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摘　要　多孔石墨烯是一种在石墨烯二维纳米基面上具有纳米孔隙或三维网络结构的多孔碳材料,不仅保留了

石墨烯的本征性质,更赋予材料较大的可接触面积和丰富的孔隙结构,这些孔隙的存在有利于物质运输和筛分,使得

石墨烯及其复合材料在纳米粒子负载、物质运输、吸附、分离等方面展示出广阔的应用前景.综述了多孔石墨烯的制

备方法,包括活化法、冷冻干燥法、模板法和沉积法,以及多孔石墨烯在超级电容器、锂Ｇ氧电池、吸附、分离领域的应用

现状,并展望了未来的发展方向.
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　　２００４年,英国曼彻斯顿大学物理学家安德烈􀅰
盖姆和康斯坦丁􀅰诺沃肖洛夫用微机械剥离法从石

墨中成功分离出石墨烯[１].石墨烯使人类科技从硅

时代一跃进入碳时代,其发现在材料发展史中具有

里程碑的意义.石墨烯具有二维蜂窝状晶格结构,
是构成其他维数碳材料(如富勒烯、碳纳米管)的基

本单元.由于其优异的物理化学性质,石墨烯及其

衍生物在能源、环境和医药等领域有广泛而重要的

应用[２].多孔石墨烯是在石墨烯二维纳米结构的基

础上制得的纳米孔道,不仅保留了石墨烯优异的物

化性质,更赋予石墨烯较大的可接触面积和多样孔

道,使得石墨烯材料在纳米粒子负载、物质运输和吸

附等领域展示了更广阔的应用前景[３].多孔石墨烯

的制备和应用已成为石墨烯材料研究领域的一个重

要方向.

１　多孔石墨烯的制备

从二维石墨烯到形貌、孔结构及比表面积可控

的多孔石墨烯材料仍面临挑战.科研人员已开发出

多种方法制备多孔石墨烯,其中活化法过程简单,制
备的碳材料比表面积高等,广泛用于制备多孔石墨

烯材料[４Ｇ５],Li等[６]利用氢氧化钾(KOH)活化法制

备的多孔石墨烯比表面积高达３５１３m２/g.Yuan
等[７]结合自组装和二氧化碳(CO２)活化法制备了石
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墨烯三维网络.其他制备方法还包括模板法、冷冻

干燥法、水热法和气相沉积法等.

１􀆰１　冷冻干燥法

冷冻干燥法是一种硬模板法[８],它利用冰晶升

华的原理,首先将液体混合物充分冷冻,然后在高度

真空条件下,将冷冻混合物中的水直接从冰固体状

态升华为蒸汽,随着冰晶的升华,冰晶占位所形成的

孔结构即被保留下来,是制备三维网络的有效方法.

Estevez等[９]采用两步法在全氟磺酸Ｇ聚四氟乙烯共

聚物(Nafion)骨架上引入了负载于石墨烯表面的铂

粒子.首先利用冷冻干燥的技术将全氟磺酸、氧化

石墨烯和氯铂酸处理成多孔固体材料,再采用水合

肼等还原剂同步将氧化石墨烯和氯铂酸还原成石墨

烯和铂粒子.利用冷冻干燥的方法可以避免目标金

属离子在后期还原过程分散不均匀的问题,而且能

够在相互贯穿的三维网络中同步形成不同类型的纳

米粒子.利用水热协同组装和冷冻干燥技术,Niu
等[１０]以氧化石墨烯为基体材料,与金纳米粒子、二
氧化钛、碳纳米管、聚苯胺和二氧化锰(MnO２)等复

合制备了７种不同尺寸、组成、形状和性质的多孔石

墨烯纳米复合材料,在储能、环境治理和光催化等领

域显示了巨大的应用前景.

１􀆰２　硬模板法

硬模板法制备多孔石墨烯的步聚为:(１)以无机

物为模板剂,通过浸渍法或化学气相沉积法(CVD)
与氧化石墨烯或石墨烯进行复合;(２)对复合材料进

行碳化处理;(３)去除模板剂,得到与模板剂尺寸类

似的多孔石墨烯结构.金属氧化物[１１]、聚甲基丙烯

酸甲酯微球[１２]等均可作为有效的硬模板剂来制备

多孔石墨烯.Tang等[１３]以甲烷为气源,利用 CVD
法在纳米多孔氧化钙(CaO)表面制备石墨烯,在除

去CaO后得到具有多层次孔结构的多孔石墨烯材

料,比表面积达５７２m２/g,这种多层次孔结构有利用

离子的快速运输,可作为有效的锂Ｇ硫电池阴极材

料,电容量达到３５７mAh/g.Fan等[１４]通过石墨烯

表面的碳原子与高锰酸钾(KMnO４)在微波条件下

的自反应,KMnO４ 被还原为二氧化锰(MnO２),从
而在石墨烯表面刻蚀出丰富的孔结构,比表面积达

１３７４m２/g,是原料石墨烯的近５倍.

１􀆰３　软模板法

在软模板法中,界面相互作用(如πＧ共轭作用、
静电作用等)是形成多孔石墨烯材料的重要影响因

素.２０１４年,Huang等[１５]首次采用石墨烯表面πＧ
共轭作用和疏水性,以均三甲苯和十六烷为模板剂,

制备了多孔石墨烯.首先将模板剂与氯化氢(HCl)
形成混合液,加入氧化石墨烯,抽滤后,将块样在氩

气气氛下焙烧得到多孔石墨烯.均三甲苯的πＧ共

轭和疏水特性能够有效地与氧化石墨烯表面的芳香

环通过πＧπ共轭作用和界面亲和力(均有一定的疏

水性)进行结合,而氯化氢(HCl)的加入则克服了氧

化石墨烯纳米片之间的静电引力,从而增强了其与

模板剂之间的结合.该方法制备的多孔石墨烯具有

贯穿的大孔结构,可作为锂Ｇ氧电池(LiＧO２)电极材

料和油水分离吸附材料.Yang等[１６]以十六烷基三

甲基溴化铵(CTAB)为模板剂制备了“三明治”结构

的 石 墨 烯/硅 纳 米 复 合 材 料.CTAB 与 硅 源

(TEOS)以离子键形式结合,并通过非共价键固定

到氧化石墨烯表面,热解和除去CTAB后,石墨烯/
硅纳米复合材料呈现出二维、多孔结构.除小分子

表面活性剂外,嵌段共聚物也可以用作软模板剂制

备多孔石黑烯材料[１７],Wang等[１８]制备了孔径约

４􀆰０nm 的介孔碳/石墨烯纳米复合材料.

１􀆰４　沉积法

Zhou等[１９]以阳极氧化铝膜为模板剂,采用

CVD法在氧化铝陶瓷基底上制备了多孔石墨烯,多
孔石墨烯呈现出相互贯穿的大孔结构,复合材料具

有极低电阻(＜０􀆰１１Ω)和热导率(＜８􀆰２８W/m􀅰℃).

Wang等[２０]采用电泳沉积法将石墨烯沉积在碳布

上,研究发现,尺寸较大的石墨烯制备的复合物没有

呈现出多孔结构,因此石墨烯片层尺寸对于制备多

孔石墨烯的孔结构有很大影响.

２　多孔石墨烯及其纳米复合材料应用现状

２􀆰１　电极材料

以多孔石墨烯或复合材料为电极材料,其高度

联通的网络结构大大促进了离子的快速输运,从而

使材 料 呈 现 出 较 高 容 量 和 功 率 特 性[２１Ｇ２３].Tian
等[２４]采用水热法将磷酸铁锂(LiFePO４)纳米颗粒

负载到多孔石墨烯气凝胶上,石墨烯三维网络结构

为锂离子提供了丰富的孔道和高电极/电解液接触

面积,进而缩短了锂离子扩散路径,使电解液更易渗

透.与LiFePO４ 纳米颗粒相比,负载型LiFePO４ 呈

现出更高的比容量和循环稳定性.Gao等[２５]以冷

冻干燥法制备的多孔石墨烯为阴极材料,在超级电

容器中显示出良好的倍率性能.Xiao等[２６]制备了

一种由功能化多孔石墨烯纳米片组成的新型空气电

极,作 为 LiＧO２ 电 极 材 料,其 电 容 量 达 到

１５０００mAh/g.功能化多孔石墨烯为氧气分子的快
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速扩散提供了大量的微孔通道,而相互贯穿的孔道

则为LiＧO２ 反应提供了较多的活性位.此外,石墨

烯表面缺陷和官能团有利于纳米粒子的形成,并防

止电极中的气塞问题.Meng等[２７]以碳酸钙为模板

制备了多孔石墨烯膜(３DＧRGO),３DＧRGO 具有相

互贯穿的多孔结构和柔软性,这种多孔结构有利于

电解质离子在石墨烯表面的快速移动,从而显示出

较好的充Ｇ放电倍率性能.电容去离子技术(CDI)
是一种基于电化学双电层电容理论的电吸附脱盐技

术,石墨烯因其较高的比表面积和良好的电导率,被
认为是一种理想的CDI电极材料.Li等[２８]采用氢

氧化 钾 (KOH)活 化 法 制 备 了 比 表 面 积 高 达

３５１３m２/g的多孔石墨烯用作 CDI电极材料,电吸

附容量高达１１􀆰８６mg/g.

２􀆰２　环境吸附材料

多孔石墨烯具有丰富的孔道结构,由于制备方

法的差异,表面含有较多的缺陷,能够较容易引入不

同功能团.多孔石墨烯及其复合材料在油/水分离、
金属离子吸附和染料分子去除等方面均有诸多应

用[２９].Zhang等[３０]结合表面活性剂和冷冻干燥技

术,以肥皂泡为模板制备的多孔石墨烯海绵对水体

中的油品具有优异的吸附能力.Ma等[３１]以 CO２

物理活化氧化石墨制备了孔体积为２􀆰７１cm３/g的

多孔 石 墨 烯,对 水 体 中 胆 红 素 的 吸 附 能 力 达 到

１２６mg/g.

２􀆰３　分离领域

通过模型建立和计算机模拟发现,多孔石墨烯

对氢气(H２)、氮气(N２)和硫化氢(H２S)等气体分子

具有较高的渗透性和选择性,能够有效分离 H２/

CH４、CO２/N２ 和 H２S/CH４
[３２Ｇ３３]等混合气体.Jiang

等[３４]采用第一原理密度泛函理论计算了多孔石墨

烯的渗透率和选择性,计算结果发现多孔石墨烯对

H２/CH４ 的选择性高达１０８.Wu等[３５]则采用分子

动力学模拟了氟代多孔石墨烯膜对于CO２/N２ 的分

离效果,并用第一性原理模拟了其分离过程,发现氟

化后多孔石墨烯膜对于 N２ 分子的扩散能垒较低,

使 N２ 分 子 更 易 通 过.除 用 于 分 离 气 体 外[３６],

Surwade等[３７]利用氧等离子体刻蚀技术在单层石

墨烯表面刻蚀出微纳孔,这种单层多孔石墨烯膜能

够使水分子透过,而截留钾离子、钠离子、锂离子和

氯离子等,选择性接近１００％,且４０℃条件下水通量

高达１０６g/m２􀅰s,比相同孔大小条件下模拟数值高

一个数量级.

３　结语

多孔石墨烯作为石墨烯家族的重要成员,不仅

具有石墨烯优异的物化性质,且结构中多样孔隙的

存在使得多孔石墨烯材料呈现出较高的电子传导

率、吸附速率和分离效率,在电子、储能、吸附分离和

传感器等领域都有广泛的应用.然而,各种制备方

法所获得的多孔石墨烯的孔结构不尽相同,如何对

多孔石墨烯孔结构的进行精准调控还存在一些问

题.此外,多孔石墨烯具有丰富的化学表面,如何利

用其表面特性优化其电化学性能、吸附和分离性能

等,还存在很大的发展空间.尽管多孔石墨烯及其

复合材料在制备和应用上还存在一些问题,但从发

展趋势看,多孔石墨烯将会成为碳材料领域的研究

热点.随着对多孔石墨烯及其复合材料的深入研究

和应用拓展,更加高效、简便的制备方法和新的应用

领域也会逐渐被开发出来.
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