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石墨烯基多功能复合材料的制备研究进展
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摘要!从石墨烯G金属"氧化物#复合材料%石墨烯G导电聚合物复合材料%石墨烯G杂原子掺杂复合材料%石墨烯G碳纳米管

复合材料$以及多元化石墨烯复合材料这几个方面对石墨烯复合材料的制备方法进行了综述$并对石墨烯复合材料的发展前景

进行展望&
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;;石墨烯是一种二维纳米碳材料$具有优良的导电

性能和较大的理论比表面积)#*

$逐渐成为各种复合材

料的理想组分$广泛应用于生化传感器%高速器件%太

阳能电池%储能器件及柔性器件等电子器件)(*

&

石墨烯因其特殊结构和优良性能成为复合材料

领域的研究热点$但其层间具有很强的范德华力$存

在严重的层间堆叠现象$导致其有效比表面积和离

子电导率的减小$以石墨烯为单一原料制备的产品

难以生产$需要对石墨烯进行改性$进而期望达到复

合材料的协同效应& 本文中从石墨烯与金属"氧化

物#复合%与导电聚合物复合%杂原子化学掺杂%与

碳纳米管复合等方面的制备方法对石墨烯基多功能

材料进行了综述&

<=石墨烯G金属#氧化物$复合材料的制备

石墨烯和金属"氧化物#的复合可以有效地改

善石墨烯层间的堆叠现象$同时具有大比表面积的

石墨烯可作为金属"氧化物#纳米颗粒的载体$使颗

粒分布得更均匀& 石墨烯G金属"氧化物#复合材料

的制备方法主要有溶剂"水#热法%溶胶F凝胶法%化

学还原法%电化学沉积法等&

<><=溶剂#水$热法

溶剂"水#热法是金属盐在高温高压的环境下

结晶的反应过程& 此方法反应过程简单$引入的杂

质离子较少$但是不适合大规模生产&

[24.N等)!*将氧化石墨烯和 b.

A d盐加入到二甲

基亚砜"P*bJ#与水的混合溶液中$在高温高压的

环境中得到了 b.J

(

G石墨烯纳米片& 罗俊等)A*采用

水热法制备了不同形貌的 Y,

!

J

A

G石墨烯复合材料$

一种是粒径在 E) @#)) .1的 Y,

!

J

A

以颗粒状态附

着在石墨烯表面$另一种是粒径在 #)) @()) .1的

Y,

!

J

A

以棒状形态附着在石墨烯表面$实验表明$棒

状形态复合材料比颗粒状形态复合材料具有更好的

吸波性能& P%.N等)E*以三维石墨烯和钴盐为原料

制备了纳米/%

!

J

A

G石墨烯复合材料&

<>?=溶胶B凝胶法

溶胶F凝胶法是将石墨烯%金属盐及适量络合

剂按比例溶于溶液中$原料之间进行水解%缩合化学

反应$形成溶胶$溶胶经陈化%干燥及煅烧制得复合

材料& 该方法制备的产物粒径小$分布均匀$纯度较

高$反应过程易控制&

*280-4等)"*采用溶胶F凝胶法制备了石墨烯G

O7J

(

复合材料$然后负载在以活性材料为电极上直

接用于组装对称超级电容器$经过电化学检测得到$

其最大比电容值为 ("E YGN"扫描速率为 #) 1fG8#&

/0,.等)<*以Y,/5

!

和Y,/5

(

为原料合成了 Y,

!

J

A

的

水凝胶$然后再加入氧化石墨烯和$4abJ

!

$在 C)e

下反应 ! 0$得到 Y,

!

J

A

G石墨烯水凝胶$将其进行

冷冻干燥$最终制备了三维多孔的复合材料& 实

验结果表明$该材料作为锂离子阴极材料时$第一

(<A(
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次充电容量和放电容量分别为 ( ))" 1D0GN和

# )C! 1D0GN& 经过 E) 次循环后$电池容量仍保持

在 # ))) 1D0GN&

<>@=化学还原法

化学还原法是在氧化石墨烯和金属盐混合溶液

中加入对应的还原剂$最终制得复合材料& 该方法

不仅可以还原出不同类别的金属$而且可以控制金

属的形貌&

B2,.等)Z*采用两步化学还原法制备了纳米石

墨烯片及石墨烯GDN复合材料$其还原剂为硼氢化

钠& 顾大明等)C*采用化学还原法制备了石墨烯G=9

复合材料$实验首先以 a

(

=9/5

"

("a

(

J%氧化石墨烯

为原料$采用微波辅助$乙二醇为还原剂$制备了

=9G石墨烯复合材料$再加入纳米 /%

!

J

A

粉末$与其

混合均匀$最终得到 /%

!

J

A

F=9G石墨烯复合材料&

经电化学测试可得$其比容量大于 Z ))) 1D0GN$电

池的放电平台高于 ( "̂ f$可以用于制备锂电池阴

极材料&

<>A=电化学沉积法

电化学沉积法是指利用电场作用使金属氧化物

从金属盐溶液中沉积的过程&

孙伟等)#)*采用电化学沉积法把纳米金和石墨

烯沉积到碳糊电极上$复合材料电极的电化学性能

得到显著提高& /04. 等)##*用电化学沉积法制备了

*.J

(

G石墨烯复合材料$经三电极体系电化学测试$

表明该复合材料在 # 1fG8扫描速率下的最大比电

容值可达 !<Z YGN&

<>J=其他制备方法

乔玉林等)#(*以膨胀石墨和 Y,

!

J

A

为原料经超

声乳化分散%超声细胞分散机超声剥离的过程$制备

了石墨烯GY,

!

J

A

纳米复合材料$该复合材料可以用

于改善纯水的摩擦性能& [2等)#!*采用热压法制备

了不同质量分数的石墨烯G/7复合材料$实验表明$

随着石墨烯G/7复合材料中石墨烯体积分数的不断

增加$复合材料的摩擦系数及磨损率明显降低& 刘

永欣等)#A*采用液相共沉淀法制备了石墨烯G镍掺杂

二氧化锰复合材料$经三电极电化学测试$表明复合

材料的比电容是 !#C YGN$E)) 次循环的比电容保持

率是 C(?$循环伏安曲线接近矩形&

?=石墨烯G导电聚合物复合材料的制备

导电聚合物具有生产成本低%柔韧性好%比表面

积较大%较高的室温电导率%存储容量较高等优点$很

多研究期望通过制备石墨烯G导电聚合物复合材料$

一方面改善导电聚合物形貌难于控制的缺陷$实现聚

合物对石墨烯的插层反应$改善石墨烯层间堆叠现

象$进而提高石墨烯的电化学性能'另一方面期望实

现韧性的协同效应$进而提高石墨烯的机械性能& 石

墨烯G导电聚合物的制备方法主要有溶剂共混法%熔

融共混法%原位聚合法%电化学沉积法等方法&

?><=溶剂共混法

溶剂共混法是制备石墨烯G导电聚合物复合材

料最常用的方法$将通过化学还原法或是热还原法

制备的石墨烯粉体超声于特定溶剂中$得到分散均

匀的石墨烯溶液$加入聚合物与之超声并搅拌得到

分散均匀的石墨烯G聚合物混合溶液$然后除去溶

剂$最后经高温固化即得石墨烯G导电聚合物复合材

料& c21等)#E*采用溶剂共混法制备了氧化石墨烯G

聚氨酯复合材料$溶剂采用的是P*Y溶液&

溶剂共混法可以使石墨烯和导电聚合物在溶剂

中均匀分散$控制石墨烯的尺寸和形态$但该方法需

要消耗大量的溶剂$增加了实验步骤和能源消耗$残

留的溶剂影响石墨烯电化学性能&

?>?=熔融共混法

熔融共混法是将石墨烯纳米粒子与导电聚合物

直接进行分散%混合$采用机械加工的方式$并调节

适宜的条件"如温度%时间%转速等#$密炼%挤出%注

塑或吹塑成型制备石墨烯复合材料& /0,. 等)#"*采

用熔融共混法制备了石墨烯G聚苯乙烯纳米复合材

料$聚苯乙烯链端与石墨烯片层表面发生
.

F

.

堆

积$有效地抑制石墨烯的层间堆积$使石墨烯处于游

离状态$聚合物单体均匀地分散在石墨烯层间$进而

提高石墨烯的导电性能&

该方法过程简单%成本低$具有较高的环保性$

适合大规模生产'但是由于石墨烯具有较高的表面

能$分散过程中没有溶剂$所以石墨烯容易发生团

聚$这样导电聚合物的均匀分散比较困难$不利于复

合材料的稳定&

?>@=原位聚合法

原位聚合法是将石墨烯或是改性的石墨烯与聚

合物单体均匀混合$加入引发剂$通过控制聚合条件

"温度%时间#$使石墨烯表面的
.

键参与链式聚合

反应$最终制备石墨烯G导电聚合物复合材料& 于平

平)#<*利用原位聚合法将具有纳米线状的聚苯胺附

着在修饰过的石墨烯表面$经过减压抽滤得到聚苯

胺G石墨烯薄膜$该复合薄膜具有较好的电化学性

能$在该复合材料中添加泡沫镍后可以进一步提高

复合材料的比电容$可以直接用于组装柔性超级电

容器& n27 等)#Z*采用原位聚合法制备了氧化石墨

烯G水性丙烯酸聚氨酯预聚体$可以用于制备Sf固

(ZA(
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化导电涂料&

原位聚合法使石墨烯均匀分散在导电聚合物

中$增强了石墨烯与导电聚合物之间的界面作用$有

助于提高复合材料内部稳定性$然而由于引入了具

有高比表面积的石墨烯$增加了聚合反应体系的黏

度$降低了聚合反应速率$使反应变得更加复杂&

?>A=电化学沉积法

电化学沉积法是将石墨烯和导电聚合物溶液滴

涂到电极模板上$通过电化学还原得到石墨烯$同时

通过恒电位阳极电沉积亦或通过恒电流阴极极化的

方法使导电聚合物沉积& 陈六云)#C*采用一步电化学

沉积法在电极表面制备了石墨烯G聚吡咯复合材料薄

膜$电化学测试结果表明$当氧化石墨烯与聚吡咯之比

为 ()uZ)时/f曲线接近矩形$具有较好的电容特征&

通过电化学沉积法制备的复合材料力学性能很

好$直接得到用于电化学测试的石墨烯G导电聚合物

电极材料$但是该方法中的电化学设备具有一定的局

限性$不适合大量生产石墨烯G导电聚合物复合材料&

?>J=其他制备方法

包晨露)()*提出一种母粒F溶融复合法!首先通过

原位聚合法或溶剂混合法制备含有石墨稀的聚合物

母粒$然后通过熔融混合法将母粒与聚合物基体复合

制备>=$/& 母粒中的聚合物防止了石墨稀片层的

团聚$可以使石墨烯均匀地分散于聚合物中& 闻俊峰

等)(#*采用化学气相聚合法制备了聚F!$AF乙烯二氧

噻吩G石墨烯薄膜$经电化学测试$薄膜的比电容是

#<" <̂ YGN$循环充放电 Z)) 次后$比容量保持率是

ZA?& Y7等)((*采用溶液铸膜法制备了氧化石墨烯G

聚醋酸乙烯酯复合材料薄膜$采用硫酸钠和氢氧化钠

进行还原$最后制备石墨烯G聚醋酸乙烯酯复合材料$

复合材料的力学性能和电化学性能有显著提高&

@=石墨烯G杂原子掺杂复合材料的制备

通过化学掺杂方法来引入杂原子"$%Q%=等#

可以有效地改善石墨烯的层间堆叠现象$显著地提

高复合材料的浸润性%电子密度%导电率及氧化还原

性$拓宽了石墨烯的应用范围&

目前$石墨烯G杂原子掺杂复合材料的制备方法

主要有化学气相沉积法%水热法%高温煅烧法等& 化

学气相沉积法一般是将含杂元素的气体如甲烷通入

到石墨烯中$在高温反应环境下获得杂原子掺杂的

石墨烯复合材料$该方法具有反应条件复杂$生产成

本高$产品分离困难的缺点& j,%.N等)(!*采用化学

气相沉积法和$

( 等离子体的辅助合成了 $掺杂石

墨烯电极材料$复合材料的比电容为 (Z) YGN& 水热

法是利用反应釜高温高压的反应环境$将氧化石墨

烯还原成石墨烯的同时含杂元素的单体也发生分

解$从而得到杂原子掺杂的石墨烯复合材料$该方法

可以利用的高温下分解的杂元素单体种类较少$石

墨烯杂原子的掺杂种类受到限制& 张怡等)(A*采用

水热法制备了氮硫共掺杂石墨烯气凝胶$实验过程

中将前驱体过氰酸铵和石墨烯放到高压反应釜中进

行反应$过氰酸铵在 #<)e下会分解氨气%二硫化碳

和硫化氢$将硫%氮掺杂到石墨烯凝胶中$然后对复

合材料进行煅烧$进一步将杂原子掺杂到石墨烯的

碳骨架中& 高温煅烧法一般先制备表面改性的氧化

石墨烯$再和含杂元素的聚合物单体发生聚合反应$

最后进行高温煅烧$即得到杂原子掺杂的石墨烯复

合材料$该方法反应条件可控$成本低$是制备杂原

子掺杂石墨烯复合材料最常用的一种方法& 石敏

等)(E*采用高温煅烧法制备了氮掺杂的石墨烯复合

材料& 该复合材料具有较高的氧还原性能$应用于

制备燃料电池&

A=石墨烯G碳纳米管复合材料的制备

碳纳米管和石墨烯分别具有优异的一维%二维

各向异性%导电性%力学性能和导热性等& 由于碳纳

米管的曲率半径较小$对其进行纳米活性物质的负

载比较困难$限制了其在电子器件方面的应用'石墨

烯存在严重的层间堆叠现象$降低了有效比表面积$

也减小了垂直于二维片面的电子转移率以及电解质

的扩散速率& ( 种材料结合起来$可以有效地解决

这些问题$产生协同效应& 石墨烯G碳纳米管的制备

方法分 ( 种!

!

对石墨烯进行碳纳米管的插层反应'

"

分别活化碳纳米管和石墨烯$两者上面的官能团

发生化学反应$进而得到石墨烯G碳纳米管复合材

料& 例如于浩等)("*将多壁碳纳米管滴涂在基础电

极表面$采用电化学沉积法从含有氧化石墨烯的溶

液中将石墨烯沉积到碳纳米管的表面$最后制备了

石墨烯G多壁碳纳米管复合膜修饰电极& 该电极对

亚硝酸根具有很强的催化氧化能力$对$J

F

(

具有检

出限低%线性范围宽等优点&

J=多元化石墨烯复合材料的制备

以上都是关于石墨烯基多功能复合材料一元复

合的制备方法$目前$也有一些关于多元化石墨烯复

合材料制备方法的报道& 多元化石墨烯复合材料的

制备期望实现石墨烯多方面的改性$集合各个物质

的优势$达到石墨烯复合材料的协同效应$极大程度

地提高了石墨烯的电化学性能和机械性能& 靳瑜

(CA(
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等)(<*采用真空抽滤和循环伏安电化学氧化处理得

到碳纳米管纸$以碳纳米管纸为基体$聚苯胺经电化

学沉积法附着在碳纳米管纸表面$石墨烯吸附在聚

苯胺外面$最终制备了碳纳米管G聚苯胺G石墨烯复

合纳米碳纳米纸& 经电化学测试表明$该复合材料

具有优异的电化学性能$在电流密度为 ) Ê DGN时$

比电容为 A#E YGN'在电流密度为 () DGN时仍能保

持 #)" YGN的比电容$掺杂了石墨烯后的复合材料

# ))) 次恒流充放电测试中$比电容衰减 (#?$未掺

杂石墨烯的复合材料经过 # ))) 次恒流充放电测试

后$比电容衰减了 E(?& 李炎等)(Z*采用电化学沉

积法在柔韧的石墨烯G聚酰亚胺复合膜上制备一种

花状微纳米结构的=+电催化剂$通过循环伏安法和

计时电流法测试表明$该复合材料对甲酸的电催化

氧化性能有显著提高&

K=结语

总结了石墨烯基多功能复合材料的制备研究进

展& 从石墨烯的发现到石墨烯复合材料的制备$所

应用的产品大部分处于实验室阶段$石墨烯复合材

料存在稳定性差%导电率低%不适合大规模生产的缺

陷$而且对石墨烯性能的应用研究主要集中在电化

学性能方面& 今后需要进一步研究石墨烯的功能化

改性$寻找更加方便简单%稳定优异的制备工艺$期

望实现石墨烯复合材料的大规模生产$层数及性能

的可控性$使其不仅仅局限于电化学性能的应用$不

断拓展其在高导热性%高机械强度等方面的应用&
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