲基橙污染物具有较高的光

催化活性,光催化降解甲基橙３h转化率为９０％.
在锂离子电池(LIBs)中具有较高的比容量.TiO２

纳米颗粒均匀地分散在气凝胶表面,因其具有较高

的比表面积和疏水性,TiO２ 与气体的强相互作用、
晶面特性、高导电性以及复合材料的三维层次多孔

结构,使其具有高活性的光催化、高速率能力和稳定

的循环等优点.这种三维结构的光催化剂在空气净

化方面具有巨大的应用潜力.

１􀆰４　模板法

模板法所用的模板包括纳米微球类模板和泡沫

类模板两大类.利用微球作为模板能够得到连续贯

穿规则孔道的石墨烯气凝胶.Wang等[２４]首先利用

泡沫作为模板构筑石墨烯气凝胶.他们采用三聚氰

胺泡沫作为模板,通过浸渍包覆途径在三聚氰胺泡

沫的骨架上均匀地包覆石墨烯纳米片,得到石墨烯

气凝胶.Choi等[２５]利用苯乙烯作为模板,运用苯乙

烯压花工艺制备了有序的三维大孔石墨烯泡沫.将

pH＝２的石墨烯和苯乙烯球分散液均匀混合,并且

在组装过程中逐步调节体系的pH,最终pH＝６左

右,再运用热处理除去模板.最终得到的石墨烯气

凝胶具有连续贯穿的孔道结构,使其在储能、转换以

及催化领域有更好的发展.

Chen 等[２６] 利 用 多 孔 镍 泡 沫 作 为 模 板,在

１０００℃常压下分解甲烷,生长出褶皱状的石墨烯薄

膜,再利用无机酸将镍模板腐蚀掉,得到相互连接的

三维微孔结构的石墨烯泡沫,所得三维结构虽然具

有多孔结构,但仍具有较高的导电性和强度耐久性.
这些组装物在 Heck反应中表现出了很高的催化活

性和选择性,其优异的机械性能使其成为一种有前

途的催化剂,可用于固定床或流化床的大规模生产.
模板Ｇ化学气相沉积(CVD)是应用比较广泛的

方法,在形成三维结构的石墨烯气凝胶的过程中采

用一些具有三维骨架的材料,在反应结束后,将模板

去掉,由石墨烯片层最终形成有规则的石墨烯泡沫,
即石墨烯气凝胶.Choi等[２５]采用聚苯乙烯胶体粒

子作为模板,合成了具有大孔结构的石墨烯气凝胶

材料.

Fan等[２７]通过将石墨烯水凝胶浸泡在十六烷

基三甲基溴化铵(CTAB)和硝酸银溶液中,制备

AgBr/GA水凝胶,再经过干燥制备 AgBr/GA 气凝

胶.AgBr/GA复合材料中的 AgBr颗粒很好地分

散在 GA表面,与原始 AgBr相比,催化活性增加了

６倍.在循环光催化后,只有很少的质量损失,形貌

也保持不变.即使经过多次光催化反应,也能保持

良好的循环性能.

１􀆰５　其他方法

石墨烯气凝胶制备方法除了上述方法之外,还
有许多其他方法.如:Lee等[１８]采用多孔材料物理

浸渍的方法制备石墨烯气凝胶,将三聚氰胺海绵浸

入石墨烯溶液,其后将海绵腐蚀后得到石墨烯三维

网络.Zhu等[２８]使用三维打印的方式直接将 GO
浆打印出来,从而得到 GO三维网络.

２　石墨烯气凝胶的发展前景及展望

石墨烯气凝胶具有独特的三维纳米多孔结构,
该结构有效地兼具了石墨烯的电子、力学特性、化学

稳定和气凝胶的高疏水性、高比表面积、高孔隙率等

诸多优点,介绍了其在催化领域的研究进展,通过不

同的制备方法制备出了高性能的功能化石墨烯气凝
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胶,并对其优异的催化性能进行研究,为催化领域增

添了重要的一员.
石墨烯气凝胶为控制反应速度、提升催化剂效

率、寻找兼具活性高和稳定性好的催化剂材料这一

目标提供了一个创新的解决思路.制备方法的不断

完善和催化机理的深入研究必将成为未来石墨烯气

凝胶的发展重点.特殊结构尤其是三维纳米多孔结

构的制备和性能研究将成为该材料研究的高端方

向.石墨烯气凝胶除了在催化领域深化外,因其结

构稳定、比表面积大、独特的纳米特性、良好的电学

特性,未来可在吸附材料、超级电容电极材料、储能

材料、转化装置载体等诸多研究领域大放光彩.
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