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摘　要　石墨烯作为新兴碳材料,可用作各类材料的载体以提高材料性能.综述了石墨烯常见的几种制备方法

及近年石墨烯在载体方面的应用,并指出目前研究出现的问题.
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　　自石墨烯面世以来,因其优良的性能,引起物理

学界、材料界和化学界研究学者的高度关注.石墨

烯中的碳原子有４个价电子,碳原子具有激发态

２Px、２Py 和２S形成SP２ 杂化轨道[１],碳原子与碳原

子之间通过σ键相连,另外一个PZ 轨道未参与轨道

杂化垂直于平面.每个碳原子都具有一个高度自由

的π 电子,赋予了石墨烯极高的导电性[２].

Novoselov等[３]在曼切斯特大学使用胶带首次

制得石墨烯,并获得２０１０年诺贝尔物理学奖.石墨

烯的出现打破了科学界公认的“完美的二维结构无

法在非绝对零度稳定存在”[４],石墨烯也是目前发现

的唯一一种能在室温下存在的二维晶体结构.石墨

烯兼具电学、力学、光学等其他性能,这是其他材料

无法比拟的,这也使石墨烯在许多方面有着巨大的

应用潜力.

１　石墨烯的制备方法

制备高质量的石墨烯一直是人们研究的重点.

经过研究人员多年的研究及不懈的努力,已经研究

出许多制备方法,主要有以下几类:机械剥离法、化
学剥离法、化学合成法、化学气相沉积法和外延生长

法等[５].下面讲述石墨烯几种常见的制备方法.

１􀆰１　机械剥离法

机械剥离法制石墨烯,即直接将石墨烯薄片从

较大的晶体上剥离下来的方法,是最早制备石墨烯

的方法,也是制备石墨烯最简单的方法[６].
该方法的流程如下:氧等离子刻蚀高定向热解

石墨的表面,在石墨表面获得宽度在２０μm~２mm,
深度在５５μm 的刻痕,将其用光刻胶移到玻璃衬底

上,用胶带反复撕扯,然后将粘着微片的胶带放入丙

酮之类的有机溶剂,超声处理起到分散作用,通过有

机溶剂使微片从胶带上脱落,加入单晶硅片,通过分

子间作用力使得微片附在单晶硅片上,该微片即石

墨烯.该方法的缺点是:不容易控制石墨烯的尺寸,
无法获得一样长度的石墨烯片层.

邓钏等[７]以天然超细石墨为原料,采用机械剥
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离法在无分散剂的去离子水介质中成功制备层数不

超过５,体积分数为１８􀆰５％的石墨烯悬浮液.唐多

昌等[８]采用机械剥离法制备高质量的石墨烯,剥离

的石墨薄层包含了高质量的单层及２—３层石墨烯.
马丽等[９]用机械剥离法制备数十微米长的石墨烯纳

米带,厚度大约在１—５层之间,实验研究表明,其具

有优良的电子传输性能.

１􀆰２　化学剥离法

化学剥离法即氧化还原法,此法操作简便.目

前主要使用的方法是Brodie法、Standenmaier法和

Hummer法３种[１０].工艺过程为:首先用强酸处理

石墨粉末,将强氧化剂加入到经强酸处理的石墨粉

中,得到氧化石墨,氧化作用使石墨层间插入含氧官

能团,加大了石墨层间距离,起到分离插层的作用,
最后通过超声处理达到石墨层间的分离,制得氧化

石墨烯,氧化石墨烯的含氧官能团使其具有亲水性,
通过在氧化石墨烯上嫁接其他官能团,能够显著改

善材料热学性能、力学性能以及电学性能,最后通过

还原剂将氧化石墨烯还原获得石墨烯[５].Li等[１１]

在制备石墨烯的过程中发现,分散在水中的氧化石

墨烯由于其官能团的作用使得氧化石墨烯在水溶液

中具有良好的分散性,用强还原剂将氧化石墨烯还

原制得石墨烯,获得的石墨烯分散性较好.范培宏

等[１２]通过化学剥离法制备石墨烯,优化了化学剥离

法制 备 石 墨 烯 的 条 件.Yang 等[１３]使 用 改 进 的

Hummer法,以天然石墨粉末为原料,将天然鳞片

石墨氧化成氧化石墨,对其进行超声分散,最后通过

水合肼还原制得石墨烯,制备出的石墨烯片层厚度

大约为１􀆰０nm.

１􀆰３　化学合成法

化学合成法使用碱金属作催化剂,以带苯环的

有机物为反应前驱体,通过反应将苯环上的非碳原

子用碳原子取代形成新环,如此反复使环结构变多

形成石墨烯.这是一种自下而上的制备方法,所得

到的石墨烯产物质量和纯度都较高,具有较大的平

面结构[１４].李云霞等[１５]以金属钠作为还原剂,四
氯乙烯为碳源,直接化学还原制备出石墨烯.Zhi
等[１６]使用化学合成法在有机大分子石墨上直接合

成石墨烯,发现该方法能够实现石墨烯大批量生产.

Wang等[１７]用化学合成法制备石墨烯,结构表征发

现其比表面积较大.

１􀆰４　化学气相沉积法

过渡金属表面化学气相沉积法(CVD)是实现

高质量的大面积石墨烯规模化工业制备方法之一.

原理是,金属碳在高温熔解,低温时在过渡金属表面

析出形成石墨烯.CVD法有如下特点:成本低廉;
对设备要求不高;工艺较简单,适合大规模工业生

产;较其他方法,操作更简单,且快速有效[１８].在

CVD制备石墨烯方法中,镍、铜等金属作为衬底是

较为广泛的.
王浪等[１９]提出一种硝酸预处理铜作为衬底的

合成石墨烯的方法,改善了石墨烯的质量,此方法对

不同的铜衬底具有通用性.Hosseini等[２０]通过在

铜箔 表 面 以 CVD 法 制 备 出 石 墨 烯.Eizenberg
等[２１]以乙炔黑为原料,通过 CVD法在附着镍膜的

基底上生长出少层石墨烯.刘庆彬等[２２]提出了利

用CVD法在蓝宝石衬底上生长石墨烯材料,六方

晶系的蓝宝石单晶材料是制备石墨烯材料的理想

选择.

１􀆰５　外延生长法

外延生长法制备石墨烯具有产量大、比表面积

大的特点,成为近些年实验室制备石墨烯的主流方

法之一[２３].具体工艺如下:用电子束轰击 SiC 表

面,去除氧化物,用俄歇电子能谱表征SiC表面,直
至没 有 残 余 氧 化 物;然 后 将 其 加 热 到 １２５０~
１４５０℃,保持１５min左右,即可获得石墨烯片层.
相信在不久的将来,外延生长法将会成为石墨烯工

业化的突破点,制备出大面积厚度可控的石墨烯

片层.

Hajjar等[２４]采用外延生长法在铜箔上沉积制

备石墨烯,通过加热放置于石英管的铜箔然后快速

冷却,在石英管中获得导电性能优良的石墨烯.

２　石墨烯的载体应用

石墨烯具有独特的二维平面结构、较高的比表

面积、较高的空隙率、良好的化学稳定性、本身具有

一定的催化作用,使其成为理想的添加修饰材料.
石墨烯复合材料在催化、电池、传感器以及电容器等

领域表现出优良的性能,是 极 佳 的 电 极 修 饰 材

料[２５].通过电化学性能测试[２６],经石墨烯修饰的

电极材料具有更加优异的电化学性能.催化应用

是石墨烯的主要应用方向,其是众多催化剂的理

想载体.目前,对于石墨烯复合催化剂已有大量

应用研究,

２􀆰１　光催化剂载体

石墨烯与半导体的复合能够改善半导体光催化

性能的不足,如对可见光不够敏感以及禁带较宽,并
且还能使其具有石墨烯的高吸附能力和电子的快速
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转移等能力.
石墨烯因为其优良的物理和化学性质,可作为

良好的光催化剂基底,应用于光催化降解有机污染

物、光催化分解水制氢、光催化 CO２ 转化和催化杀

菌等方面.Jo等[２７]制备石墨烯/TiO２ 复合物,在可

见光条件下降解有机毒气,发现石墨烯/TiO２ 在３h
内平均降解活性为８４％,明显高于单纯使用 TiO２

在３h内１３％的平均活性.Xiang等[２８]用水热法制

备的 MoS２/石墨烯助催化剂和 TiO２ 形成复合材

料,能够加快乙醇光催化制氢的速率.Gao等[２９]合

成的石墨烯ＧCdS复合物,在可见光照射下２５min能

够完全杀死大肠杆菌,单纯的CdS则无法做到.Li
等[３０]发现单纯的ZnO 纳米粒子只能够吸收波长小

于４００nm 的紫外光,可见光不能被很好的利用,而
还原氧化石墨烯和ZnO 复合能够有效的利用可见

光,光照１０h条件下,ZnOＧ还原氧化石墨烯复合物催

化CO２ 转化为甲醇的光催化活性是ZnO的２倍.

２􀆰２　电池电极材料载体

Yoo等[３１]和崔宇等[３２]直接将石墨烯作为锂离

子电池的负极,制得的石墨烯电极材料的比容量分

别达到５４０mA/g和５４４mA/g.曹亮等[３３]将石墨

烯应用于锂电池的负极,发现电极的比容量、内阻、
循环性能、充放电性能等电化学性能非常优异.

随着金属空气电池的高速发展,高效的氧化还

原催化剂成为制约其发展的一个重要因素,以石墨

烯为载体的石墨烯基氧化还原催化剂表现出优异的

催化活性[３４].石墨烯在氧化还原催化剂中的应用

主要表现为３种形式:石墨烯作氧还原催化剂的载

体;掺杂石墨烯作为氧还原催化剂;掺杂石墨烯与其

他催化剂形成复合催化剂.为了使催化剂能够高效

的工作,将催化剂负载在石墨烯上是目前常用的方

法.李云霞等[３５]以四氟乙烯为碳源,金属钠为还原

剂,在石蜡油中直接化学还原制得石墨烯,并将 Pt
负载其上获得 Pt/石墨烯复合催化剂,将其应用于

金属空气电池中,发现电池的电压比使用商用Pt/C
电极高０􀆰０２４V.经氮掺杂的石墨烯性能较未掺杂

的石墨烯有极大的提高,这主要是因为氮原子会影

响相邻碳原子的自旋密度和电子云分布.Geng
等[３６]和Lai等[３７]研究表明,氮掺杂石墨烯具有良好

的氧还原催化活性,同时由于其高比表面积和高电

导率的特征,还可作为催化剂载体.武宏钰等[３８]使

用还原剂水合肼还原氧化石墨烯制备了氮掺杂石墨

烯,并将其作为载体材料负载金属Pt纳米颗粒合成

Pt/NG复合催化剂.通过X射线衍射、X射线光电

子能谱、透射电子显微镜以及循环伏安法等测试手

段,对所制备催化剂的成分、形貌以及电催化性能进

行表征.结果表明,水合肼还原石墨烯制备出Pt纳

米颗粒均匀负载的Pt/NG催化剂,该催化剂具有优

良的电催化氧化性能.

２􀆰３　传感器催化剂载体

石墨烯本身就可以用作传感器材料,石墨烯应

用于传感器能够提高其灵敏性,加强其选择性,为检

测药剂提供附着位点,还能够吸附被检测物质.石

墨烯具有晶格缺陷,虽然降低了其导电性、导热性及

机械性能[３９Ｇ４５],但晶格缺陷所产生的空隙为离子的

传输开辟了通道,广阔的二维空间也促进了电子在

石墨烯平面内的快速传递.由此可以看出,石墨烯

是理想的导电材料,可使传感器具有灵敏度高、选择

性好、价格低廉、易微型化、便携等特点.肖静婧

等[４６]制备了铁酞菁/氮掺杂石墨烯修饰电极,用于

定量检测半胱氢酸.电化学方法表征结果表明,石
墨烯负载铁酞菁修饰电极对半胱氨酸具有更宽的线

性响应范围和较高的灵敏度,石墨烯负载催化剂能

够极大地提高检测到半胱氨酸的灵敏度,说明石墨

烯作为传感器的载体能够提高电化学传感性能.

２􀆰４　电容器电极材料载体

碳质及其相关材料很早就应用于超级电容器,
石墨烯的问世,又为研究者们提供了一种新的碳质

电容器材料.研究发现,石墨烯作为电容器材料,具
有良好的性能与使用前景.通过制备石墨烯的复合

材料,引入不同的官能团,可使材料具有不同的性

能,如疏水/亲水性、高弹性模量等.Andres等[４７]

将一定直径的纳米纤维材料加入石墨烯电极中,改
善了电极材料的柔韧性,提高了材料的电容量.

３　结语与展望

不同方法制备石墨烯具有不同的特点:机械剥

离法制备石墨烯最为简单,但是不容易控制石墨烯

的尺寸;化学剥离法操作简单,但成本较高;化学合

成法能够制备质量和纯度都较高且具有较大平面结

构的石墨烯;CVD法操作简单、快速有效;外延生长

法产量大、获得的石墨烯比表面积大.
制备石墨烯复合材料是目前及将来的研究热

点.实现石墨烯的工业化生产还需要大量的科学研

究.石墨烯优异的性能决定了其在新能源的应用上

有着巨大的潜力.
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