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三维石墨烯空心球的制备及应用现状研究
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摘要!三维石墨烯空心球除了保留石墨烯本身优良的机械性能和导电$导热等物理性能外"还具有中空的三维形貌和大的

比表面积# 相比于二维石墨烯"球形的三维石墨烯空心球可以增大与溶液的接触面积"拓展其应用空间"越来越受到研究者的

关注# 综述了三维石墨烯空心球的制备方法和应用研究"并对其应用前景进行了展望#

关键词!石墨烯空心球%制备方法%应用前景

中图分类号!<L!(*: 文献标志码!@: 文章编号!)(?! A>!()&()*"')# A))?" A)!

!"#!*)B*"")"CDB50E4B4880 )(?! A>!()B()*"B)#B)*>

I-/,(-(&%)*.(*+(,,3%0(&%)*.)1>!5)33)9F-(,5/*/2(33.

C#2A.*&(6." $+"<%&'(6*&

!

" 3?1A5&" =<?23<%&'" $?1C%&'().5" 3+1"O(F.&

&H52,,&,M+69./46&H54.05.60- Y0G40../40G" _6/N40 I04J./849',MH54.05.60- <.520,&,G'" _6/N40 *?))>)" 12406'

62.&-(0&! ![a/6Q2.0.N6&&80,9,0&'26892..q5.&&.093.5260456&60- Q2'8456&Q/,Q./94.88%52 68.&.59/4560-

2.695,0-%594J49'"N%96&8,26892/..O-43.084,06&2,&&,P3,/Q2,&,G'60- 6&6/G.8Q.54M456/.6B+,/.,J./"![G/6Q2.0.

N6&&8560 6&8,405/.68.92.5,096596/.6P492 8,&%94,0"5,3Q6/.- P492 ([G/6Q2.0."699/65940G3,/.60- 3,/.699.094,0 40

/.5.09&''.6/8B<2.Q/.Q6/694,0 3.92,-860- 6QQ&45694,0 8969%8,M![G/6Q2.0.N6&&86/./.J4.P.- 40 9248Q6Q./B<2.

6QQ&45694,0 Q/,8Q.598486&8,Q/,Q,8.-B

7/8 9)-+.! G/6Q2.0.N6&&8% Q/.Q6/694,0 3.92,-% 6QQ&45694,0 Q/,8Q.59

:收稿日期!()*? A*( A(R

:基金项目!国家自然科学基金&?*()*)?('%黑龙江省自然科学基金&F1()*?)()'%哈尔滨理工大学青年拔尖创新人才培养计划项目&()*!)"'

:作者简介!林轩宇&*RR* A'"女"硕士生"研究方向为电化学生物传感器")>?* AT"!R((?T"q'&40)#)"S*"!B5,3%岳红彦&*R#T A'"男"博士"教

授"从事电化学以及金属基复合材料的研究"通讯联系人")>?* AT"!R((?T"2''%.S2/N%89B.-%B50#

::石墨烯是一种由碳原子以8Q

( 杂化轨道结合且

只有单原子层厚度的二维材料"是构成碳质材料的

基本单元(*)

"具有优良的机械性能和物理性能# 石

墨烯的弹性模量和抗拉强度分别为 *X)( <W6和

*!) aW6

(()

"杨 氏 模 量 为 *X)? <W6" 泊 松 比 为

)X*T"
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# 石墨烯电学性能亦极好"室温电子C空穴

迁移率达 *X? j*)

>
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# 同时"石墨烯具

有良好的热学性能"热导率约为 ? ))) ^C&o*H'

(?)

#

石墨烯的比表面积达到 ( "!) 3

(

CG

(")

# 因此"石墨烯

广泛应用于复合材料$电化学$光学以及生物医学等

方面# 目前"石墨烯的制备方法主要有机械剥离

法(#)

$化学气相沉积法&1o[法'

(T)和还原氧化石墨

烯法(R)

#

石墨烯的平面二维结构大大降低了石墨烯与溶

液的接触面积"限制了石墨烯在电化学及传感器方

面的应用# 因此"研究者设计将原本的石墨烯的二

维平面结构转变成三维的中空球状结构"从而获得

具有不同直径的$形变场稳定的石墨烯空心球# 分

散开的石墨烯空心球既保留原来碳的网状结构"又

增加了与溶液接触面积"拓展了石墨烯的应用空间#

目前"在电化学$传感器等领域"该三维石墨烯空心

球开始有一些研究#

:;三维石墨烯空心球的制备方法及应用研究

目前"制备三维石墨烯空心球均采用模板法"首

先制备出球形模板"再通过化学气相沉积$多元醇热

解或石墨烯包覆模板的方法"使石墨烯沉积或包覆

在模板表面"去掉模板后"制备出与原模板形状和尺

寸相同的三维石墨烯空心球# 常用的模板有镍$二

氧化硅$纳米氧化镁和高分子球形颗粒等# 而且可

根据控制模板的直径来控制三维石墨烯空心球的直

径"如用水合肼还原氯化镍制备镍颗粒模板时"可通

过改变反应物的浓度$反应物之间的摩尔比以及反

应温度制备出不同粒径的镍球(*))

# $6.A],%0G12,4

等(**)在实验温度和反应物浓度相同的条件下"利用

不同摩尔浓度的氯化镍$水合肼$氢氧化钠制备出不

同直径的镍颗粒模板"通过多元醇热解法制备石墨

烯空心球时"可通过改变多元醇的浓度等参数改变

石墨烯的层数# 采用化学方法制备石墨烯包覆模板

时"可通过石墨烯的包覆量改变石墨烯的厚度# 化

学气相沉积的方法制备石墨烯空心球时"可通过碳

源的浓度等反应条件来控制石墨烯的层数#

:<:;化学气相沉积法

鲁焱琦(*()以二氧化硅球为模板制备石墨烯空

*"?*
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心球# 首先采用溶胶A凝胶法"以正硅酸乙酯为原

料合成单个分散的二氧化硅球(*!)

# 并以制备出的

分散的二氧化硅球为模板"采用化学气相沉积法"在

管式炉 R")f温度下通入甲烷气体"沉积 * 2"在二

氧化硅球表面沉积碳"最后用 *)U _K刻蚀二氧化

硅"得到石墨烯空心球# 二氧化硅球的直径随着正

硅酸乙酯量的增加而增大"且加入 <Y;H 可以得到

单分散的二氧化硅# 当加入 *$? 3F和 T 3F<Y;H

时"二氧化硅球的直径分别为 *T)$!")$>)) 03# 由

此可以用该方法制备直径尺寸不同的石墨烯空

心球#

_.等(*>)采用纳米氧化镁模板"以氢氧化钾为

活化剂"将其与沥青一同放入管式炉中"在氩气或氮

气的保护下"以 ? iC340的速率升温至 >(! i"保温

!) 340"再升温至 * )#! i"保温 * 2# 然后用盐酸和

去离子水去除无机杂质"在 !T! i下干燥后得到三

维石墨烯空心球# 并将该石墨烯空心球用于超级电

容器的电极材料进行电化学性能测试# 结果表明"

在电流密度为 )X)? @CG时"其比容达到了 !(* KCG%

增大电流密度至 () @CG"其比容仍可保持为

(>> KCG# 在 * ))) 次循环充放电之后"其容量保持

率在 R>X>U以上"显示出很好的循环稳定性#

:<=;碳化包覆法

],,0等(*?)利用水合肼还原氯化镍的方法制备

镍球后"用多元醇包覆在镍球表面"在 (?)f醇解和

?))f退火碳化处理"最后用稀盐酸刻蚀镍"得到多

层中空三维石墨烯空心球"如图 * 所示"其中石墨烯

的厚度大约为 ! 03# 并将制得的三维石墨烯空心

球作为锂电池的阳极"并对其电化学性能进行测试#

结果表明"在 !)) 3@CG的高电流密度下"该电极保

持较好的循环稳定性"在 (? 次循环后"经退火处理

与未经退火处理的石墨烯空心球电容量剩余分别为

T(X!U和 #?X?U#

图 *:石墨烯空心球的制备过程

F4等(*")用水合肼还原氯化镍的方法制备镍球"

将镍球加入含有少量V6;_溶液的三甘醇中"(()f

保温 *( 2"使碳包覆在镍球表面# 随后将其在氩气

的保护下于 ??)f进行退火处理"并用稀盐酸刻蚀

镍"得到石墨烯空心球# 将石墨烯空心球用电泳沉

积法沉积在不锈钢表面"利用等离子体增强化学气

相沉积法"在 !))f时引入 H4_

>

气体"沉积 ? 2 使硅

沉积在石墨烯空心球表面# 最后用原子层沉积方法

在 *?)f下使氧化铝包覆在硅的表面"制备了石墨

烯空心球C硅C氧化铝复合材料# 将该复合材料作为

电极"在电流密度为 * @CG"*)) 个循环后"测得电容

为 * ?") 3@*2CG"电容保留 T?U"平均每个循环损

失率为 )X*"U# 其中石墨烯空心球的作用是在电

化学循环中提供三维结构"并解决充放电试验中硅

的膨胀导致硅球结构破坏的问题# 氧化铝薄层有利

于减少固体电解质界面的形成#

F4%等(*#)以二氧化硅球为模板"加入 T) 3G多

巴胺"多巴胺首先在二氧化硅球表面发生聚合反应"

在氮气保护下 >))f热处理 ( 2"使聚合物碳化"然

后在 T))f进一步热处理 ! 2"将产物用氢氟酸处理

以除去二氧化硅球模板"得到石墨烯空心球#

:<>;氧化石墨烯包覆法

i43等(*T)首先用_%33./8法(*R)制备氧化石墨

烯&a;'片"再将a;与氯化镍混合"在温度为 #)f

下磁力搅拌 ( 2 后加入水合肼进行还原"之后加入

* 3,&CF的V6;_"反应 ( 2 后用乙醇和去离子水清

洗# 再用化学气相沉积法"在管式炉中于 #))f下

通入甲烷和氢气"使石墨烯包覆在镍球表面"同时"

在高温下将a;还原成石墨烯"用盐酸刻蚀镍"最后

得到石墨烯和石墨烯空心球的复合材料# 将a;片

和石墨烯空心球结合的优点是石墨烯空心球在加入

后可以防止a;片的结块"中间过程中镍球的生成"

不仅可以作为石墨烯空心球生长的模板"而且可以

作为催化剂修复化学气相沉积过程中石墨烯的缺

陷# 该工艺制备的复合材料大大增加了材料的导电

率及比表面积# 测得该产物的电导率为 *T "() HC3"

比表面积为 ?(# 3

(

CG"使之在双电层电容器中具有

极佳的表现#

164等(())以二氧化硅球为模板"将 _%33./8法

制备的a;加入到制备好的二氧化硅球溶液中"加

入去离子水"超声分散后冷冻干燥"得到 H4;

(

Ca;8

核壳结构"将复合材料在氩气保护下 T))f还原

a;"最后用质量分数为 ()U的氢氟酸刻蚀掉二氧化

硅"得到石墨烯空心球# 将材料应用于锂离子电池

中"当电流密度高达 ? ))) 3@CG时"比容量达到

(>RX! 3@2CG"表现出优异的电化学性能#

</%0G等((*)首先用 _%33./8法制备 a;"将聚

甲基丙烯酸甲酯&W++@'与a;片按质量比 R"n>的

比例混合"由于溶液中W++@带有正电荷"a;带有

负电荷"利用静电吸附的原理使 a;吸附在球形的

*#?*
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W++@球表面"用聚苯胺&W@V7'作形貌控制剂加入

上述制得的产物中"以保持石墨烯空心球的形貌"之

后在室温$搅拌的情况下用三氯甲烷刻蚀 W++@

> 2"再用水合肼还原a;"从而制得三维的石墨烯空

心球# 并将其作为超级电容器的电极"进行了电化

学测试# 结果表明"该电极在电流密度为 * @CG时比

容量为 !!* KCG# 在循环稳定性测试中"进行 ?)) 次

的充放电试验后"电容只损失了 *>U#

K60等((()用聚苯乙烯&WH'作模板制备出掺杂

氮的石墨烯空心球并应用于超级电容器的研究#

在双电层电容器中"无论是水质或有机电解液"纯

净石墨烯片堆积导致的电极的比容量不足"为

()) KCG

((! A(>)

# 较好的改进办法就是向石墨烯中掺

入其他原子"氮的原子结构及强的键结合均与碳相

似"由此"将氮引入石墨烯空心球中# 首先用 _%3O

3./8法制备 a;"将 a;与水配制成 )X? 3GC3F的

溶液"将W@V7溶解在二甲基乙酰胺中配置成质量

浓度为 () 3GC3F的溶液# 随后将 W@V7缓慢加入

石墨烯溶液中# 再将直径为 !#) 03的 WH 加入"运

用层自组装技术将 a;CW@V7包覆在 WH 微球表面"

最后在纯氮气中 T))f煅烧 ( 2"除去 WH 后得到氮

掺杂的石墨烯空心球# 结果表明"该材料在电流密

度为 * @CG时的比容量为 !T* KCG"明显地提高了材

料的电化学性能#

=;三维石墨烯空心球的应用前景

目前"三维石墨烯空心球的研究仍然是一个较

新的课题# 石墨烯空心球相比二维石墨烯"既保留

了石墨烯自身的优良的机械性能和导电导热等性

能"又大大地增加了与溶液的接触面积"拓展了其空

间应用# 另外"由于石墨烯空心球的中空结构特点"

可以提高导电性能# 因此"将石墨烯空心球应用于

超级电容器$生物传感器等电化学领域中"具有很大

的发展前景# 随着研究的深入"石墨烯空心球的优

异性能一定可以得到很好的利用"最终可以将其做

成电子电化学以及传感器等领域的先进材料#
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