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摘　要　由于特殊的电学、热学、力学等性质,石墨烯自发现以来备受关注.石墨烯具有优异的物理和化学性质,

在储能、传感器、催化剂载体和电极材料等领域具有广阔的应用前景.研究人员在石墨烯制备技术方面做出了大量

的努力,制备尺寸均一、缺陷较少的石墨烯材料成为材料领域的研究前沿和热点之一.介绍了石墨烯的基本特征,综

述了石墨烯的制备技术,探讨了该研究领域亟需解决的问题和未来的发展方向.
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　　碳是自然界最丰富的元素之一,碳原子能够形

成复杂交联的网络结构,这种网络结构对于有机化

学和生命体的存在至关重要[１].碳材料是一种特殊

的材料,它能以零维到三维的形式存在于自然界

中[２].除此之外,碳的同素异形体有着不同的物理

化学性质.从超硬材料(金刚石)到软材料(石墨),
从绝缘材料(金刚石)到半导体材料(石墨)再到导电

材料(石墨烯),碳的同素异形体都扮演着重要的角

色[３Ｇ５].虽然碳的同素异形体有着各自不同的结构

和性质,但是其中有一种神奇的二维结构的碳同素

异形体在材料领域中占据独一无二的特殊地位,它
就是石墨烯.自２００４年被发现以来[６],石墨烯一直

受到学术界的广泛关注.典型的碳同素异形体,如
富勒烯、碳纳米管、石墨烯等碳材料可以相互转化,
石墨烯在一定的条件下可以转化成一维碳纳米管、
零维富勒烯和层状三维石墨碳[７].

石墨烯的结构十分特别,二维石墨烯晶体为只

有一个原子层厚度的蜂巢结构,该蜂巢结构由６个

碳原子组成的环复合而成,因此石墨烯是具有平面

结构的芳香族大环分子,这将使其具有很多独特的

性质[８].与其他碳的同素异形体,如碳纳米管和富

勒烯 相 比,石 墨 烯 在 生 物 传 感 器[９Ｇ１１]、锂 离 子 电

池[１２]、载药输送材料等领域具有极大的优势[１３].
从石墨烯被发现以来,石墨烯的制备方法,如机械剥
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离法、化学气相沉积法、外延生长法以及化学合成方

法等被广泛研究并取得一定进展[１４].除此之外,氧
化石墨烯是制备石墨烯的重要原料,氧化石墨烯具

有产量高、制备成本低以及可功能化的特点,可以大

规模制备[１５].因此,可以通过化学还原大量的氧化

石墨烯制备石墨烯[１６].

１　石墨烯的特性

石墨烯中每个碳原子和其他３个碳原子通过共

价键 结 合,C—C 键 的 键 长 为 ０􀆰１４２nm,键 角 为

１２０°.每个碳原子和其他３个碳原子通过３个sp２

杂化轨道形成σ键,其余的p 轨道和邻近的碳原子

形成一个共轭系统.在这个共轭系统中,每个碳原

子提供一个p 电子.因此,石墨烯的碳骨架是由位

于骨架的上下对称的成对电子云构成的σ 键组成,
其键合方式与苯环一致,所以石墨烯也被认为是一

个巨大的多环芳香性碳氢化合物,其具有石墨和多

环芳香性碳氢化合物的性质,这些特殊的性质被用

于不同的领域[１７Ｇ１８].例如,在可见光区和红外光区

优异的光吸收性能可以使石墨烯的光低色饱和度变

大,能够通过指纹效应特异性识别石墨烯复合材料,
因此可将石墨烯设计成激光开关或者光子晶体.高

度稳定的强热导电性与良好的电荷迁移能力可以使

石墨烯用于微热电子器件中.除此之外,由于石墨

烯具有高杨氏模量,所以也可用于微压传感器或谐

振器.

２　石墨烯的制备方法

石墨烯的制备方法分为３类:一是自上而下的

合成方法;二是自下而上的合成方法;三是其他合成

方法[１９].自上而下的合成方法包括:机械剥离法、
氧化还原法、电弧放电合成以及使用天然石墨作为

碳源,通过物理化学方法剥离或者剪裁实现大规模

制备石墨烯等.自下而上的合成方法包括:化学气

相沉积法、有机合成法、使用小分子含碳化合物制

备单层或多层石墨烯等.其他合成方法如外延生

长法等.

２􀆰１　自上而下的合成方法

２􀆰１􀆰１　机械剥离法

机械剥离法是报道最早的制备石墨烯的方法.

２００４年,Novoselov和 Geim 研究小组最先报道了

机械剥离法制备石墨烯[６].课题组率先使用粘性胶

带和石墨制备出石墨烯,随后通过剥离高度定向的

热解石墨观察到了单层石墨烯.目前该方法已被简

化,通过重复粘贴石墨表面从而剥离石墨烯,因此提

高了制备效率[７].

２􀆰１􀆰２　氧化还原法

氧化还原法是最常见的制备石墨烯和氧化石墨

烯的方法.该方法利用强酸和石墨反应的基本原

理,反应之前先加入氧化剂破坏石墨的晶体结构,主
要是为了破坏石墨片层之间的范德华作用和πＧπ堆

叠作用,并且可以引入含氧官能团形成氧化石墨烯.
最后,氧化石墨烯被还原得到产物石墨烯.

１８５９年 Brodie[２０]以发烟硝酸为溶剂,氯酸钾

(KClO３)为氧化剂,通过氧化还原方法氧化石墨最

终得到石墨烯.在化学反应过程中产生的结构缺陷

破坏了石墨烯的电子结构,导致氧化石墨烯比初始

石墨烯多出几个量级的表面电阻,所以完整还原氧

化石墨 烯 的 工 作 需 要 进 一 步 完 善[２１].StaudenＧ
maier[２２]使用浓硫酸和发烟硝酸的混合酸加热处理

石墨的方法制备石墨烯.与此同时,Schniepp等[２３]

改进了这种方法.课题组用硫酸和硝酸作为溶剂,
在分别用稀盐酸和去离子水反复冲洗之前,加入

KClO３ 作为氧化剂来氧化石墨.目前制备石墨烯

和氧化石墨烯普遍采用 Hummers氧化还原法[２４].
该方法制备过程如下:首先把石墨和 NaNO３ 加入

浓硫酸中,接着加入 KMnO 氧化石墨,之后加入质

量分数为３０％的 H２O２ 还原系统中未反应的氧化

剂并得到氧化石墨烯.

２􀆰１􀆰３　电弧放电法

电弧放电是大规模制备石墨烯和氧化石墨烯的

方法.采用这种方法,首先要控制好放电电流.在

缓冲气体维持的特定压力下,在２个石墨电极之间

加上特定量的电流,两极产生电弧放电作用,通过调

整两极之间的距离制备石墨烯.发生电弧放电时,
阳极被消耗,石墨烯沉积到阴极,即可得到目的产

物.通过电弧放电制备的石墨烯具有结晶度高、产
物表面缺陷少、电导率高和热稳定性好的特点,该方

法 是 一 种 适 合 大 规 模 生 产 石 墨 烯 的 制 备 方 法.

Subrahmanyam 等[２５]开发了使用氢气和氦气作为

缓冲气制备石墨烯的电弧放电方法.氢气对于合成

石墨烯来说至关重要,因为其能和处于石墨烯边缘

的活性碳原子反应,可以有效地保护石墨烯不被收

缩成为环形的密闭结构.

２􀆰２　自下而上的合成方法

２􀆰２􀆰１　小分子芳香化合物为原料的有机合成法

最典型的以小分子芳香化合物为原料的有机合

成法是基于对聚苯撑树枝状大分子的脱氢环化来制
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备产物[２６],该方法是通过脱氢环化合成多环芳香性

碳氢化合物[２７].Siemsen等[２８]通过研究与同分异

构体的炔基偶联以及与炔交换反应,开发了另外一

种自下而上的合成方法,该反应的特点在于产物单

一、易于分离.但是反应过程进行缓慢,反应条件不

易控制[２９Ｇ３０].

２􀆰２􀆰２　化学气相沉积法

化学气相沉积法的基本原理:高温条件下被降

解的金属薄膜、金属单晶或者多晶的基底薄片被放

置在甲烷、乙烷和汽化乙醇等原料气体中,使用管式

炉加热到一定温度并保持一定的沉积时间,待高温

退火之后,在金属基底表面沉积了石墨烯.化学气

相沉积法是一种高效可控的方法,可用于大规模生

产生长在过渡金属表面的石墨烯片层[３１].过渡金

属包 括 金 属 铂[３２]、金 属 钌[３３]、金 属 镍[３４]和 金 属

铜[３５].研究表明,用铜片作为化学气相沉积生长基

底,可以制备结构缺陷较少的石墨烯[３６].石墨烯在

金属铜和金属镍基底的生长模式直接影响到产物的

缺陷,对于铜基底而言,只有少量的碳会被溶解在铜

表面,一旦铜表面完全被石墨烯覆盖,生长就会终

止;相反,对于金属镍,在镍的表面可以溶解更多的

碳原子,由于冷却过程中,额外的碳原子会沉淀出

来,因此很难获得尺寸均一、缺陷较少的石墨烯薄

膜[３６].２００６年Somani等[３７]首次报道了热化学气

相沉积法,课题组使用樟脑作为碳源,氩气作为载

气,于１８０℃条件下在金属镍上沉积得到石墨烯.

Wang等[３８]报道了等离子体增强的化学气相沉积

法.对于等离子体增强的化学气相沉积法而言,基
底的表面处理或者金属催化剂的选择不是必要过

程,使用这种简单可行的制备方法,研究人员往往能

够得到更加纯净的石墨烯.近两年,通过化学气相

沉积法合成石墨烯取得了突破进展.Bae等[３９]采

用化学气相沉积法,使单层石墨烯(约３０英寸)成功

生长在铜片表面.随着研究的深入,一个类似于报

纸印刷过程的卷对卷制备技术被用于实现在不同基

底上定向生长石墨烯,这种技术可以实现不同金属

生长基底的自由切换,为高效制备石墨烯提供了新

的思路.

２􀆰３　其他合成方法

２􀆰３􀆰１　外延生长法

外延生长法主要依靠SiC作为基底材料,通过

沿着SiC(００１)方向持续生长出石墨烯得到最终产

物.SiC外延生长法制备过程:通过在超高真空和

高温条件下,从SiC中移除Si原子,进一步对碳原

子进行重组实现石墨烯的制备.就外延生长法而

言,在生长过程中,逐渐形成硅和碳交错的石墨烯,
由于碳面的石墨烯质量优于硅面石墨烯[４０],所以在

生长动力学方面,形成碳面石墨烯的速度要快于硅

面石墨烯[４１Ｇ４３],随着时间推移,逐渐形成理想的大尺

寸石墨烯.Heer等研究了外延生长法制备过程中

的化学变化,研究表明可以通过使用集成电路技术

改进的外延生长法制备出大尺寸、高产量的石墨烯,
该方法有着广阔的应用前景[４４].

２􀆰３􀆰２　CO 还原法

CO还原法的核心在于利用 CO 直接还原得到

单质碳原子,通过富集得到的单质碳制备石墨烯.

Kim 等[４５]最先报道了 CO 还原法,课题组选用 CO
作为碳源并且通过直接还原 CO 制备石墨烯薄片.
在１３００℃、CO和氩气作为混合气体的条件下,煅烧

Al２S３ 直接制备石墨烯.

３　结语

经过研究人员的努力,石墨烯制备技术取得了

突破性进展,可以获得纯度较高、缺陷较少、尺寸均

一的单层石墨烯.虽然石墨烯制备方法取得了令人

瞩目的成果,但仍然面临诸多挑战.目前,基于对自

上而下和自下而上的合成方法进一步完善的想法,
科学家正在致力于研究可靠的石墨烯合成方法,目
的在于制备出表面缺陷较少、尺寸均一的石墨烯,通
过调节其尺寸和功能化实现石墨烯的工业化应用.
目前石墨烯的制备方法在不断更新,但是仍然有很

多问题尚待解决,在工艺的优化和新方法的探索上

仍有极大的发展空间,以制备高晶化程度、高质量和

高纯度的石墨烯.石墨烯制备技术上的突破将会极

大地推动后续相关的应用研究,并对相关学科的发

展起到重要的推动作用.
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