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前 言

近年来，因其独特的性质，作为 sp2杂化的单原子层二维晶体，石墨烯

具有大的比表面积、高的载流子迁移率、良好的机械和化学稳定性，在科学

界激起了巨大的研究热潮。单纯对石墨烯材料本身的研究已经远远满足不了

实际应用的需求，如何更好地对石墨烯进行改性和调控，拓展石墨烯材料在

各个领域的应用，是纳米科学界研究的重点和难点，也是实现石墨烯材料从

基础研究到应用的方向和目标。

本书以石墨烯为基础材料，开展对石墨烯材料新型结构和组装的研究，

发掘石墨烯基材独特新颖的性质，进一步拓展其在能量储存与转换领域的应

用。本书共分为 8章。第 1章介绍了石墨烯材料的结构特点、调控与组装方

法及应用研究。第 2～7章主要围绕两种途径介绍石墨烯的改性研究：一方

面为石墨烯的本征结构调控（第 2章），介绍了一种简单、有效的调控石墨

烯量子点本征结构的电化学方法，调节了石墨烯量子点固有的光学和电子特

性，为量子点在能量转化等领域的应用开辟了新的方向。另一方面，为石墨

烯的功能组装，介绍了一种连续化同轴湿法纺丝技术，实现了形貌可控的氧

化石墨烯中空纤维的连续化生产（第 3章）；介绍了一种小分子辅助超轻石

墨烯组装的新方法，该方法利用吡咯共轭分子与石墨烯片层间的分子间作用

力，通过一步水热法，实现了三维大孔、超轻石墨烯网络结构的组装（第 4
章）；介绍了一种金属氧化物辅助三维石墨烯原位刻蚀孔洞和原位电化学合

成石墨烯功能复合结构的方法，实现多种杂原子掺杂多孔石墨烯网络结构的

制备（第 5章），以及可形变石墨烯功能复合材料的构筑（第 6章）；介绍了

以石墨烯为模板，构建具有特殊结构组装体的功能复合材料（第 7章）。此

外，通过对石墨烯的改性和功能组装，介绍了石墨烯及其功能组装体在电化

学能量转换和储存等领域的应用研究（第 2～7章）。第 8章介绍了石墨烯结

构调控与组装的研究前景。

本书内容的设计流程图如下：
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第1章

绪 论

1.1 石墨烯简介

作为具有单原子层厚度的二维结构碳纳米材料，石墨烯的问世引发了科

学界极大的研究热潮。石墨烯的π共轭体系使得其具有出色的机械、热学及

电学性质，已经成为科学界理论和实验方面重要的研究内容之一。

1.1.1 石墨烯的研究历史

自 1985年至 1991年相继发现了零维富勒烯和一维碳纳米管以来［1，2］，
碳纳米材料一直是科学研究领域的重要研究内容之一。关于准二维晶体碳材

料是否能稳定存在，一直是科学界备受争议的问题。早在 80多年前，著名

的物理学家Landau等在理论上预言，准二维晶体材料因为其本身热力学不稳

定，在室温环境下便会迅速地分解或者卷曲，使其不能单独存在。随后，

1996年，Mermin和Wagner提出的Mermin-Wagner理论，指出二维晶体表面

的起伏会破坏它的长程有序，也认为准二维晶体不存在［3］。但是，由于碳家

族中零维富勒烯和一维碳纳米管突出的力学性能和电学性能，理论上的预言

并不能阻止科学家们对这种准二维晶体的向往，并且为此做出了很多尝试性

的研究，试图寻找到一种方法制备出这种“理想”物质。其实，这种二维石

墨烯材料早在 1968年之前已经被“发现”多次了。例如，1962年，Boehm
课题组制备出了少数层的氧化石墨烯（当时称为氧化石墨片），但是当时并

没有引起人们的关注［4］。随后，Ruoff ［5］和Kim ［6］课题组都采用类似的机械

剥离方法，通过原子力显微镜操控高定向裂解石墨（HOPG）的粒子制备出

了少数层的石墨片，并且Kim课题组制备出了仅有 10 nm厚的石墨片（相当

于 30层石墨烯的厚度）。尽管人们已经能够通过化学分子插层或者机械剥离

等途径得到少数层的石墨片［5-８］，但是对于单原子层厚度的石墨片能否单独

稳定存在还是未知的。直到 2004年，Geim 和Konstantin Novoselov采用一种

简单的机械剥离方法［9］，通过用胶带反复粘贴剥离HOPG，首次制备出了空

气中稳定的单层及少数几层二维石墨烯。由于他们对这种空间二维材料的开
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创性实验，2010年诺贝尔物理学奖授予了这两位科学家。石墨烯的出现打破

了之前的理论预言，同时，石墨烯填补了碳材料家族中二维结构的空缺，使

得碳材料从零维、一维、二维到三维形成了一个完整的体系。值得注意的

是，这一单原子层厚的二维晶体材料可以看作其他 sp2杂化碳材料的结构基

元，能够卷曲成一维的碳纳米管结构、堆叠成三维的准石墨结构及包裹成零

维的富勒烯结构（图 1.1）。因此，石墨烯独特的电子性质及物理和化学性质

引起了全球性的关注［10-12］。

图1.1 石墨烯：构成所有石墨结构的基元［3］

1.1.2 石墨烯的结构与性质

石墨烯是一种由碳原子构成的二维蜂

窝状的晶体结构，并且只有一个碳原子的

厚度，其内部的每个碳原子以 sp2杂化轨道

的方式与周围的碳原子构成稳定的六边形，

在石墨烯的内部形成离域的大 π键，并且

电子可以在其内部自由移动，使石墨烯具

有良好的导电性。2004年，Geim及其合

作者通过光学显微镜观察到的石墨烯

（图 1.2）［9］。
正如之前所述，石墨烯的出现打破了二

维晶体不能稳定存在的理论预言。但是石墨

烯之所以能够稳定存在来源于其本身具有一
图1.2 Geim课题组在氧化硅片上

观察到的多层石墨烯薄片［9］
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定起伏的非完美平面结构，这说明石墨烯这一单原子层厚度的二维晶体的存

在与经典理论并不相悖。2007年，Meyer等利用电子衍射对石墨烯进行研究

时［13］发现石墨烯并不是完美的平面结构，而是存在一定的起伏，以降低其

表面能（图 1.3）。同时，随后的理论计算也证实了石墨烯表面的褶皱能够使

其稳定存在［14］。

图1.3 石墨烯薄膜的透射电子显微镜［13］

这种特殊的结构使石墨烯具有很多优良的物理和化学性质。其具体如下：

首先，石墨烯具有良好的电学性质。sp2杂化的碳原子在石墨烯内部形

成离域的大π键，电子可以在其内部自由移动。最早分离出石墨烯的Geim
课题组发现，在室温下其电子与空穴的浓度为 1013 cm-2，迁移率约可达

10 000 cm2·V-1·s-1。随后 2008年，其课题组刷新了这一数值，在室温下当电

子的密度约为 1011 cm-2时，石墨烯的迁移率达到了 200 000 cm2·V-1·s-1［15］，远

远高于硅材料（1 400 cm2·V-1·s-1），这相对应于石墨烯的电导率为 106 S·m-1。
此外，石墨烯的电子迁移率几乎不受温度变化的影响，而且在室温下可以观

察到石墨烯的量子霍尔效应［11，16，17］。
其次，石墨烯是目前所有材料中最坚固的材料，其断裂强度约为

125 GPa，弹性模量约为 1 100 TPa，同时，石墨烯薄膜的材料还展现出了

高的柔韧性能，在受到外力作用时，具有很大的变形空间［18］。在室温下，

石墨烯具有较高的热导率，达到了 5 000 W·m-1·K-1，超过了碳纳米管等的

热导率［19］。
除了出色的电学、力学以及热学性质以外，单层石墨烯还表现出了优异

的光学性质，透过率为 97.70%［20］。同时，经理论计算，石墨烯具有比现有

活性炭材料还高的比表面积，为2 630 m2·g-1 ［21］。
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1.1.3 石墨烯的制备方法

一般来说，石墨烯的制备方法主要有物理剥离法（机械剥离法）和化学

氧化还原法（主要为氧化石墨-还原法）。此外，还有外延生长法和化学气相

沉积法等也可用于制备高质量和高纯度的石墨烯。

1．机械剥离法

早期石墨烯就是采用机械剥离法进行制备的。2004年，Geim课题组就

是利用这种简单的剥离方法制备出了单层及少数几层石墨烯 （图 1.2）［9］，
他们采用透明胶带，在HOPG上反复粘撕，分离出石墨烯的产物。这种方

法能够得到最高质量的石墨烯。但是机械剥离法存在很多的缺点。例如，

产量低、耗时长、难以大规模生产和精确控制石墨烯的大小及尺寸。

2．氧化石墨-还原法

氧化石墨-还原法首先利用强酸和强氧化剂对天然石墨进行氧化反应得

到氧化石墨，得到的氧化石墨仍然为层状的三维结构，其片层上引入的含氧

官能团增大了层间距，进而削弱了石墨层与层之间的相互作用。常见的氧化

方法有Hummers法、Brodie法及 Staudenmaier法［22-24］。其中，相比其他两种

方法，由于Hummers法安全性较高并且快速而简便，通常人们多采用Hum⁃
mers法进行氧化石墨的制备。将制备的氧化石墨进行超声分散便形成了氧化

石墨烯（graphene oxide，图1.4）。

图1.4 氧化石墨烯的化学结构［25］

氧化石墨烯片子的表面引入了许多含氧官能团（如羟基、羧基和环氧

基等），使得其本身导电性非常差，通常需要通过还原处理才能得到良好导

电性能的石墨烯。因此，研究人员采用各种还原的方法来实现氧化石墨烯的

还原，如化学还原法、（溶剂）热还原法以及电化学还原法等［26-33］，得到高

导电性的石墨烯。另外，由于化学还原法一般采用硼氢化钠和水合肼等还原

剂进行还原，这种方法可以得到单层或少数几层石墨烯的分散液，被研究人
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员广泛地使用。例如，石高全课题组对Hummers法进行了改进，得到了温和

氧化的石墨烯，再利用水合肼和氨水对其进行还原，制备出了导电率高达

405 S·cm-1的高导电石墨烯材料［34］。此外，采用其他方法（溶剂热或者电化学

方法）进行还原还可以得到特定结构的导电石墨烯材料［35，36］。例如，Sheng
等利用电化学将氧化石墨烯还原到金箔的表面，制备出了阵列式的石墨烯。

3．外延生长法和化学气相沉积法

外延生长法要求所生长薄膜的某个结晶取向的晶格常数与单晶衬底的晶

格常数相匹配，衬底才能诱导薄膜进行定向结晶。所以该方法需要用单晶材

料作为衬底，如单晶碳化硅等。Berger课题组通过热解作用将单晶 6H-SiC的

（0001）面的硅原子脱除，制备出了少数几层石墨烯［37］。该方法能够生长出

高质量的石墨烯，但是制备条件比较苛刻，另外，碳化硅的成本太高且制备

出的石墨烯片层难以从生长基底分离出来。

化学气相沉积法是在反应物为气态条件下，在固态基底上发生化学反

应，生成固态沉积物的过程。2009年，Kim和Reina研究小组通过这种方法

采用甲烷等化合物作为碳源，在镍、铜等金属基底上制备出了石墨烯［38，39］。
同时，Li等在过渡金属铜的表面制备出了大面积单层石墨烯 （图 1.5）［40］。
采用化学气相沉积法可以制备出大面积和高质量的石墨烯，主要用于满足透

明导电薄膜和场效应晶体管等方面的需求。

图1.5 利用化学气相沉积法在铜的基底上生长大面积的石墨烯 ［40］

1.2 石墨烯的结构调控

二维石墨烯是单原子层厚度的平面结构，其本身就是一个巨大的芳香共
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轭分子，具有高的导电性，机械和光学吸收等性质。由于石墨烯是疏水结构

且片层之间具有强烈的π-π相互作用，片与片之间很容易发生堆叠现象，在

大多数溶剂中的溶解性不好［41］，这对石墨烯的深入研究造成了影响。对石

墨烯进行结构调控，不仅能够实现高分散性的石墨烯，而且赋予了石墨烯材

料独特的性质和功能。此外，石墨烯本身是没有带隙的，通过引入官能团

等能够实现对石墨烯带隙的调控，对于将石墨烯应用到晶体管领域是至关

重要的。目前，对于石墨烯的结构调控主要包括分子调控和尺寸调控两种

方式。

1.2.1 石墨烯的分子调控

具有共轭结构的石墨烯可以通过共价方式（C—C）、非共价方式（π-π）
及杂原子掺杂方式进行分子调控。引入不同的有机官能团等基团，不仅能够

改善石墨烯的溶解性，还能进一步调控石墨烯的电子、光学、光伏特性，甚

至电催化活性等。

1．共价分子调控

共价分子调控是指所引入的分子或者单体在石墨烯表面发生化学反应

并通过共价键的形式与石墨烯连接。然而，要在石墨烯表面形成共价键，

就必须破坏其 sp2杂化结构形成 sp3杂化结构。正如之前所述，氧化石墨-还
原法过程中得到的氧化石墨烯，其实本身就是含氧官能团与石墨表面缺陷

或边缘的碳原子形成共价键，使石墨层间范德华作用力减弱而形成的含氧

官能团调控的石墨烯。该氧化石墨烯由于其表面富有羟基、羧基及环氧基

团，容易与有机小分子进行酰化反应或者亲和开环反应，被研究人员广泛

用于石墨烯的共价分子调控。2006年，Niyogi等利用酰化反应将十八烷基

胺（ODA）键合到氧化石墨烯上，增强了氧化石墨烯在一些有机溶剂中的

溶解度，如四氢呋喃、四氯化碳等溶剂［42］。Ho课题组采用一端为氨基的有

机分子与氧化石墨烯表面的环氧基团发生亲和开环反应（图 1.6），同样得到

了ODA共价键修饰的氧化石墨烯材料并能很好地分散在有机溶剂中［43］。
除了有机小分子以外，一些具有氨基和羟基的聚合物分子也能够通过共

价键的方式与石墨烯进行连接，如聚乙烯醇、聚赖氨酸、聚烯丙基胺、聚乙

二醇等，进而实现石墨烯的表面改性［44-47］。聚乙二醇是一种具有生物兼容性

的亲水物质，通常用于覆盖其他纳米材料以改善其基本性质。研究发现，一

端具有氨基的聚乙二醇可以通过与氧化石墨烯表面的羧基形成酰胺键而结合

起来，得到的这种复合材料不仅在水中具有良好的溶解性，在一些生
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图1.6 在四氢呋喃溶液中的十八烷基胺-氧化石墨烯纳米片（ODA-GO）分散液［43］

物相关的体系中（细胞培养基等）依然具有良好的溶解性［44］。Sun课题组利

用碳纳米片子上的羰基与聚乙烯醇 （PVA） 上的羟基发生酯化反应制备出

了 PVA修饰的石墨烯纳米片子［47］。聚合物修饰的石墨烯除了直接将聚合

物与石墨烯形成共价键以外，还可以先将聚合物单体连接到石墨烯的表

面然后再进行聚合。Lu课题组报道了一种有效的方法来制备功能化的石

墨烯 （图 1.7）。他们首先利用改进的Hummers 和 Offeman方法制备出了氧

化石墨烯，然后将原子转移自由基聚合的引发剂连接到石墨烯的表面，

最后原位聚合了苯乙烯，并且聚苯乙烯在石墨烯表面的接枝效率达到了

82% ［48］。

2．非共价分子调控

与共价分子在石墨烯表面产生缺陷的过程不同，非共价分子调控在一定

程度上保持了石墨烯的π共轭体系，主要通过范德华力或者π-π相互作用等

方式对石墨烯进行修饰［49-51］。
Guo课题组利用血红素与石墨烯之间的π-π相互作用，采用湿化学方法

制备了血红素/石墨烯复合材料，该材料具有很好的溶解性，在水中能够稳

定存在［50］。2006年，Ruoff课题组利用亲水的聚苯乙烯磺酸钠通过分子间作

用力附着在石墨烯片子的表面，使功能化的石墨烯片子具有很好的分散

性［52］。随后，石高全课题组利用磺化的聚苯胺与石墨烯之间的π-π相互作

用形成了磺化的聚苯胺修饰的石墨烯材料，不仅具有很好的分散性，而且显

示出了较高的电化学稳定性和电催化活性［53］。同时，他们还发现芘丁衍生

物（如芘丁酸，PB-）与石墨烯之间具有较强的π-π相互作用（图 1.8），制

备出了稳定分散的石墨烯水溶液［54］。
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