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摘要!综述了石墨烯复合材料的结构和分类#主要包括石墨烯<纳米粒子复合材料"石墨烯<聚合物复合材料和石墨烯<碳

基材料复合材料#并简述石墨烯复合材料在催化领域"电化学领域"生物医药领域和含能材料领域的应用$
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==石墨烯自 ())? 年由曼彻斯特大学*-9-.等*#+

"

Q+O+7-4+O等*(+成功制备出以来#因其独特的结构和

性能#颇受物理化学和材料学界的重视$ 石墨烯是

一种由碳原子紧密堆积构成的二维晶体#是包括富

勒烯"碳纳米管"石墨在内的碳的同素异形体的基本

组成单元$ 石墨烯的制备方法主要有机械剥离法"

晶体外延法"化学气相沉积法"插层剥离法以及采用

氧化石墨烯的高温脱氧和化学还原法等*! <S+

$ 与碳

纳米管类似#石墨烯很难作为单一原料生产某种产

品#而主要是利用其突出特性与其他材料体系进行

复合$ 从而获得具有优异性能的新型复合材料$ 而

氧化石墨烯由于其特殊的性质和结构#使其成为制

备石墨烯和石墨烯复合材料的理想前驱体$ 本文中

综述了石墨烯复合材料的结构"分类及其在催化领

域"电化学领域"生物医药领域和含能材料领域的

应用$

78石墨烯复合材料的结构

石墨烯复合材料的结构有如图 # 所示的 ? 种类

型!

!

石墨烯负载的复合材料%

"

石墨烯包裹的复合

材料%

#

石墨烯内嵌的复合材料%

-

基于石墨烯层状

复合材料$ 石墨烯负载的复合材料是在石墨烯表面

引入第二组分并在其表面进行外延伸展得到的$ 石

墨烯包裹的复合材料是用石墨烯片将第二组分包裹

得到的#可以更有效地防止第二组分的聚合$ 石墨

烯内嵌的复合材料是将石墨烯纳米片作为填充物充

分分散在第二组分的基体相中得到的$ 其中基体相

可以是纳米材料#也可以是块体材料组成$ 在现阶

段的研究中#石墨烯内嵌的复合材料的第二组分以

聚合物居多#但一些无机化合物如陶瓷材料也可以

嵌入石墨烯中形成石墨烯内嵌的功能陶瓷材料$ 由

于石墨烯具有很大的比表面积和很高的导电率#使

得这些陶瓷材料具有更好的性质和应用价值$ 石墨

烯层状复合材料是将第二组分和石墨烯片交替堆积

而成#该结构可以使石墨烯与第二组分的接触面积

最大化#并有利于电子的产生"传输和分离$

&%'石墨烯负载的复合材料 &M'石墨烯包裹的复合材料

&3'石墨烯内嵌的复合材料 &,'基于石墨烯的层状复合材料

图 #=石墨烯基复合材料的结构示意图
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:8石墨烯基复合材料的分类

石墨烯具有诸多优异的性能#如导电导热性好"

韧性好"比表面积大等等#这些性能使得石墨烯基复

合材料呈现出许多优异的特性$ 如以石墨烯为载体

负载纳米粒子#可以提高这些粒子的催化性能"传导

性能%利用石墨烯较好的韧性#将其添加到高分子

中#可以提高高分子材料的机械性能和导电性能$

按第二组分的不同#可将石墨烯复合材料分为石墨

烯<纳米粒子复合材料"石墨烯<聚合物复合材料和

石墨烯<碳基材料复合材料$

:978石墨烯[纳米粒子复合材料

纳米粒子独特的物理化学性质引起纳米科学工

作者的极大兴趣#但寻找合适的载体成为纳米粒子

广泛应用的一个难题$ 石墨烯与其他碳材料&碳纳

米管"富勒烯等'相比#表现出优异的电学"光学等

物理化学性质#以及有较低的制备成本#使得石墨烯

成为了纳米粒子的潜在载体$ 由于片层间范德华力

的作用#石墨烯往往存在着不可逆的团聚现象#而存

在于石墨烯层间的纳米粒子正好起到分离邻近石墨

烯片层"防止发生团聚的作用$ 近年来#人们创造性

地将石墨烯与纳米粒子复合起来#形成了一个新的

研究领域$ 可与石墨烯形成复合物的纳米粒子有很

多#如负载金属纳米粒子&E8">6"E,">B等'"氧化

物纳米粒子&/6

(

V"N2V

(

"@&V

(

等'以及硫化物纳米

粒子&/,@'等$ 这些不同负载粒子的石墨烯复合材

料也呈现出了许多不同的性质$ /0-& 等*T+采用溶

剂热法合成石墨烯cb

(

V

"

复合材料#粒径在 () e

?) &1#b

(

V

"

纳米颗粒被包裹在二维石墨烯中#制备

出的石墨烯cb

(

V

"

复合材料与b

(

V

"

纳米颗粒相比#

表现出更强电化学性能$ 此外#石墨烯c@&V

(

复合

材料*:+

"石墨烯c/+

!

V

?

复合材料*#)+

"石墨烯c*+V

(

复合材料*##+

"石墨烯c*&

!

V

?

复合材料*#(+等石墨

烯c金属氧化物复合材料相继涌现#与原金属氧化物

纳米粒子相比#都具有更好的电学性能$ 陶丽华

等*#!+采用原位合成法制备了石墨烯c/,@ 量子点复

合材料#结果显示#/,@量子点提高了石墨烯结构的

稳定和层间传导性#从而相比于石墨烯表现出更优

异的电化学性能$ 同时石墨烯c/,@ 量子点复合材

料不仅与电解液有良好的相容性#而且还显著地提

高了电池的可逆容量$

目前#石墨烯<纳米粒子复合材料的研究主要

集中在一元纳米粒子的复合#关于多元纳米粒子组

合的报道还非常少#有待进一步研究$

:9:8石墨烯[聚合物复合材料

之前已经有许多关于碳基材料<聚合物复合材

料的报道#特别是基于碳纳米线"碳纳米管和富勒

烯<聚合物复合材料的研究#作为碳材料家族独特

的一员#石墨烯同样可以作为添加材料或载体与聚

合物进行复合$ 石墨烯由于其独特的结构和性能#

在改善聚合物的热性能"力学性能和电性能等方面

具有相当大的应用价值$

F.2&7+&等*#?+对功能化石墨烯c聚合物纳米复

合材料做了系统的研究#他们发现#在聚丙烯腈中加

入质量分数为 #h的功能化石墨烯片#玻璃化转变

温度可提高约 ?)l%在聚甲基丙烯酸酯中加入质量

分数为 )[)"h的功能化石墨烯片#玻璃化转变温度

可提高近 !)l$ 这样一来大大提高了这 ( 种聚合

物的模量"强度及热稳定性#远远强于单层碳纳米管

聚合物复合材料#大大改善了聚合物的热性能$ 添

加适量的石墨烯也可以使基体聚合物的力学性能得

到显著提高#克服了一般无机填料使用量大#且不能

兼顾刚性"耐热性"尺寸稳定性与韧性同时提高的缺

点$ p0%+等*#"+通过溶液混合法制备出石墨烯c聚

乙烯醇 &Eb>' 复合材料#其石墨烯体积分数为

#[Th#并研究其力学性能#结果发现#复合材料的抗

拉强度提高了 #")h#杨氏模量提高了 #) 倍左右$

b%,6P61I6449等*#X+制备出石墨烯c聚氯乙烯&Eb/'

复合材料#结果表明#在石墨烯质量分数为 (h时#

复合材料的抗拉强度提高了 #!)h#杨氏模量提高

了 "Th#同时改变了聚合物的玻璃化转变温度$

Y6%&B等*#S+采用原位聚合法制备了石墨烯c聚烯烃

纳米复合材料#结果表明#石墨烯体积分数为 #[(h

时复合材料电导率为 ![:( @c1#而石墨烯体积分数

为 #)[(h时#电导率为 #X![# @c1$

:9;8石墨烯[碳基材料复合材料

石墨烯除了能够和纳米粒子"高聚物复合外#还

可以与其他碳基材料&碳纳米管"富勒烯等'组装形

成复合材料#这些碳基材料可以相互组合而呈现出

一些优越的性能$ 郑加飞等*#T+采用一种简单有效

的水热法还原氧化石墨烯对碳纳米管<硫&/QN<@'

纳米复合材料进行包覆#制备了石墨烯包覆 /QN<@

纳米复合材料$ 这种材料抑制了多硫聚合物的扩

散#电化学测试结果表明#这种包覆结构能显著提高

/QN<@复合材料的锂硫电池性能$ /0-& 等*#:+采用

一种原位化学气相沉积&/bWa'法制备出石墨烯c

,!!,
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碳纳米管复合材料#分别进行 ("" 12& 和 # 0 的反

应#制备出石墨烯上生长的碳纳米管长度不同的石

墨烯c碳纳米管复合材料#结果表明#石墨烯上碳纳

米管最短的复合材料电化学性能最佳#以该材料为

电极制成的锂电池电容量也是最大的$ 易义武

等*()+利用膨化石墨原位气相沉积法制备多层石墨

烯c碳纳米管复合粉体#结果表明#复合粉体中碳纳

米管的分散性明显优于一般化学气相沉积方法制备

的碳纳米管#加入质量分数 "h复合粉体的聚对苯

二甲酸丁二醇酯&EFN'的表面电阻明显降低$

;8石墨烯复合材料的应用

石墨烯由于其具有独特的二维结构使其成为制

备复合材料非常理想的成分*(#+

#而石墨烯内在的优

异性能也使得石墨烯基复合材料呈现出许多优异的

特性#并受到了许多研究者的关注$ 同时复合物的

制备也拓宽了石墨烯材料的研究领域#使得石墨烯

材料向实际应用方面更迈进了一步$

;978在催化领域的应用

由于石墨烯具有优异的导电性"导热性和结构

稳定性等性能以及具有改性担载金属催化剂的作

用#使得石墨烯基催化剂拥有了许多特殊的催化活

性$ R2等*((+通过还原氧化石墨烯和 Y

(

E8/4

X

制备

出石墨烯cE8纳米复合材料#电化学实验表明#石墨

烯cE8比传统的E8催化剂对甲醇氧化有更好的效果

和稳定性$ 兰瑞家等*(!+采用水热法制备出了石墨

烯cN2V

(

复合材料#在紫外光照射下#石墨烯cN2V

(

复合材料催化降解甲基蓝水溶液的活性是 N2V

(

的

([" 倍#这种降解效率的提高主要是依赖于复合材

料中的石墨烯可以传导光照N2V

(

产生的电子#提高

了电子空穴对的分离效率$

;9:8在电化学领域的应用

为了得到高比容超级电容器#一些研究组设计

合成了多种石墨烯复合材料将其应用于电极材料#

如聚苯胺c石墨烯"*&V

(

c石墨烯等$ 但是石墨烯易

发生团聚而不能有效利用#这也是石墨烯在电化学

领域广泛应用的一个难题$ p0%&B等*(?+首先合成

了石墨烯纸#在其表面电聚合聚苯胺得到聚苯胺c石

墨烯#将其作为电极材料#得到电容量较大的电容

器$ R2等*("+通过一步法制备了 @&V

(

c石墨烯复合

材料#这种复合材料在 # 1+RcR的电解质中的比电

容达到 ?![? \cB$ ;6等*(X+以氧化石墨烯和醋酸铜

作为前驱体制备出了石墨烯c/6

(

V复合材料#并表

现出良好的电化学性能$

;9;8在生物医药领域的应用

石墨烯的部分双键被氧化以后转化为石墨烯氧

化物#其所携带的羟基"羧基"环氧基"羰基等亲水性

官能团使石墨烯氧化物可以在水溶液或生理溶液中

稳定存在#具有较高的水溶性#有望像溶液一样适应

于静脉注射%另外#石墨烯还具备低毒性"比表面积

大等特点#在药物载体中有潜在的应用价值$ Y6

等*(S+采用一步合成法制备了普郎尼克 E\#(Sc石墨

烯复合物#可以有效地负载阿霉素&aV;'#负载率

可达到 (T:h#且在生理溶液中具有很高的稳定性

和分散性$ 此复合材料几乎没有细胞毒性#负载

aV;时可促进aV;转移到*/\<S 细胞#从而对肿

瘤细胞有更好的杀伤作用$ 目前石墨烯复合材料在

生物医药领域的应用存在载药种类少和治愈范围小

等缺点#其负载抗癌药物主要为盐酸阿霉素"三苯氧

胺柠檬酸盐和喜树碱类等*(T+

#未来可将石墨烯复合

物应用于蛋白和基因药物靶向运输和治疗等更深层

次方面$

;9<8在含能材料领域的应用

火炸药在国防"民用等各个领域都是不可替代

的#所以它的安全性很重要#既要能稳定地存在又要

便于检测$ 而石墨烯具有一定的钝感性和导电导热

性#在含能材料领域有一定的应用价值#目前主要体

现在炸药传感器*(:+和包覆降感上$ 6̀+等*!)+制备

出离子液体<石墨烯混合物&5R<̀ '的修饰电极#作

为炸药传感器实现了对 NQN的灵敏检测#结果表

明#5R<̀ 修饰的电极具有更低的本底电流#更高的

灵敏度#更好的可重复性和更低的检测限度

&)[" &Bc1R'$ 本课题组做了石墨烯对奥克托今

&Y*;'的降感研究#发现包覆后奥克托今感度有一

定程度的下降#增加了奥克托今的安全性$

<8结语

石墨烯以其独特的结构和性质一经出现即成为

材料领域研究热点$ 目前石墨烯复合材料的研究主

要集中在石墨烯<纳米粒子复合材料"石墨烯<聚合

物复合材料和石墨烯<碳基材料复合材料及其在催

化"电化学"生物医药和含能材料等领域的应用研究

上$ 其中石墨烯在含能材料领域的应用相对较少#

结合石墨烯优异的增强效果以及含能材料的性质#

相信石墨烯在含能材料领域的应用将成为一个研究
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