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电化学法制备石墨烯的研究进展
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摘　要　石墨烯优异的物理和化学性质,在众多领域内的应用前景非常广阔,如储能、传感器、催化剂载体和电

极材料等领域.制备晶型结构完整以及缺陷少的高质量石墨烯材料及其应用研究已经成为材料领域的研究前沿和

热点之一.综述了电化学制备石墨烯的装置、机理、阳极与阴极的电化学剥离以及应用的研究进展,探讨了该研究领

域亟待解决的问题.
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　　石墨烯是一种新型的二维碳纳米材料[１],具有

超高的电导率[２]和热导率[３]、巨大的理论比表面积、

极高的杨氏模量和抗拉强度[４],在世界范围内掀起

了石墨烯制备和应用研究的热潮.制备石墨烯的方

法可以分为两类,即“自下而上”和“自上而下”法.

前者有外延生长法[５]和化学气相沉积法[６],虽能得

到晶格完整缺陷少的石墨烯,但制备过程复杂、成本

贵,无法满足大规模生产需要.“自上而下”法制备

石墨烯成本低、效率高,最为常用的为液相剥离

法[７]、氧化还原法[８].氧化还原法使用强氧化剂,严
重破坏了石墨烯的结构和性能.液相剥离法因其方

法简单备受青睐,但石墨的膨胀程度和超声功率与

时间等因素较难控制,对大规模制备石墨烯有较大

难度.因此,如何实现绿色环保、高效率制备高质量

石墨烯是目前迫切需要解决的问题.
电化学法制备石墨烯目前备受关注,是研究的

热点之一.电化学法是在电解质溶液中,利用石墨

的导电性将其作为工作电极(阳极或阴极),电解液

中离子或分子插入石墨层间剥离得到单层或少层石

墨烯.相比于其他制备方法,电化学法没有使用强

氧化剂,可以得到高质量的石墨烯,具有尺寸大、缺
陷少的优点.电化学法是一种绿色简单且易重复

操作的方法,具有电解剥离效率高、绿色环保等特

点,被认为是最有可能让石墨烯工业化生产的方

法之一.

１　电化学装置

用于剥离石墨的电化学装置通常包含石墨工作

电极、对电极、参比电极、电解液和电源等部分.高

定向热解石墨(HOPG)、石墨棒、石墨箔或石墨片等

可作为工作电极[９Ｇ１１].铂丝、铂片、石墨棒以及石墨

片是最常用的对电极[９,１１Ｇ１２].电化学制备石墨烯的

电解质通常为离子液体[１３]、有机电解质[１２]和无机

电解质[１１].电源为直流电源,一般采用恒电压[１２]
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和恒电流[１４]进行电化学剥离.
电化学制备石墨烯的装置从电极体系来分,主

要分为两电极和三电极体系,与电解水装置相似.
两电极体系装置较为简单,Wang等[１２]采用两电极

剥离体系制备石墨烯.以高纯石墨棒作为阳极和阴

极,０􀆰００１mol/L的聚苯乙烯磺酸水溶液(PSS)作为

电解液,恒电压５V作用于两电极,经过２０min氧化

插层剥离后,黑色剥离物逐渐出现在阳极石墨棒下

方,整个剥离过程持续４h.三电极体系较二电极体

系更利于对插层电压进行精密控制,Singh等[１５]采

用三电极剥离体系,以铅笔芯为工作电极,以铂螺

旋丝作为对电极,以铂电极作为准参比电极,以三

乙基双(三氟甲基璜酰)亚胺作为电解质,通过对

剥离电压在＋８V/－８V 之间的转换,获得了少量

石墨烯片.

２　电化学剥离机理

电化学剥离机理主要取决于所施加电势的类

型:阳极或阴极.总体而言,机理为阳极电化学剥离

电流从阳极石墨流出,产生正电势,阳极石墨被氧化

成C＋
n ,在静电排斥作用下,石墨晶格边缘片层被打

开,在电场力或电解质浓度势差作用下,大量阴离子

及共嵌入物质插入到阳极石墨层间,石墨层间距增

大膨胀并脱离阳极石墨.同理,阴极电化学剥离是

在工作电极石墨处的负偏压吸引阳离子及共嵌入物

质插入到石墨层间,引起膨胀和脱落.当提供足够

的电位时,大量气体(如 O２、CO２ 等)伴随着插层反

应的进行而产生[１１],石墨工作电极晶格间距进一步

增大进而促进膨胀石墨进一步剥离成石墨烯;而有

些情况下电化学剥离不充分,需将膨胀石墨进一步

机械剥离[１６]得到石墨烯.电化学剥离的确切机理

不仅取决于其极性也取决于其他实验条件(例如电

解质、存在的共嵌入剂等).以两个案例来具体说明

电化学剥离机理.

２０１４年,Parvez等[１１]提出了在硫酸铵水溶液

中阳极电化学剥离机理.由电解水生成的氢氧根离

子作为强亲核剂,攻击石墨边缘和晶界处sp２杂化

的碳原子,使相邻两个碳原子羟基化.随后,两个羟

基基团可以彼此相互作用,形成环氧环.或者,它们

可以解离形成两个羰基.这导致边缘石墨的层间膨

胀及去极化,促使硫酸根离子及水分子插层.除了

石墨的氧化反应,还有其他反应发生,包括通过反应

释放CO２ 和 O２,这些气体也有助于剥离石墨.

作为阴极剥离机理的一个例子,有机溶剂碳酸

丙烯酯(PC)中的锂离子可作为嵌入剂[１７].在电化

学过程中PC与锂离子共同嵌入到带负电荷的石墨

中层.在足够高的电压下,有机溶剂将分解,形成有

助于石墨膨胀的丙烯气体.

３　电化学剥离方式

３􀆰１　阳极电化学剥离

近些年,由于阳极电化学剥离效率高,被广泛应

用于一步法制备二维石墨烯工艺中.２００８年,Liu
等[１８]首先通过阳极电化学剥离石墨制备了石墨烯.
他们使用离子液体(１Ｇ辛基Ｇ３Ｇ甲基咪唑鎓六氟磷酸

盐)和水的混合溶液为电解液,通过PF６
— 插入进阳

极石墨,通过石墨边缘被羟基自由基氧化,剥离得到

功能化的石墨烯.随后,通过改变电解质(离子液

体、无机酸、无机盐),其他研究人员也使用阳极电化

学剥离法成功制备了石墨烯[９,１０,１２].研究表明,离
子液体较无机电解质具有高热稳定性、宽电压窗口、
低黏度、高离子导电性以及优良的再循环能力等特

性,可以制备得到功能化的石墨烯[１８],但是离子液

体合成复杂,一般价格高昂;无机酸能快速提高石墨

电化学剥离效率,然而酸本身的强氧化性容易造成

剥离制备得到的石墨烯片缺陷多[１９];无机盐本身氧

化性低,可以得到高质量的石墨烯[１１].虽然阳极电

化学剥离具有较高的剥离效率,但是由于阳极石墨

的氧化反应,获得的石墨烯仍然具有含氧官能团和

结构缺陷.

３􀆰２　阴极电化学剥离

阴极电化学剥离的主要优势在于避免了氧化反

应产生的不可逆转的sp３碳缺陷,剥离产物中的杂

质可通过简单水性方式去除.另外,通过调节插层

电压和反应时间,可以得到功能化石墨烯片[２０].

Wang等[２１]采用丙烯碳酸盐为电解质,使 Li＋ 在阴

极上富集,并引起丙烯碳酸的聚合,电化学膨胀石

墨,从而高效合成薄层石墨烯片.研究表明,虽然阴

极电化学剥离获得的石墨烯缺陷少,但是在不涉及

任何氧化反应以及不使用任何强酸的条件下,阴极

电化学剥离效率较低[２０Ｇ２１],其中所用的电解质主要

以含锂离子溶液或熔融盐为主,其昂贵的价格以及

伴随产生的环境问题都是不可忽略的现实问题.

４　应用

电化学制备石墨烯的方法已经报道了很多,但
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是都侧重于制备石墨烯,忽视了所得石墨烯的实际

应用.与其他制备方法得到的石墨烯相比较,电化

学法制备的石墨烯尺寸较大、缺陷较少、导电性能较

好.基于以上优点,电化学法制备的石墨烯可以应

用在超级电容器、场效应晶体管、电催化剂及电池等

方面.在这些应用中,电化学制备的石墨烯经常用

作导电填料和电极.Notarianni等[２２]用电化学制

备出层数可控的少层石墨烯,并将其用于制备透明

导电薄膜和超级电容器电极.他们比较了主要由四

层石墨烯制成薄膜以及主要由两层石墨烯制成薄膜

的导电性能,发现前者导电性能较好,在透光率为

８０％时,前者的方块电阻可低至１０２Ω/sq.这可能

是由于四层石墨烯片具有更多的原始石墨层数,因
而显示较高的导电性.但对于超级电容器而言,由
于两层石墨烯的比表面积大,由两层石墨烯片制成

的电极表现出更好的超级电容器性能,在扫描速率

１０mV/s下,器件的比电容为９００μF/cm２.Su等[９]

采用电化学法制备的石墨烯尺寸高达３０μm,大部

分石墨烯片是双层的,石墨烯的收率为５％~８％
(wt,质量分数).由石墨烯制备的场效应晶体管的

迁移率为５􀆰５~１７cm２/(V􀅰s),比还原氧化石墨烯制

备场效应晶体管的迁移率(小于１cm２/V􀅰s)至少高一

个数量级[２３].且通过石墨烯片的自组装制成的导

电薄膜显示出优异的导电性,在透光率为９６％时片

电阻为２１０Ω/sq.

５　结语与展望

采用电化学法将石墨剥离成石墨烯的优势很

多,首先制备过程中没有使用化学强氧化剂,装置简

单,绿色环保.其次制备的石墨烯质量好,具有尺寸

大、缺陷少、导电性好的优势.电化学法不仅可以用

于制备石墨烯,而且可以用于制备功能化石墨烯.
但是目前有几大问题亟待解决:(１)电化学制备石墨

烯仍然不是完全优化和可控的过程,如石墨烯单层

率以及石墨烯收率都不高;(２)目前的研究更多集中

在石墨烯的制备,忽视了所得石墨烯的实际应用,对
石墨烯复合材料的潜在应用价值的研究还不够系

统,没有成熟的研究体系.
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