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摘要：石墨烯是一种新型二维碳纳米材料，具有许多独特的理化性质。本文重点综述了目前石 

墨烯制备的主要方法，分析了各种制备方法的特点，对石墨烯表征手段进行了概述，并展望了其 

发展前景。 
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每隔几年，总会有一些具有特殊性质的材料 

被发现并引起科学界的轰动，比较典型的例子是 

高温超导体及碳纳米管的发现。而于2004年被 

发现的石墨烯  ̈，由于具有许多特殊的性质，一 

经发现即毫无疑问地成为目前材料科学界的研究 

热点。它的出现彻底颠覆了7O年前由Landau和 

Peierls提出的绝对二维晶体是热力学不稳定的且 

不可能存在的传统理论。 

石墨烯是由碳原子按正六边形紧密排列成蜂 

窝状晶格的单层二维平面结构。因为可以由石墨 

烯卷成零维的富勒烯及一维的碳纳米管以及堆积 

成三维的石墨，所以它被称之为“碳材料之母”。 

石墨烯结构非常稳定，各碳原子之间的连接非常 

柔韧，当施加外部机械力时，碳原子面就弯曲变 

形，从而使碳原子不必重新排列来适应外力而保 

持结构稳定。这种稳定的晶格结构使碳原子具有 

优秀的导热性[3 000 W／(m·K)]。石墨烯最大 

的特性是其 电子的运动速度达到了光速的 l／ 

300，远远超过了电子在一般导体中的运动速度， 

是目前已知材料中电子传导速率最快的，其室温 

下的电子迁移率可达 15 000 cm ／(V·s) 。石 

墨烯还表现出了完美的量子隧道效应、零质量的 

狄拉克费米子行为及异常的半整数量子霍尔效 

应 。石墨烯还是人类已知强度最高的物质，比 

钻石还坚硬，强度是世界上最好的钢铁的 100多 

倍。另外，科学家们发现单层的石墨烯具有非常 

大的比表面积，可高达2 600 m ／g 引。 

1 石墨烯的制备方法 

1．1 微机械剥离法 

2004年，石墨烯的发现者 Geim等 用一种 

极为简单的方法——微机械剥离法成功地制备并 

观测到单层石墨烯。他们首先用光刻胶将高定向 

热解石墨转移到玻璃衬底上，然后用透明胶带进 

行反复粘贴将高定向热解石墨剥离，随后将粘有 

石墨烯片的玻璃衬底放人丙酮溶液中超声振荡。 

再将单晶硅片放人丙酮溶剂中，单层石墨烯片会 

由于范德华力或毛细管作用吸附在单晶硅片上， 

从而成功地 制备 了二维 的石 墨单 层。最近， 

Knieke等 利用湿法研磨法在室温下研磨普通 

石墨粉，成功的对石墨的片层结构进行了剥离，制 

备了单层和多层的石墨烯片。为了防止剥离出来 

的石墨烯片的团聚，研磨过程中加入阴离子表面 

活性剂十二烷基硫酸钠以稳定石墨烯片。该法工 

艺简单，成本低廉，但费时费力，重复性差，难以大 

规模制备。 

1．2 化学还原石墨烯氧化物法 

氧化石墨一般是通过最常用的 Hummers法 

进行制备 。该法以石墨粉为原料，经过强氧化 

剂浓硫酸和高锰酸钾的氧化，石墨的层间被插入 

了羟基、环氧及羧基等含氧基团，拉大了石墨的层 

间距，从而得到了石墨氧化物。然后通过超声作 
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用，将石墨氧化物剥离得到单层的石墨烯氧化物 

(co)。对 GO进行还原，可以将 GO平面结构上 

的含氧基团去除，可使大 叮T键共轭体系得到恢 

复，即可制得高导电性的石墨烯。但该方法简单， 

成本低，可以大量的制备石墨烯。 

Li 及 Liu等 以水合肼为还原剂分别成功 

制得了氨水及聚电解质聚二甲基二烯丙基氯化铵 

稳定的石墨烯水分散液。在这些方法中所用到的 

还原剂水合肼有很强的毒性，而且有可能会污染 

制得的石墨烯。因此，一些绿色的、无污染的制备 

石墨烯的方法被报道。Zhang等 、Zhu等 叫̈及 

Liu等  ̈分别以抗坏血酸，还原性糖，牛血清白蛋 

白为还原剂，在相对温和的条件下成功的制备了 

石墨烯水分散液。其中，抗坏血酸、还原性糖及牛 

血清白蛋白不仅起还原剂的作用，而且其还原产 

物可以起分散剂的作用以稳定石墨烯片。该方法 

简单，对环境友好，有很大的发展前景。 

1．3 碳纳米管轴向切割法 

石墨烯纳米带存在锯齿状和椅式两种构象， 

锯齿状构象是金属性的，而椅式构象有可能是金 

属性的也有可能是半导体性，其带隙与宽度成反 

比  ̈。在宽度小于 10 am的石墨烯纳米带上，电 

子被迫纵向移动，表现出半导体性，这与它的构象 

无关。因此有望用于如场效应晶体管等电子器 

件。碳纳米管从结构上可以看作是由单层的石墨 

烯纳米带卷曲而成。不同管径碳纳米管对应于不 

同宽度的石墨烯带。因此，将碳纳米管沿轴向剪 

开而制备石墨烯的方法引起了广泛的关注，并取 

得了重大进展。 

Kosynkin等  ̈用强氧化性的高锰酸钾和硫 

酸的混合物，沿轴向打开纳米管，得到宽度约为 

100—500 nm的单层或多层 GO带。该氧化过程 

可能是通过一个“插层”过程实现的。然后他们 

通过化学还原或氢化脱氧将 GO带还原为金属性 

的高导电性的石墨烯纳米带。这些丝带虽不是半 

导体，但较容易大规模制造(如图 1a)。Jiao等 

首先将碳纳米管部分包埋到聚甲基丙烯酸甲酯聚 

合物膜中，然后以氩等离子体刻蚀碳纳米管，再去 

除聚合物后即可得到宽度为 10—20 nM的较窄的 

半导体性的石墨烯带(如图 1b)。Cano—Marquez 

等 钊̈将碳纳米管分散到液氨中，用金属锂进行处 

理(如图 1c)，随后再经过酸处理可轴向切开碳纳 

米管得到石墨烯带。在该过程中，锂原子在液氨 

作用下插入碳纳米管层间，对管壁产生巨大的压 

力直至破裂。此外，拉大的层间距会使水分子进 

入 ，与锂发生强烈的放热反应 ，也会导致碳纳米管 

的打开。Janowska等 首先在碳纳米管上沉积 

上铁、钴或镍纳米颗粒，然后在氩气与氢气混合气 

中进行高温催化氢化。在化学作用的驱动下，金 

属纳米颗粒会沿碳纳米管的表面移动从而将其切 

开(如图 1d)。此外，他们还发现小粒径的金属纳 

米颗粒对碳纳米管的切割是随机进行的，而粒径 

大于40 nm的金属纳米颗粒则是沿着碳纳米管的 

轴向对其进行切割的。 

图1 碳纳米管的轴向切割 

Fig．1 Longitudinal Unzipping of Carbon Nanotubes 

1．4 电化学还原法 

电化学方法是一种绿色快速的制备方法。它 

可以通过调节外部电能来改变电极表面材料的费 

米能级以改变材料的电子状态 ，从而可以可控的 

对材料进行修饰和还原  ̈。 

Guo等  ̈研究了 GO的电化学行为，发现在 

第一圈循环伏安扫描中，GO在 一1．2 V表现出强 

的阴极峰(如图2a)，该还原电流对应于 GO表面 

上的含氧基团的还原。随着扫描圈数增加，该还 

原峰电流急剧降低直至消失，表明含氧基团完全 

被还原且不可逆。然后通过恒电位法，在石墨电 

极上于较高的负电位下还原 GO，制备了厚度约 

为 1．1 nm的石墨烯片。另外，Wang等 通过层 

层组装的方法将 GO组装到玻碳电极表面，通过 

循环伏安法进行还原，制备了石墨烯修饰的电极 

并应用于电化学传感。 

1．5 化学气相沉积法 

该法是近几十年发展起来 的制备无机材料的 

新技术，是目前应用最广泛的一种大规模制备半 

导体薄膜材料的方法。而且，该方法已成功的应 

用于工业化大规模制备多壁碳纳米管 ，生产工 
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图2 石墨烯制备 

Fig．2 Preparation of graphene 

艺十分完善。 

Kim等 首先在 SiO2／Si基底上沉积一层 

100—500 nm厚的金属镍薄层，然后在 1 000℃及 

高真空下，以甲烷、氢气及氩气混合气为反应气， 

在较短的时间内制备了石墨烯。Wei等 副采用 

甲烷和氨气为反应气，一步法直接合成了氮掺杂 

的石墨烯。在该氮掺杂的石墨烯中氮原子采取 

“石墨化”、“吡咯化”及“吡啶化”这三种掺杂方 

式(如图2b)。该法是大规模制备大尺寸、高质量 

石墨烯的最有希望的方法之一。但目前还不是很 

完善，还有待于进一步的研究。 

1．6 微波法 

微波化学是剐兴起的新型交叉学科，已经渗 

透到众多化学领域。微波加热可以在被加热物体 

的不同深度同时产生热，实现分子水平上的加热。 

这种“体加热作用”速度快且均匀，可使产率显著 

提高。微波场可以直接作用于化学体系，从而促 

进或改变各类化学反应，也可以被用来诱导产生 

等离子，进而在各种化学反应中加以利用。 

Chen等 将 GO分散到 N，N一二甲基乙酰 

胺与水的混合溶剂中。然后将混合反应液置于微 

Sonlcation time／h 

d 

：  
E 

皇 

，J 

波炉中进行微波热还原。该混合溶剂在反应中不 

仅起溶剂的作用，而且可控制系统温度不超过其 

沸点 165℃。得到的石墨烯的传导性是 GO的 

104倍。Sridhar等 将石墨与 NH4S208及 H202 

在超声下混合，然后进行微波反应，成功制备了石 

墨烯。他们指 出该过程包括两步反应。首先， 

NH S20 在微波下发生了分解产生了氧自由基， 

在氧自由基的诱导下，石墨纳米片被切开。然后 

H 0 分解并插入石墨纳米片层间从而导致石墨 

烯的剥离。 

1．7 溶剂热法 

溶剂热法已广泛用于纳米材料的合成中。它 

可以在密闭反应器中产生高压并可减少挥发性产 

品的污染，因此非常适合于亚稳态相的制备。 

Nethravathi等 通过溶剂热方法在较低的 

温度下实现了对石墨烯氧化物的还原。他们尝试 

了水、乙醇、正丁醇及乙烯醇等不同的溶剂对溶剂 

热反应的影响。Zhou等 发现在碱性条件下通 

过简单的水热合成法，可以得到稳定的石墨烯水 

分散液。他们认为该还原反应类似于乙醇的氢离 

子催化的脱氢反应。在这里，水为羟基提供了质 
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子化必须的氢离子，从而导致了在石墨烯氧化物 

片表面或边缘的分子内脱氢和分子外脱氢反应的 

发生(如图2c)。 

1．8 电弧放电法 

电弧放电法作为一种有效的方法被广泛的用 

于制备各种形态的碳纳米材料，比如在氦气中制 

备碳纳米管以及碳纳米角 。 

Subrahmanyam等 以氢气与氦气的混合气 

作为媒介实现了石墨烯的制备。他们指出在电弧 

放电过程中氢气起到了一个关键作用，氢气的存 

在有助于终止碳原子上的悬挂键，从而防止石墨 

烯片卷曲或闭合以产生碳纳米管。但该方法成本 

较高且有较高的危险性。因此，Wang等 提出 

了一种在空气中进行电弧放电的制备方法。他们 

发现高压有利于石墨烯的形成，而低压有利于碳 

纳米管和碳纳米球的生长。 

1．9 外延生长法 

该法是在单晶衬底上生长一层与衬底晶向相 

同的单晶层的方法。采用最多的是气相外延工 

艺。近年来，该方法被成功的用于制备高定向的 

石墨烯。 

Sutter 在超高 真空下 将钌单 晶加 热到 

I 150℃使碳原子渗人钌单晶。然后再缓慢降温 

至825 ，在此过程中碳原子在钌中的溶解度会 

降低 6倍，从而使大量的碳原子浮到金属钌的表 

面产生镜片状的单晶石墨烯片。Emtsev 将 4H 
— SiC衬底置于超高真空下，在 1 500—2 000 cC 

的温度及氩气氛下进行热处理，从而使硅原子升 

华，碳原子在衬底表面聚集形成石墨烯。 

1．10 液相剥离石墨法 

液相剥离法开始于50年前，用于研究石墨的 

化学剥离 引。近几年已成功用于碳纳米管在溶 

剂中的剥离分散 。近来，通过超声在溶剂的作 

用下将石墨剥离为石墨烯的液相剥离方法已经引 

起了广泛的关注。这种方法简单、直接，而且得到 

的石墨烯于其他方法相比几乎不存在缺陷和没有 

被氧化。该方法得到的石墨烯的浓度和产量强烈 

的依赖于所选择溶剂的性质，该溶剂的表面能应 

该与石墨烯的表面能相匹配，从而能够提供足够 

的溶剂 一石墨烯相互作用以平衡剥离石墨的片层 

结构所消耗的能量。 

Hernandez等 使用 N一甲基吡咯烷酮、N，N 

一 二甲基乙酰胺、 一丁内酯及 1，3一二甲基 一2一 

咪唑啉酮等有机溶剂为剥离溶剂实现了对石墨的 

剥离。I．~tya等 则采用十二烷基苯磺酸钠表面 

活性剂的水溶液作为剥离溶液实现了石墨烯的制 

备，产率约为3％。但用这些方法制得的石墨烯的 

浓度都非常低，限制了进一步应用。Wang等[3’ 

发现以离子液体如 1一丁基一3一甲基 一咪唑双三氟 

甲烷磺酰亚胺([Bmim][T~2N])及 1一丁基一1一 

甲基一吡咯烷基双三氟甲烷磺酰亚胺([C4mpy] 

[Tf2N])为剥离溶剂可得到浓度达 0．95 mg／mL 

的石墨烯分散液。此外，Khan等 引发现以 N一 

甲基吡咯烷酮为溶剂，延长超声时间，石墨烯分散 

液的浓度逐步增加(如图2a)最终可达 1．o一1．2 

mg／mL。 

2 石墨烯的表征 

目前表征石墨烯的手段主要有：高分辨透射 

电子显微镜(HRTEM)、x射线衍射(XRD)、紫外 

光谱 (UV)、原子力显微镜 (AFM)及拉曼光谱 

(RAMAN)等。 

在 HRTEM下(如图3a)L36]，可清晰的看到石 

墨烯呈轻纱状半透明片状结构分布，从图中可大 

致的估算出石墨烯片的层数和大小。HRTEM的 

使用为石墨烯的表征提供了一个简单快速的表征 

手段。XRD可用来表征石墨烯的合成过程，对每 
一 步反应进行监控。在 XRD上(如图3b) 引，当 

石墨被浓硫酸和高锰酸钾氧化为石墨氧化物后， 

26．4。的石墨特征峰完全消失，而在 10．0。附近又 

出现一个新的衍射峰，该峰表明石墨被完全氧化， 

石墨层间距由于插层效应而被拉大。当用水合肼 

还原 GO后，石墨氧化物的 10．0。的特征峰消失 

了，在 23．0。附近出现了一个 比较宽的谱带。这 

表 明 GO 已被 完 全 还 原。在 uV 上 (如 图 

3c) 删，GO表现出了两个特征吸收峰，231 nm 

处的强吸收峰对应于 C：C键的 1T一可 跃迁，而 

300 nm附近的弱吸收峰对应于 C=0键的 n一 

叮『 跃迁。随着 GO被还原为石墨烯，231 rim处 

的 一 跃迁峰逐渐红移到270 nm，表明石墨 

烯的电子共轭结构的逐步恢复。原子力显微镜是 

表征石墨烯片层结构的最有力、最直接有效的工 

具。它可以清晰的反映出石墨烯片的大小、厚度 

等信息(如图3d) 10]。拉曼光谱是表征碳材料的 
一 个强有力的非破坏性的工具(如图 3e)。尤其 

是在区分有序和无序的碳晶体结构上更有用。碳 

材料在拉曼光谱上的典型的特点是 1 582 em 的 

G带与 1 350 cm 处的 D带。G带与S 杂化的 
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图 3 石墨烯的表征 

Fig．3 Characterization of graphene 

碳原子的 E2g拉曼活性模相关，而 D带则归属于 

A1g对称 k点声子的呼吸模。石墨烯的G带峰相 

对于石墨有所加宽并移动到了 1 595 cm 处。另 

外，在2 700 cm 附近还有一个2D带，通过该带 

的位置及形状可以确定石墨烯是单层、双层还是 

多层[41]。 

3 结论与展望 

石墨烯这一目前世界上最薄的物质，其迁移 

速率为传统半导体硅材料的数十至上百倍。这一 

优势使得石墨烯很有可能取代硅成为下一代超高 

频率晶体管的基础材料而广泛应用于高性能集成 

电路和新型纳米电子器件中。随着科学家对石墨 

烯的深入研究以及制备方法的改进，石墨烯在电 

子学、化学、物理学及生物学等领域得到了广泛的 

关注和发展。然而，目前的各种制备手段还不是 

十分的完善，还无法用于大规模的工业化生产以 

满足各个领域对大尺寸、高质量的石墨烯的需求。 

因此，今后石墨烯的研究重点是不断完善现有的 

制备方法并发展新的制备工艺，从而大量、低成本 

制备出高质量的石墨烯材料。 

咖 咖0 湖 姗。咖脚 锕瑚0 

0  5  0 5  2 1 l  l  
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Preparation and Characterization of a graphene 

LI Hui—ruing，ZHANG Peng—yun，LI Chun—xin 

(Gansu Research Institute of Chemical Industry，Gansu Lanzhou 730020，China) 

Abstract；Graphene is a new two—dimensional carbon nanomaterial with some peculiar physical and chemical properties
．
In this 

paper，the major methods for preparation and characterization of graphene were summarized．The future reseach direction is also 

pointed out． 
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