
第４８卷第４期 化 工 新 型 材 料 Vol．４８No．４
２０２０年４月 NEW CHEMICALMATERIALS

石墨烯的功能化研究进展
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摘　要　石墨烯结构独特,在电子、聚合物、汽车和生物制药等领域具有巨大的应用潜力,石墨烯的功能化研究

已成为国内外研究热点.综述了近年来石墨烯表面功能化改性研究进展.石墨烯表面功能化改性方法主要包括非

共价键功能化和共价键功能化改性.非共价键功能化改性分为πＧπ键相互作用、离子键作用和氢键作用３种.共价

键功能化改性分为聚合物功能化和有机小分子功能化.总结了石墨烯与改性分子的相互作用、反应类型及相关应

用,对石墨烯功能化发展前景进行了展望.
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　　２００４年英国著名物理学家 Andrew Geim 和

KonstantinNovoselov[１]从普通石墨中发现了石墨

烯,这一发现对于研究石墨烯的分子式和化学特性

具有重要意义,两人也因此获得了２０１０年的诺贝尔

物理学奖.石墨烯的基本结构单元为苯六元环,因
此其具有极其稳定的化学特性.作为目前发现的最

薄的二维材料[２],石墨烯厚度仅为０􀆰３５nm.石墨

烯具有调节范围宽和轻薄的特性,用其制备的石墨

烯纳米复合材料在电子、聚合物、汽车和生物制药

等[３Ｇ６]领域具有巨大的应用潜力.但石墨烯本身具

有反应惰性且范德华力的相互作用会导致不可逆的

聚集,使其难溶于水及常用的有机溶剂,更难与有机

或无机材料复合,这是石墨烯作为填料应用于复合

材料的最大障碍[７].如何提高石墨烯与溶剂和高分

子基体的相容性成为研究热点之一.目前采取的方

法主要是对石墨烯表面进行有效可控的功能化改

性.对石墨烯进行功能化改性的方法主要有２种,
即非共价键和共价键功能化改性.石墨烯的功能化

改性可改善石墨烯的分散性,使其能够在基质中均

匀分散,从而制备高质量的聚合物碳纳米复合材料.

１　石墨烯的非共价键功能化改性研究

通过对石墨烯内部结构进行分析,可以了解实

现石墨烯非共价键功能化改性的方式.通过烯片层
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分子和功能分子之间的相互作用力,制备具有特定

功能的石墨烯基复合材料[８].分子间的相互作用力

有助于石墨烯形成稳定的结构体系.在范德华力和

分子之间静电力的作用下,利用现代物理技术或者

采取聚合物包覆技术可以实现石墨烯的表面功能化

改性.非共价键功能化改性是在不破坏原有功能键

的基础上,开发石墨烯的新功能.根据作用键的不

同,主要分为πＧπ键作用、离子键作用和氢键作用３
种类型.

１􀆰１　πＧπ键相互作用

通过采用π电子与具有大π键共轭体系的物质

相互结合的方法减少石墨烯团聚的现象,用这种方

法能够改变石墨烯原有的功能,并赋予其新的功能.
该方法经常用于将芳香结构的有机小分子物质填充

到石墨烯的分子结构之中[９].石墨烯可以自主形成

附聚物,由于πＧπ键堆叠引起的范德华力在石墨烯

片之间的相互作用,使得表面自由能最小化,导致形

成的石墨烯分散体的浓度很低[１０].采用化学氧化

法制备石墨烯的过程中,通常是先制备石墨烯氧化

物,然后通过化学还原方法获得石墨烯材料.石墨

烯氧化物在水中具有较好的溶解性,但其经过还原

后的产物很容易发生聚集,并且难以再次分散[１１].
芳香结构的有机小分子能够与石墨烯产生πＧπ

键堆积作用,提高πＧπ键的强度.Stankovich等[１２]

使用聚苯乙烯磺酸钠(PSS)修饰经过氧化处理的石

墨烯表面,然后通过化学还原方法得到PSS修饰的

石墨烯.PSS作为一种水溶性高分子,被吸附在石

墨烯表面,不仅能使PSS修饰的石墨烯在水中保持

较好的分散性,同时大分子 PSS有较大的位阻效

应,避免了石墨烯的规模性聚集反应,从而提高了复

合材料的使用性能.
芘及其衍生物是常用的含有共轭结构的有机分

子,能与石墨烯形成强πＧπ键相互作用,并对石墨烯

表面进行有效修饰.Su等[１３]通过电子给体材料芘

和受体材料苝酰亚胺(PDI)与氧化石墨烯发生πＧπ
键相互作用,得到功能化氧化石墨烯,再对其进行还

原反应,制备了功能化氧化石墨烯复合薄膜.结果

表明:功能化氧化石墨烯经过还原反应后能在水中

稳定地分散;功能化氧化石墨烯复合薄膜的导电性

得到增强,制备的复合薄膜可以用作正极材料.Liu
等[１４]通过聚(NＧ异丙基丙烯酰胺)(PNIPAAM)与石

墨烯进行反应,制备出功能化石墨烯.将功能化石

墨烯分散在水中得到石墨烯水溶液,再将芘封端的

PNIPAAM 溶解在水中,然后加入到石墨烯水溶

液,经过冰水浴和搅拌得到石墨烯基复合材料.结

果表明,功能化石墨烯的分散能力较好,与聚合物混

合后制备的复合材料具有较高的硬度和较宽的延

展性.
经过高分子聚合物功能化改性的石墨烯,在保

留原有功能的基础上又表现出新的功能特性.Bai
等[１５]以导电聚合物硫化聚苯胺为改性剂,通过氧化

石墨烯与改性剂之间的相互作用制备了具有优异导

电性同时又溶于水的化合物.制备过程如下:首先

对氧化石墨进行超声剥离处理,然后将硫化聚苯胺

与氧化石墨水溶液混合,经还原得到黑色溶液,溶液

能够在一段时间内保持稳定的化学性质.

１􀆰２　离子键相互作用

离子键作为化学键的一种结构,其相互作用也

能实现石墨烯非共价键功能化改性.研究发现,石
墨烯表面含有大量带负电荷的含氧官能团,通过电

荷之间的排斥,能够减弱分子间的作用力.目前通

过离子键相互作用实现石墨烯功能化改性主要有２
种方法:一种是直接利用表面带电荷的石墨烯,通过

这种方式减弱分子作用力,对石墨烯进行优化;另一

种是通过电荷之间的相互作用力,在石墨烯表面加

入相反的电荷,改变石墨烯原有的结构,赋予其新的

物质特性.
表面活性剂含有疏水性和亲水性２种基团,２

种基团对水的反应不同,因此使用表面活性剂可以

改善石墨烯的分散性.Park等[１６]利用 KOH 与氧

化石墨烯的含氧官能团进行反应,在反应过程中产

生了大量的电荷,产物具有极高的稳定性.十二烷

基苯磺酸钠(SDBS)同样是利用离子键的相互作用,
其作为一种阴离子表面活性剂已成功应用于改善物

质的分散性.Chang等[１７]利用超声技术在水合肼

条件下,通过还原反应制备了SDBS修饰的功能化

石墨烯,通过离子之间的相互作用,使石墨烯在溶液

中达到一个稳定的状态.Mustafa等[１８]开发了一种

超声波辅助表面活性剂Ｇ水溶液分散石墨的方法.
通过表面活性剂SDBS与石墨烯反应,提供大量的

多层石墨烯.由于表面活性剂涂覆的片材之间的库

仑力排斥,剥落的薄片分散体相对稳定,这些分散体

可通过真空过滤形成薄膜或通过喷涂沉积成单独的

薄片.实验结果表明:功能化石墨烯表面的缺陷或

氧化物较少,通过真空过滤形成的薄膜导电性良好.

Yue等[１９]通过LＧ半胱氨酸(LＧCys)对氧化石墨烯进

行非共价键功能化改性.LＧCys作为环保化学试

剂,是一种弱还原剂,含有氨基、巯基和羰基.改性
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过程如下:将氧化石墨烯分散在超纯水中,加入一定

量LＧCys进行搅拌,冷冻干燥后形成非共价键功能

化的氧化石墨烯(３DGOL).实验结果表明,随着

LＧCys用量的增加,３DGOL孔隙逐渐增加,孔径从

几微米减小到几百纳米.通过 LＧCys与氧化石墨

烯的反应,LＧCys被氧化成胱氨酸,从而抑制了石墨

烯层的聚集.

１􀆰３　氢键相互作用

与离子键功能化改性类似,氢键功能化改性也

是利用氧化石墨烯表面带有的羧基、羟基等含氧官

能团,这些官能团容易与亲水性的高分子、生物大分

子、医用抗生素等形成氢键.研究发现,氢键之间具

有强大的能量,分子间氢键的断裂有利于新物质的

重新组合.通过氧化石墨烯的含氧官能团与引入的

具有亲水性高分子,如聚乙烯醇(PVA)、聚乙烯亚

胺等反应,可以调节石墨烯片层间的作用力.PVA
分子链中含有大量羟基,容易与氧化石墨烯中的含

氧官能团形成氢键.Yang等[２０]将层状 PVA 与氧

化石墨烯混合,石墨烯分子中的含氧基团与 PVA
中的分子基团形成新的氢键,经过化学反应改善了

原有物质的性质.
生物大分子材料中含有电负性较大的原子,如

脱氧核糖核酸(DNA)、蛋白质、核酸等,这些原子可

以与石墨烯产生氢键作用.Patil等[２１]将 DNA 与

石墨烯进行反应,制备了稳定性极高的功能化石墨

烯.制备过程如下:首先采用化学氧化法合成氧化

石墨烯,然后加入新解螺旋单链 DNA,利用肼还原

氧化石墨烯.结果表明,在没有 DNA 的条件下,氧
化石墨烯会产生集聚.Long等[２２]通过氨基癸烷溶

液对石墨烯进行非共价键功能化改性,改性过程中

烷烃链始终垂直于石墨烯表面.拉曼光谱分析表

明,氨基癸烷溶液是通过非共价键的方式对石墨烯

进行功能化改性,功能化改性使石墨烯的sp２ 杂化

保持完整.在石墨烯表面通过非共价键接枝１Ｇ氨

基癸烷,制备功能化石墨烯,这种方法能够钝化石墨

烯场效应器件,延缓了石墨烯场效应器件的腐蚀

速度.
可通过聚乙二醇(PEG)等修饰氧化石墨烯对医

学药物基因载体进行改性,使得氧化石墨烯表面负

载PEG,从而达到改性目的.杜士彬[２３]通过改进的

Hummers法制备氧化石墨烯,将氧化石墨烯充分

分散在水溶液中,通过添加PEG得到功能化氧化石

墨烯.相比于氧化石墨烯,PEG修饰的功能化氧化

石墨烯的生物相容性更好,毒性更低,PEG 降低了

氧化石墨烯对肿瘤细胞的毒性.将PEG修饰的功

能化氧化石墨烯作为药物载体连接叶酸,使得靶向

药物运输到肿瘤细胞表面,可以充分发挥药物抗肿

瘤效应.

２　石墨烯的共价键功能化改性研究

２􀆰１　聚合物功能化改性

使用聚合物作为改性剂可以实现石墨烯功能

化,其原理是通过引入聚合物链辅助分散石墨烯.
目前主要采用graftＧfrom 法和graftＧto法实现石墨

烯的功能化改性[２４].这２种方法的主要区别是对

石墨烯进行改性的方式不同.graftＧfrom 法是在石

墨烯片层上进行修饰,引发原位聚合;graftＧto法是

引入活性官能团进行合成,通过偶联反应进行接枝.

２􀆰１􀆰１　graftＧfrom 法

graftＧfrom 法是利用石墨烯分子边缘结构不稳

定进行功能化改性.通过键接的方式在石墨烯表面

形成单体聚合,在边缘部位发生接枝聚合.原子转

移自由基聚合是最常用的功能化石墨烯的方法.通

过引发聚合反应,在反应过程中产生自由基并形成

动态平衡.

Shen等[２５]使用聚合物作为改性剂制备了具有

两亲性的功能化石墨烯.制备过程中,首次使用了

化学氧化和超声剥离的方法,利用硼氢化钠的还原

性,通过过氧化二苯甲酰的催化作用,将苯乙烯和丙

烯酰胺与石墨烯进行共聚,得到功能化石墨烯,改善

了石墨烯的溶解性.

Li等[２６]使用１,１０Ｇ菲咯啉Ｇ５Ｇ胺(phen)对氧化

石墨烯进行化学改性,制备了具有自感应功能的石

墨烯基复合涂层.制备过程如下:用phen作为腐蚀

指示剂,接枝在氧化石墨烯表面,使得phen可以分

散在含有石墨烯层的聚合物基质中.通过添加锂皂

石促进了改性氧化石墨烯在水性聚氨酯基质中的分

散性,同时提高了纯聚氨酯涂层的耐腐蚀性.功能

化石墨烯可以与Fe２＋ 形成红色络合物,预测钢的腐

蚀程度,制备的复合涂层具有自感应和防腐蚀功能.

Ma等[２７]利用γＧ射线辐射氧化石墨烯水分散

体,合成了过氧化石墨烯(GPO),以 GPO 作为官能

引发和交联中心,使用含有烯二炔的分子环化合成

了改性石墨烯水凝胶纳米复合材料.该复合材料既

具有高拉伸强度、中等弹性模量和５３００％的极高延

展性,又具有非常低的滞后性和优异的回弹性.这

种改性石墨烯水凝胶纳米复合材料在有机溶剂中表

现出有良好的溶解性和导电性.
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２􀆰１􀆰２　graftＧto法

graftＧto法的实验原理是通过官能团之间的化

学反应实现石墨烯功能化改性.将聚合物接枝到氧

化石墨烯表面时,氧化石墨烯表面的含氧官能团与

聚合物发生酯化反应或者偶联反应,从而实现功能

化改性.Cao等[２８]通过化学反应将长链烷基接枝

到石墨烯表面,经过长链的整合改变分子的化学性

质,使石墨烯具有良好的亲油性,能够很好地分散在

物质和溶剂中.

Salavagione等[２９]在N,NＧOＧ二环己基碳二亚

胺(DCC)和４Ｇ二甲基氨基吡啶(DMAP)的催化作

用下,通过氧化石墨烯与 PVA 之间的酯化反应对

氧化石墨烯进行改性.通过水合肼还原氧化石墨

烯,得到还原的石墨烯杂化物,在温和条件下石墨烯

杂化物可溶于水和二甲基亚砜.酯化程度主要取决

于PVA 的立构规整度,石墨烯杂化物改变了聚合

物的玻璃化转变温度、结晶度和热稳定性.

Ma等[３０]使用乙烯基三甲氧基硅烷偶联剂实现

了石墨烯的功能化.利用硅烷化石墨烯含有的乙烯

基与硅树脂中的物质发生化学反应,制备出聚硅氧

烷复合材料.通过实验发现,功能化石墨烯具有良

好的分散性,表现出相对活泼的化学性质,因此制备

的复合材料热稳定性和导热率得到提高.
上述２种方法都可以将聚合物或者是小分子接

枝到氧化石墨烯边缘及缺陷部位,graftＧfrom 法对

聚合物的可控性较高,但接枝度较低,需要将引发剂

固定在石墨烯表面.graftＧon法接枝度高,可以将

聚合物接枝在石墨烯表面,但对聚合物的可控性差.

２􀆰２　有机小分子功能化改性

石墨烯的小分子共价键功能化改性是通过氧化

石墨烯表面羟基、环氧基的亲核开环反应,异氰酸酯

化反应、共轭平面的重氮化反应、环加成反应和硅烷

化反应等[３１]实现的.
白静静等[３２]利用有机小分子实现了石墨烯的

共价键功能化改性.制备过程如下:使用甲苯Ｇ２,４Ｇ
二异氰酸酯(TDI)对合成的氧化石墨烯进行表面改

性,得到功能化石墨烯.通过傅里叶变换红外光谱、

X射线光电子能谱等进行表征,结果表明 TDI成功

接枝到氧化石墨烯表面,功能化石墨烯能在无水二

甲基甲酰胺(DMF)中均匀分散,并长时间保持稳

定,表明其在有机溶剂中的分散性良好.
较高的温度能够破坏石墨烯稳定的化学结构,

使之 产 生 活 性 自 由 基,形 成 共 价 键.Bekyarova
等[３３]将硝基苯添加到石墨烯分子中,使其具有新的

化学性质.通过红外谱图可以观察到硝基苯是否连

接在石墨烯分子上.
靳飞[３４]以γＧ甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅

烷(KH５７０)为偶联剂,通过与氧化石墨烯中的羟基

反 应 再 进 行 化 学 还 原,得 到 KH５７０ＧFG. 将

KH５７０ＧFG与聚乙酸乙烯酯进行复合制备了复合

材料并研究了功能化改性的最佳反应条件.结果表

明,随着 KH５７０ＧFG 含量的增加,复合材料的电导

率、介电常数和介电损耗均明显提高.
于璐洋等[３５]采用 Hummers法制备氧化石墨

烯,通过氧化石墨烯与巯基乙醇之间的氧化还原反

应,合成了功能化石墨烯.结果表明,功能化石墨烯

具有良好的导电性,对于重金属Cd２＋ 有较强的灵敏

度,能够用于水中重金属的检测,在重金属检测方面

具有重要作用.
实现石墨烯功能化改性的方法有很多,但大多

使用的是化学方法.与物理反应相比,化学反应能

够在反应过程中释放出大量能量,环加成反应也是

使用较多的反应之一.自由基和双烯类化合物在环

加成反应中使用较多[３６].环加成反应能够产生大

量化学衍生物,形成新的化学性质,主要应用于高分

子材料、生 物 科 技、纳 米 电 子 设 备、太 阳 能 电 池

等[３７Ｇ４２]领域.

３　结语

尽管对石墨烯的功能化改性研究已经取得了瞩

目的成绩,但如何将研究成果应用于现实生活当中,
实现大规模的生产是需要思考和解决的问题.非共

价键功能化改性方法操作简单,能够保持石墨烯的

分子结构和性质,提高其在溶剂中的分散性;缺点是

引入了表面活性剂等其他组分,分子与石墨烯之间

作用力较弱,不稳定.同时,非共价键功能化改性剂

种类有限,具有一定的局限性.
目前普遍采用共价键功能化改性方法实现石墨

烯功能化.共价键功能化改性的优点是提高了石墨

烯在溶剂中的分散性和相容性,增强了石墨烯的稳

定性;缺点是对石墨烯功能化进行共价键改性会改

变分子结构和性质,使得一些性能缺失,有些改性剂

如异氰酸酯,具有一定的毒性,因此限制了其应用.
石墨烯具有复杂的结构和良好的化学稳定性,

合成条件会影响石墨烯尤其是石墨烯衍生物的性

能,因此完善石墨烯功能化改性方法及开发新型改

性方法具有重要意义.石墨烯纳米复合材料的性能

高度依赖于纳米级结构,由于对石墨烯的结构要求
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比较高,而制备的性能优异的石墨烯较少,从而导致

实验重复性差,这也是今后需要解决的重点问题.
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