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新型石墨烯复合材料的制备
及其催化应用研究进展

徐海升　何丽娟　王　豪

(西安石油大学化学化工学院,西安７１００６５)

摘　要　石墨烯与聚合物、金属、金属氧化物、有机晶体等形成的新型复合材料性能优异、成本低廉,具有广阔的

应用前景.综述了石墨烯复合材料的制备方法及在催化领域中的应用,介绍了石墨烯复合材料及以石墨烯复合材料

为载体的催化剂在光催化、电催化及传统化学催化反应中表现出的优异性能,并对其制备前景进行了展望.
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　　２００４年,Geim 课题组[１]采用胶带剥离法剥离

高定向石墨得到石墨烯.近年来,以石墨烯二维平

面纳米结构为基本结构单元,与其他聚合物、金属、
金属氧化物及有机晶体等复合得到的新型材料具有

独特的理化性质,掀起了石墨烯复合材料的研究热

潮[２].目前,有关石墨烯复合材料的研究主要集中

在化学修饰电极[３Ｇ４]、化学电源[５Ｇ６]和气体传感器[７]

等方面,在纳米电子器件领域、超级电容器和锂离子

电池领域的研究也较为广泛[８Ｇ１０].相比之下,有关

石墨烯复合材料在化学催化领域的应用研究则较

少.石墨烯复合材料可用于电催化、光催化及传统

化学催化领域.此外,它也是优异的催化剂载体,特
殊的堆叠层状结构及大比表面积[１１]使其可以担载

不同类型的活性组分并应用于不同的催化反应体

系,因此具有广阔的应用前景.

１　石墨烯复合材料的制备方法

自发现石墨烯以来,越来越多的制备方法被人

们所熟知并加以利用.石墨烯制备方法主要有机械

剥离法[１]、取向生长法[１２]、化学气相沉积法[１３Ｇ１４]、电
弧法[１５]、电化学化法[１６]、氧化Ｇ还原法(Hummers
法[１７]、Brodie法[１８]、Staudenmaier法[１９])等.石墨

烯复合载体除具有石墨烯的相关性质以外,还具有

其他物质的性质,这些特性使其与活性组分的协同

作用更加显著,在实际应用中能够更好地适应反应

体系条件,达到更好的催化效果.目前,石墨烯复合

材料的制备方法主要有以下几种.

１􀆰１　溶胶Ｇ凝胶法

将氧化石墨烯(GO)及其他材料均匀分散在水

相中,形成稳定的透明溶胶体系,陈化形成三维空间

网络结构的凝胶,再经干燥、烧结固化制备出分子乃

至纳米亚结构的材料.Watcharotone等[２０]将 GO
分散在水Ｇ乙醇中,制成稳定分散液.向分散液中加

入四甲基硅酸盐溶液(TMOS),形成的溶胶在室温

下静置数日.将所得溶胶涂在硼硅酸盐玻璃或

SiOx/Si等亲水底物上,快速蒸发溶剂,使其凝胶

􀅰６􀅰



第３期 徐海升等:新型石墨烯复合材料的制备及其催化应用研究进展

化,在饱和水合肼蒸气中通电１２h.所得复合物于

１００℃干燥３h,在惰性气氛中４００℃焙烧制得石墨

烯/SiO２ 复合材料.

１􀆰２　水热合成法

Shen等[２１]将钛酸四丁酯与１Ｇ丁基Ｇ３Ｇ甲基咪唑

六氟磷酸盐溶液([BMIM][PF６])充分混合;将抗坏

血酸和氢氧化铵溶液加入到 GO 溶液中,再将２种

溶液混合置入高压釜中于１６０℃保持４h.离心后,
用纯水和乙醇洗涤数次,于 ９０℃ 干燥 １２h,得到

TiO２Ｇ还原氧化石墨烯(RGO).

１􀆰３　化学还原法

Hao等[２２]将一定量的原硅酸四甲酯(TEOS)
水溶液与超声分散的 GO 分散液混合,用氨水溶液

将反应混合物pH 调节至９,于９５℃条件下加入水

合肼还原２４h.趁热抽滤,用蒸馏水洗涤,将合成的

复合物在真空中于３２３K条件下干燥１２h,得到石墨

烯/SiO２ 复合材料.

Li等[２３]将三水醋酸锌[Zn(AcO)２􀅰３H２O]溶液

与 GO的分散液充分混合,待离子完全交换后,滴加

等体积的 NaOH 溶液.充分搅拌１h,抽滤,所得固

体于１５０℃干燥１２h,再分散到硼氢化钠(NaBH４)
水溶液中,于１２０℃水热处理４h,得到石墨烯/ZnO２

复合材料.

Zhang等[２４]将１０mgGO 和９０mgTiO２ 纳米

粒子分散到１００mL蒸馏水中.超声处理１h后形成

稳定的分散液,离心后于３０℃充分干燥,所得产物

在氩气气氛下,以１００℃/min升温速率升至３００℃
保持２h,得到石墨烯/TiO２ 复合材料.

１􀆰４　热还原法

Al２O３ 刚性强、廉价易得,因此在工业催化剂中

得到广泛应用[２５].但是 Al２O３ 丰富的 L酸中心会

使部分传统催化剂表面形成难还原的盐类.例如,
负载磷化物时,其表面会生成 AlPO４,使得大部分

磷酸盐不能被还原为磷化物[２６].Fan等[２７]在氮气

气氛中,６０s内将鳞片石墨加热至１０００℃,将膨胀石

墨去角质,再将αＧAl２O３ 用膨胀石墨研磨３０h.以

NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)为分散介质,使用Si３N４ 球

磨后,通过旋转蒸发器干燥复合粉末,于６００℃焙烧

制得石墨烯/αＧAl２O３ 复合材料.

１􀆰５　其他方法

除上述制备方法外,研究人员通过生物方法成

功制备了石墨烯复合材料.Atarod等[２８]通过凝固

芽孢杆菌叶提取物中的生物活性分子还原 Pd２＋ 、

Fe３＋ 离子和 GO,制备Pd/RGO/Fe３O４ 纳米复合材

料.该方法产率高,反应时间短,反应条件温和,不
产生有害物质,是简单、高效、廉价、易于放大、环境

友好和绿色的制备方法.

２　石墨烯复合材料的催化性能及应用

石墨烯复合材料具有良好的催化和储氢性能,
作为催化剂其受到越来越多的关注[２９].石墨烯较

大的比表面积及其独特的石墨化平面结构,优异的

化学稳定性和电气、机械性能在催化领域表现出显

著的优势[３０].

２􀆰１　电催化性能

石墨烯及其复合材料对一些氧化还原电对和生

物小分子都表现出优异的电催化性能.含氧官能

团、缺陷和边缘位点、导电性以及静电作用对石墨烯

及其复合材料的电催化性能都有一定影响.Zhao
等[３１]成功合成了具有独特三明治结构的石墨烯/

Co３O４ 复合材料,将该复合材料作为高效析氧反应

电催化剂.实验表明,Co３O４ 和石墨烯的协同效应

显著,石墨烯/Co３O４ 复合材料在碱性和中性电解质

中表现出优异的稳定性和催化性能.

Cui等[３２]采 用 磷 钼 酸 (HPMo)对 石 墨 烯 片

(GS)进行功能化处理,用静电吸引苯胺作为原子合

成聚苯胺(PANI),并用于负载纳米Pt催化甲醇氧

化.实验表明,纳米Pt/聚苯胺Ｇ磷钼酸Ｇ石墨烯(Pt/

PANIＧHPMoＧGS)催 化 剂 比 Pt/PANIＧGS,Pt/GS
和Pt/C催化剂具有更高的催化活性和稳定性.石

墨烯经过 HPMo改性,分散度更高,Pt在高特异性

表面均匀生长,增强了Pt/PANIＧHPMoＧGS催化剂

的电催化活性.

Chang等[３３]以聚乙烯吡咯烷酮(PVP)作为表

面活性剂,制备了 Pt纳米簇/石墨烯(PtNCs/GR)
复合材料,并使用循环伏安法测试了PtNCs/GR对

葡萄糖氧化的电催化活性.实验发现,添加 PVP
可以有效提高Pt纳米簇的分散性,从而改善Pt纳

米簇对葡萄糖氧化的催化活性.PtNCs/GR复合

材料在中性溶液中对葡萄糖氧化具有优异的电催

化活性.

Li等[３４]制备了 Pt/RGO/CB(炭黑)复合电催

化剂.与 Pt/RGO 相比,Pt/RGO/CB显示出增强

的氧还原反应活性.电化学测量表明,混合结构中,

RGO的柔性２D 轮廓可以用作防止电解质中溶解

的Pt物质浸入的“网状”结构,而CB可以作为重新

捕获的活性位点或小Pt簇的活性位点.因此,Pt/

RGO/CB催化剂的稳定性极强,重复测试２００００次
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其电化学表面积仅缩小５％.

２􀆰２　光催化性能

在光催化过程中,不需要电子转移到外部电路,
催化剂表面形成的光诱导电子Ｇ空穴对直接通过化

学反应清除,而不是由电极收集[８].Du等[３５]制备

了六 边 形 微 介 孔 结 构 的 层 状 二 氧 化 钛Ｇ石 墨 烯

(TiO２ＧGR)薄膜,并在介孔膜中引入相互连接的大

孔,增加了薄膜的可及表面积,并明显提高了 TiO２Ｇ
GR薄膜的光催化活性.TiO２ＧGR复合材料显示出

增强的快速吸附和光降解有机染料能力,适用于废

水处理和空气净化以去除有机污染物.

Liu等[３６]采用LＧ赖氨酸一步水热法制备了具

有多孔三维结构的 BiOBr/RGO 气凝胶.BiOBr/

RGO气凝胶具有较大的BET比表面积,增强了对

污染物的吸附能力,气凝胶水性光催化剂降解活性

优异.此外,BiOBr/RGO 气凝胶也表现出高稳定

性,并且可以容易地从反应回收系统分离.

Chen等[３７]采用石墨烯桥接 Ag３PO４/Ag/BiＧ
VO４ 的方案,通过分层装配法结合原位沉淀和光还

原法制备光催化剂.结果表明,大比表面积、理想的

吸收能力和更高的光电子Ｇ空穴对分离效率有利于

Ag/Ag３PO４ 和 RGO 的 催 化 作 用,增 强 了 Ag/

Ag３PO４/BiVO４/RGO纳米光催化剂的光催化性

能,在可见光照射下纳米光催化剂对四环素降解显

示出优异的光催化活性.

Kannan等[３８]通过使用LＧ半胱氨酸作为还原

剂和稳定剂,一步合成 N 和S掺杂的碳量子点/还

原型氧化烯负载的氧化铈纳米杂化催化剂(CeOxＧ
HDCQD＠RGO).研 究 表 明,CeOxＧHDCQD＠
RGO纳米杂化催化剂是一种新型的双功能催化剂,
对有机染料的分解具有良好的光催化活性,在碱性

介质中对析氧反应表现出优异的电催化活性.

Hu等[３９]通过一步法制备具有增强的光催化性

能的花状 CuS/RGO 复合材料.花状 CuS高度分

散并锚定在 RGO 纳米片上,RGO 有效促进了光生

电子Ｇ空穴对的分离,提高了 CuS的光催化能力.
结果表明,CuS/RGO 具有高效的光催化活性和良

好的稳定性,比纯CuS的光催化活性高４倍左右.

２􀆰３　化学催化性能

Atarod等[２８]通过绿色工艺将钯纳米颗粒(Pd
NPs)负载到RGO/Fe３O４ 纳米复合材料上,并以其

为还原剂和稳定剂,测试了室温下还原４Ｇ硝基苯酚

(４ＧNP)的催化活性.结果表明,反应开始后１min,

４ＧNP的加氢脱氧产物４Ｇ氨基苯酚(４ＧAP)收率为

９８％.采用绿色工 艺 反 应 条 件 温 和 且 产 物 收 率

可观.

Shang等[４０]制备了石墨烯/SiO２ 复合材料负载

的Pt催化剂,并将其应用于４ＧNP的加氢实验中.
结果表明,与 Pt/RGO 催化剂相比,在相同反应条

件下Pt/RGO＠mSiO２ 催化剂转化率可达１００％,
催化性能优异且稳定性更好.

Seok等[４１]制备了 Mo２C/RGO 纳米催化剂,并
用于大豆油油酸脱氧生产柴油的反应.实验表明,

Mo２C纳米粒子在RGO上的分散性良好,相比于玻

璃状球形碳(SC)、活性炭(AC)和介孔碳(MC),

RGO在脱氧反应中表现出与 Mo２C更好的协同作

用,增强了催化剂的脱氧活性.

Li等[４２]通过一步法合成 GO/Mn３O４ 杂化物,
将其用于室温下催化亚甲基蓝(MB)染料分解.实

验表明,带负电荷的 GO 可有效吸附阳离子 MB分

子,其亲水性可以提高催化剂的分散性,有利于 MB
染料在 水 中 的 分 解.GO/Mn３O４ 杂 化 物 与 单 相

Mn３O４ 颗粒相比,反应速率显著提高,具有优异的

催化活性.

Guo等[４３]使用铁污泥作为铁前体,合成了一系

列铁Ｇ石墨烯(FeＧG)催化剂.实验表明:FeＧG 催化

剂的介孔结构增强了其吸附能力,促进了 Fe(Ⅲ)Ｇ
Fe(Ⅱ)循环;最佳条件下,FeＧG复合材料对罗丹明

B具有较高的催化降解活性;pH＝３􀆰０３~９􀆰４４,稳
定性优异,对酸红和甲硝唑的降解活性也十分显著.

３　结语与展望

在石墨烯复合材料中,由于石墨烯可增强填料

与基体相互作用,承担电子传输Ｇ受体层、空穴传输

层等角色,因此,石墨烯复合材料具有大而有效的

电、热传导面,支持活性组分负载的表面,在光催化、
电催化及传统化学催化反应中表现出优异的催化活

性和稳定性.目前,人们对石墨烯复合材料的制备

有了一定的认识,为了使石墨烯复合材料在催化领

域得到更加广泛的应用,需对其结构及特性不断优

化,针对不同反应所需的特殊构造,不能简单、随机

的混合,而是要对其进行设计后形成混合架构,这就

对石墨烯复合材料的制备提出了更高的要求.
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