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电化学剥离制备石墨烯及其光电特性研究进展
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武汉大学物理科学与技术学院,湖北 武汉４３００７２

摘要　石墨烯是一种新型的二维纳米碳材料,具有优良的物理、化学和机械性能,在储能器件、电子器件以及复合

材料等诸多领域有广阔的应用前景.石墨烯的产业化生产一直是现在国际上材料科学研究的热点.在石墨烯的

诸多制备方法中,电化学剥离方法具有快速高效、绿色环保等特点,有望实现产业化.首先综述了最近国内外电化

学剥离法制备石墨烯和类石墨烯材料(BN和 MoS２)的研究进展,并对其反应机理进行了探讨,然后简单介绍了石

墨烯在光电子器件领域的研究现状和应用,最后对石墨烯前景进行了展望.
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１　引　　言
２００４年,Novoselov等[１]发表了第一篇制备石墨烯的文章,他们采用“微机械剥离法”得到一种由单层碳

原子sp２ 杂化形成具有六边形结构单元的新型二维晶体材料———石墨烯,研究表明石墨烯具有异常量子霍

尔效应等奇异的物理性能,相关研究荣获了２０１０年的诺贝尔物理学奖,从此开启了“石墨烯时代”.石墨烯

独特的微结构特征使其在光学、电学、力学和热学等方面具有很多优异的特性,受到了广泛的关注,已成为现

今研究的一个焦点.石墨烯的特性主要表现在:单层石墨烯透光率可达９７．４％[２];导电性极好,迁移率为
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２×１０５V－１s－１[３];弹性 模 量 和 拉 伸 强 度 分 别 为 １．１TPa和 １２５GPa[４];具 有 极 高 的 热 导 率,达 到

５０００Wm－１K－１[５],远高于其他材料;同时还具有极大的比表面积２６３０m２g－１[６].这些优异的性能使石

墨烯在新能源、储能、电子器件、复合材料、生物医学和国防军事等领域有广阔的应用前景.
目前,石墨烯的研究和应用面临的一大挑战是如何低成本、大批量地制备高质量、高纯度的石墨烯.众

所周知,石墨层片之间以较弱的范德华力结合,计算表明分离石墨烯片层需要２eVnm－２的能量.因此,石
墨烯的制备就是利用机械、物理或化学的方法,实现石墨烯层片的有效分离(自上而下法),就像将一本书撕

成一张张纸一样;或者从碳原子开始,在适当的条件下,自下而上地实现石墨烯片的自组装高效生长.
目前石墨烯常见的制备方法主要有:机械剥离法[１]、氧化还原法[７]、外延生长法[８]、化学气相沉积法

(CVD)[９]、火焰法[１０]、电化学剥离法[１１]等.其中,机械剥离法是２００４年最早由Novoselov等[１]提出的,即利

用普通胶带纸在高纯定向热裂解石墨(HOPG)的两面反复撕拉或摩擦,使石墨片层的厚度不断减少,最终形

成单层或少层石墨烯.这种方法的特点是制成的石墨烯尺寸较大,一般在微米量级,最大可到毫米量级,且
质量高;但是产率低、成本高、可控性差,仅能用于实验室小范围的研究,难以实现大规模的制备.

氧化还原法是采用强氧化剂对石墨进行氧化处理,对其表面进行含氧官能团修饰(羧基、羟基、环氧基),
增大石墨层间距(片层间距从０．３４nm增加到０．６~１．２nm),从而降低石墨层间的范德华力;然后进行超声

剥离,形成均匀稳定的氧化石墨烯胶体;最后采用化学还原、热还原、电化学还原和催化还原等[７]方法将氧化

石墨烯还原成石墨烯.这种方法的特点是产量大、价格低,但是由于引入强氧化剂和强酸,造成了石墨烯的

缺陷多、质量低、可控性差,并且存在环境污染问题.
外延生长法是在超高真空下高温加热SiC单晶体(高质量的４HＧSiC和６HＧSiC单晶体),使表面Si原子

蒸发脱离表面,剩下的碳原子通过自组形式重构,获得石墨烯薄膜[８].这种方法可以获得连续、无褶皱的高

质量石墨烯,但是由于高温、高真空的苛刻条件,并且制备的石墨烯不易从衬底上转移出来,难以实现大批量

制备,主要用于制作场发射器件、场效应晶体管(GFET)、发光二极管(LED)等.
化学气相沉积法制备石墨烯的反应主体装置是高温管式炉.碳源在高温反应区中分解出碳原子并在金

属(Cu或Ni)基底上沉积,逐渐生长成连续的石墨烯薄膜.其中当Cu作为生长基底时,碳原子在Cu表面吸

附并结晶生成石墨烯.当一层石墨烯形成并覆盖在Cu表面后,阻碍了后续碳原子的沉积,因此,在一定条

件下,在Cu基板上生长的石墨烯可控制为单层.而当用Ni作为生长基底时,其生长机制为“固溶Ｇ饱和Ｇ析
出”过程,一般为多层石墨烯薄膜[９].该方法可以得到大面积单层高质量石墨烯薄膜,且成本较低,有望实现

石墨烯薄膜的大规模制备,主要应用于制备石墨烯透明导电薄膜和电子器件等[１２Ｇ１４].
火焰法是利用碳氢化合物为燃料在火焰中分解出碳原子,然后在Ni基板上生长出石墨烯薄膜.通过含

N的胺与乙醇混合产生的火焰还可以直接制备N掺杂石墨烯,氮原子更倾向于取代边缘碳原子形成“吡啶”
结构[１０].与化学剥离法相比,火焰中的反应温度较低,整个燃烧过程处于富氧环境,容易引入大量的表面缺

陷和含氧官能团;另外,氮原子的引入,使得石墨烯的表面缺陷密度进一步增大.该方法具有设备和工艺过

程简单、节约能源、速度快和产量高等特点.但其存在的主要问题是过程难以控制,石墨烯产物的纯度较差,
缺陷也较多,主要应用在能源储存和转化等领域.

电化学剥离法是一种新兴的方法,具有快速高效、绿色环保、低成本等优点,因而迅速受到了学术界和工

业界的关注和青睐.该方法的基本原理是:在不同的电解液中,以石墨作为阳极(或阴极),在电场的作用下

离子受到驱动进入到石墨电极,使电极体积发生膨胀造成层间范德华力减小,最终剥离脱落得到单层或少层

石墨烯[１１].该方法的特点主要有:１)一般以石墨为原材料,价格低廉且储量丰富;２)反应条件温和,操作简

单、制备成本低;３)在整个制备过程中,由于没有强氧化剂和强酸的引入,相比化学氧化石墨还原法,该方法

降低了石墨的氧化程度,使其在很大程度上保留了原有的结构;４)电压和电流等实验参数可以实现精准的

调节,保证了石墨烯制备的重复性和可控性.根据不同的插层机制,可以将电化学剥离法分为两类:第一类,
在电解液中阴离子插层进入石墨阳极剥离得到石墨烯,这是现在电化学剥离制备石墨烯的主要方法;第二

类,阳离子插层进入石墨阴极,可以避免石墨表面被氧化和化学官能团的生成,虽然这类方法有很大的优势,
但现在只有少数文献报道成功地制备出少层石墨烯.

目前,对于上述不同石墨烯制备方法(机械剥离法、氧化还原法、外延生长法、化学气相沉积法等)已经有

０７０３００７Ｇ２
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较多的综述文章,但是对电化学剥离法制备石墨烯及其光电特性的研究还未见有相关的综述报道.本文结

合本课题组的研究工作以及近年来的文献资料,对电化学剥离法制备石墨烯方法及其光电特性的研究进展

进行了一个较全面的综述,以期对工作在该领域的研究者和应用者提供参考,为石墨烯的进一步应用提供基

础资料.本文主要从以下几个方面进行综述:１)阳极氧化剥离石墨制备石墨烯,主要包括以硫酸及其盐、磺
酸盐、表面活性剂、硝酸盐、氯离子、磷酸根、高氯酸根、钨酸根、四氟硼酸根和碱性电解液等进行阴离子插层

的情况;２)阴极剥离石墨制备石墨烯,包括以碳酸丙烯酯(PC)和熔融LiOH作为电解质采用Li＋ 插层、以

NaCl和二甲亚砜(DMSO)作为插层剂、以BMPTF２N作为电解液、以(NH４)２SO４ 和KOH的混合溶液作为

电解液等的制备情况;３)电化学法制备类石墨烯二维材料,主要包括块体二硫化钼(MoS２)和氮化硼(BN)
的电化学剥离情况;４)本课题组在电化学法制备石墨烯方面的研究工作情况;５)石墨烯的光电特性.

２　阳极氧化剥离石墨制备石墨烯
阳极氧化剥离法制备石墨烯的原理是以石墨作为阳极,在电场的作用下,电解液中的阴离子向阳极移动

进入石墨层间,增大层间距离;同时阳极会伴随产生气体进一步膨胀石墨,减小层间范德华力,从而剥落得到

石墨烯.这种方法一般得到的是氧化石墨烯,其含氧官能团会破坏石墨烯的结构和π键,因此后期需要通过

还原处理,以消除缺陷得到结构完整的石墨烯.
很早人们就发现当以石墨作为阳极,铂片作为阴极,在酸性溶液中进行电解时,会得到“蠕虫状”结构的

膨胀石墨,其中也有少数石墨烯薄片的存在.直到２００８年,Liu等[１１]第一次在离子液体(IL)和水的混合液

中电解石墨棒,得到了分散性较好的石墨烯,提供了一个简单、快捷、绿色的电化学制备石墨烯方法,图１为

其实验原理示意图.随后人们根据不同离子插层情况,又提出了多种阳极氧化剥离法制备石墨烯的方法,下
面分别进行介绍.

图１ (a)电化学剥离制备石墨烯实验装置图;(b)脱落的阳极石墨[１１]

Fig敭１  a ExperimentalsetＧupdiagramofgraphenepreparationwithelectrochemicalexfoliation 

 b exfoliatedgraphiteanode １１ 

２．１　硫酸及盐作为阴离子插层

Liu等[１５]在６~８V电压范围内选择不同的酸性溶液,如 H２SO４、H３PO４ 和 H２C２O４ 等,作为电解液进

行电化学剥离制备石墨烯.研究发现在所有的质子酸中,H２SO４ 是最常用的一种,而且也是一个较好的选

择.这是由于石墨层间距为０．３３５nm,而硫酸根离子大小为０．４６nm,相比其他离子更容易插层进入到石墨

层间.从原理上来说,其电解剥离石墨可以分为４个过程:１)施加电压,电解水产生氧自由基和羟基;２)氧

自由基开始腐蚀阳极石墨的边缘点和晶界,从而打开石墨边缘;３)硫酸根离子从边界层插入,阳极石墨开始

膨胀,在此期间水分子也进入到石墨层间;４)局部的硫酸根离子还原和水自氧化产生气体剥离石墨,使其分

散进入到溶液.在这个反应过程中,氧自由基和羟基最终形成含氧官能团,促进石墨进一步氧化与剥离.同

时,剥离步骤并不一定要按照顺序发生,水的电解和离子的插层是相互作用的,对于石墨剥离有促进作用.

Parvez等[１６]进一步以不同的硫酸盐溶液作为电解液,例如(NH４)２SO４、Na２SO４、K２SO４ 溶液等,进行

实验,获得了层数在３层以内,且尺寸超过５μm的石墨烯,产率高达８５％.图２为剥离过程的示意图.随

０７０３００７Ｇ３
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后Parvez等[１７]又采用１molL－１的H２SO４ 溶液为电解液,在恒定电压１０V下电解阳极石墨棒,该反应迅

速,将得到的物质收集后在二甲基甲酰胺 (DMF)中超声处理１０min可得到石墨烯.同时指出硫酸根离子

的快速插层可能会得到多层石墨烯.Su等[１８]对这一方法进行了改进,采用附着在钨丝上的石墨片作为阳

极,铂丝作为阴极,通过在H２SO４ 溶液中加入KOH的方式来控制阳极氧化,最后剥离得到厚度小于３nm
的石墨烯,且有近６５％的石墨烯厚度小于２nm.

图２ 硫酸根离子插层电化学剥离石墨机理示意图[１６]

Fig敭２ Schematicillustrationofthemechanismofgraphitefromelectrochemicalexfoliation

withsulfateionintercalation １６ 

Guo等[１９]以石墨作为阳极,电解液使用０．５molL－１的H２SO４ 溶液,首先施加１V电压处理１０min石

墨表面浸润,硫酸根离子慢慢插层进入到石墨层中,然后电压升高到１０V电解１min,最后通过超声得到了

缺陷较少、尺寸为４０μm的少层或单层石墨烯.Zhang等[２０]用Na２SO４ 和其他的金属硫酸盐作为电解质剥

离石墨,得到了原位复合的石墨烯,如 Mn２O３/石墨烯等,将这些石墨烯复合材料应用到锂电池的正极和负

极上,电极具有较高的比容量以及稳定的循环性能.

２．２　磺酸盐作为阴离子插层

磺酸盐作为一种阴离子表面活性剂也被成功地插层进入石墨层间,剥离得到石墨烯.其中磺酸盐阴离

子起到双重的作用,既可以充当插层剂,又可以作为稳定的表面活性剂,防止了石墨烯片的再次堆叠.Wang
等[２１]采用１mmolL－１的苯乙烯磺酸钠(PSS)溶液作为电解液,首先在恒压５V下电解石墨棒２０min,聚苯

乙烯磺酸根离子的芳香环和阳极的石墨分子之间形成的离域π键加速了离子的嵌入插层,在阳极逐渐出现

黑色的粉末,持续剥离４h后,得到石墨烯的悬浮液,最后经离心、干燥后得到横向尺寸为１~２μm的石墨

烯,其产率为１５％(图３).Kuila等[２２]使用０．１mg的６Ｇ氨基Ｇ４Ｇ羟基Ｇ２Ｇ萘磺酸和１molL－１的KOH溶液作

为电解液,在恒压２０V下电解１０~１２h,同时需要维持温度在２５~３０℃,最终阳极石墨完全腐蚀,溶液变成

黑色,得到平均厚度为１．３nm的石墨烯.Li等[２３]采用十二烷基苯磺酸钠(SDBS)作为电解质,在恒压３０V
下电解４８h,得到均匀厚度为１．２nm的石墨烯.

图３ 电解剥离制备石墨烯装置图[２１]

Fig敭３ Diagramoftheapparatusforsynthesisofgrapheneviaelectrolyticexfoliation ２１ 

２．３　表面活性剂作为阴离子插层

表面活性剂相比其他插层离子有额外的优势,它可以防止石墨烯片层的团聚,稳定其形态以促进还原过
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程;表面活性剂还可以提高石墨烯表面的润湿性.Alanyalıogľu等[２４]用０．１molL－１十二烷基硫酸钠(SDS)
作为电解质,首先以石墨棒作为阳极,SDS电化学插层进入石墨层间形成SDS/石墨复合物;然后石墨棒再

作为阴极形成稳定的SDS/石墨烯悬浮液;最后在离心机下高速旋转３h,得到石墨烯粉末(图４).Wan
等[２５]又对该实验做了进一步的研究,他们以０．１molL－１SDS作为电解质,７V电压为最佳条件,得到了透

明、层数较少的石墨烯.四丁基氢氧化铵(TBAOH)、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、十二烷基苯磺酸钠

(SDBS)[２６]等表面活性剂作为电解质剥离石墨也能得到质量较好的石墨烯.

图４ 电化学剥离制备石墨烯/SDS悬浮液[２４]

Fig敭４ Representativeviewofelectrochemicalexfoliationtoproducegraphene SDSsuspension ２４ 

２．４　硝酸盐作为阴离子插层

硝酸盐由于具有平面结构可以被有效地插层进入石墨.在较强的酸性溶液下,NO－
３ 会自发地形成

NO＋
２ ,进而氧化石墨边缘,产生含氧基团,打开石墨片层和晶界的边缘,最终剥离阳极石墨得到石墨烯.同

时硝酸根离子插层也可以得到氮掺杂石墨烯,为超级电容器研究提供了一个方向.Lu等[２７]以含７０％(体积

分数)的硝酸溶液作为电解液,在２．２V电压下电解阳极石墨２h,最后得到氮掺杂石墨烯,将其用于超级电

容器,显示出了较好的性能.Hamra等[２８]研究了不同浓度和不同类型的表面活性剂与氧化剂组合溶液对电

化学剥离石墨棒的影响,实验得出在０．１molL－１SDBS溶液中,用１molL－１的 HNO３ 作为氧化剂,在

１０V电压下电解得到的石墨烯产率最高.Song等[２９]在１molL－１KNO３ 溶液中电解石墨薄片,采用１．９V
控制电压,得到了功能化石墨烯.硝酸根离子和水分子插层进入石墨层间,同时产生O２ 和CO２ 等气体,有
助于剥离得到石墨烯(图５).

图５ 石墨薄片电化学部分剥离石墨烯机理示意图[２９]

Fig敭５ Graphicalmechanismforelectrochemicallypartialexfoliationofgraphenesheetsfromgraphitefoil ２９ 

２．５　氯离子作为阴离子插层

氯离子也可以作为插层离子进入石墨层间促进石墨烯的剥离,但在没有其他离子协同作用时,其剥离效

果不好,因此氯离子多与其他离子配合使用,以促进大分子的插层.Kumar等[３０]采用表面活性剂与NaCl
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作为电解质剥离制备石墨烯.实验表明,NaCl的加入提高了溶液的电导率,促进水的电解过程,有利于石墨

边缘的氧化,大大提高了剥离石墨烯的产率,最后得到了微米级石墨烯.

２．６　磷酸根离子作为阴离子插层

钟轶良[３１]以０．５molL－１的(NH４)２HPO４ 溶液作为电解液,在０．６A电流下,阳极石墨吸附PO３－４ ,促
进了石墨的膨胀剥落,最终得到厚度在３nm左右、尺寸为２０μm的石墨烯.Zeng等[３２]在磷酸盐缓冲液中

电解石墨,形成含氧基团(羟基、环氧基、羰基),氧化生成O２ 和CO２ 气体辅助剥离石墨烯,最终得到了C/O
比为３．４５的氧化石墨烯,如图６所示(碳:灰色;氧:红色;氢:白色;气体:蓝色).

图６ 电化学剥离示意图[３２]

Fig敭６ Schematicoftheexfoliationprocess ３２ 

２．７　高氯酸根作为阴离子插层

高氯酸根与其他溶液协同作用也被成功地应用于电化学剥离石墨.王俊中等[３３]以碳酸二甲酯和高氯

酸钠溶液作为电解液对石墨进行离子插层,制备得到了２~３层石墨烯,产率高达７５％.Xia等[３４]以高氯酸

钠和乙腈的混合液为电解液,恒压５V,最终得到产率为５０％的单层石墨烯.

２．８　钨酸根作为阴离子插层

钨酸根也被应用于电化学剥离石墨制备石墨烯.Li等[３５]将石墨棒同时作为阴极和阳极,采用

０．１molL－１的钨酸钠溶液为电解液,在电解过程中两个电极附近都产生气泡,电解液颜色逐渐变黑,最后阳

极石墨棒逐渐被消耗掉,而阴极石墨棒仍保留原来的形状.其机理为:１)施加１０V电压在电极上,阳极石

墨边缘氧化,导致石墨片层膨胀;２)同时生成的OH－和钨酸根与水分子一同进入石墨片层,进一步膨胀石

墨;３)电解水生成氧气分离膨胀石墨,减弱层间作用力得到层数较少的石墨烯片(图７).

图７ (a)电化学剥离石墨装置图;(b)电解过程中电解液颜色的变化图;(c)电解后阴阳极石墨棒图片;

(d)电化学剥离机理示意图[３５]

Fig敭７  a Setupoftheelectrochemicalexfoliationofgraphite  b photographsofelectrolytecolor
changeduringtheelectrochemicalexfoliationprocessofgraphiteelectrode  c photographsofcathodeandanode

graphiterodsafterelectrochemicalexfoliation  d schematicillustrationoftheelectrochemicalexfoliationmechanism ３５ 

２．９　四氟硼酸根作为阴离子插层

Lu等[３６]研究四氟硼酸根在水和ILs的混合液中电化学剥离石墨得到石墨烯.BF－４ 相较于水有较高
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的氧化电势,因此在阳极,水会被氧化生成羟基和氧自由基,同时BF－４ 也扮演插层离子的作用(图８,羟基

和氧自由基氧化石墨边缘,促进BF－４ 离子夹层).实验发现ILs/H２O的体积比对石墨的剥离产物有影

响,一般增大ILs/H２O之比(＞１０％)有助于BF－４ 插层得到石墨烯;反之增大 H２O/ILs之比则得到氧化

石墨烯.

图８ 剥离过程的示意图[３６]

Fig敭８ Illustrationoftheexfoliationprocess ３６ 

２．１０　碱性电解液进行阴离子插层

一些文 献 中 还 提 到 使 用 碱 性 电 解 液 来 进 行 电 化 学 剥 离 阳 极 石 墨.例 如,Rao 等[３７]采 用

NaOH/H２O２/H２O体系作为电解液,首先施加１V电压剥离１０min,再在３V电压下剥离１０min,可以获

得高质量的石墨烯.H２O２ 在剥离过程中与氢氧根离子(OH－)反应可以生成亲核的O２－２ 离子,O２－２ 离子插

层进入石墨,减弱石墨层间的范德华力,最后成功剥离得到石墨烯(图９).Chang等[３８]采用氨水溶液作为电

解液,首先石墨在１０V电压下于阳极氧化处理３０min,然后在５V电压作用下处理９０min,最后得到混合

均一稳定的石墨烯悬浮液.

图９ NaOH/H２O２/H２O体系电化学剥离石墨烯机理图[３７]

Fig敭９ SchematicsoftheelectrochemicalexfoliationgraphenemechanismofNaOH H２O２ H２Osystem ３７ 

另外,在阳极氧化剥离制备石墨烯的过程中,氧化反应最终生成的石墨烯质量也与石墨的原材料有关.

Munuera等[３９]采用不同类型的石墨材料,如高定向热解石墨(HOPG)、石墨薄片以及石墨粉末做成电极,最
终阳极剥离得到不同氧化程度和缺陷度的石墨烯.实验发现采用石墨薄片可以得到高质量的石墨烯,这是

因为石墨薄片存在折叠、空洞以及褶皱等独特结构,在剥离过程中较少地依赖氧化反应,可得到低氧化度的

石墨烯.
目前,阳极氧化剥离制备石墨烯是一个研究热点,表１列出了该方法的主要参数及其对应的石墨烯

质量.综合以上文献可以看出,硫酸或含有硫酸根离子的电解液是一个较好的选择,对其所进行的研究

也更加充分和系统,不仅可以高效快捷地制备出大量石墨烯,并且所得石墨烯的质量也较高.总的来说,
阳极氧化剥离制备石墨烯具有操作简单、成本低廉的优点,但其产率较低、产品易团聚,是其难以实现工

业化的制约因素.因此制备过程中要严格控制电解液种类和电压大小、电解时间等参数,以便得到高质

量和高纯度的石墨烯.
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表１　不同电解质中进行电化学阳极剥落制备石墨烯

Table１　Graphenepreparationfromelectrochemicalanodeexfoliationindifferenteletrolytes

Electrolyte Voltage Current Qualityofgraphene Reference
(NH４)２SO４ １０V ＞８５％ ＜３layers [１６]

PSS ５V ＜５layers [２１]

SDB ２V Thickness１nm [２４]

KNO３ １．９V Thickness７nm [２９]
(NH４)２HPO４ ０．６A Thickness３nm [３１]

DMC/NaClO４ ６V ７５％２~３layers [３３]

Na２WO４ １０V Thickness１nm [３５]

NaOH/H２O２/H２O １V＋３V ９５％ ＜５layers [３７]

３　阴极剥离石墨制备石墨烯
阴极剥离石墨制备石墨烯的基本原理是:在电解液中阳离子向阴极石墨迁移进入石墨层间,同时阴极还

原电解水产生氢气(H２)进一步促使阴极石墨膨胀,在阴离子和 H２ 共同作用下导致石墨表面脱落获得石墨

烯.与阳极氧化剥离石墨制备石墨烯相比,该方法由于没有引入强氧化剂,是一种不经过氧化直接制备高纯

度石墨烯的方法,也是最为环保无污染的制备方法.表２列出了该方法的主要参数及其对应的石墨烯质量.
表２　不同电解质中进行电化学阴极剥落制备石墨烯

Table２　Graphenepreparationfromelectrochemicalcathodeexfoliationindifferenteletrolytes

Electrolyte Voltage Qualityofgraphene Reference
LiClO４/PC (１５±５)V ７０％＜５layers [４０]

NaCl/DMSO ５V Thickness３．１nm [４１]

BMPTF２N ２０V ２~５layers [４２]
(NH４)２SO４/KOH ６０V ３~７layers [４３]

３．１　以Li＋进行插层

以PC作为电解质,采用Li＋插层是一种可以大量制备高导电石墨烯的方法.PC和Li＋能够形成三元复合

物促进对阴极石墨的插层,使阴极石墨因片层间压力急剧增加而容易剥落.Wang等[４０]在２０１１年提出了一种

阴极剥离石墨制备高纯石墨烯的方法(图１０).他们使用HOPG作为阴极,在(１５±５)V下用LiClO４/PC的混

合液作为电解液,然后在LiCl/DMF/PC混合液中超声得到分散性较好的多层石墨烯,其产率高达７０％.实验

还发现,在Li＋不参与的情况下,其产率由７０％降至１％,同时石墨烯片层横截面积大幅度减小.这主要是由于

Li＋在有机溶剂中会促使PC聚合并减小石墨层间作用力.Zhong等[４４]后来提出首先使Li＋进入石墨层间,然
后更大的分子四正丁基溴化铵(TBA)再进入阴极石墨,从而得到膨胀石墨,并进一步获得石墨烯.

图１０ Li＋复合物插层剥离得到少层石墨烯[４０]

Fig敭１０ ExfoliationofgraphiteintofewlayergrapheneflakesviaintercalationofLi＋complexes ４０ 

Huang等[４５]以石墨为阴极,在１５A电流下６００℃熔融LiOH电解３０min,Li＋插层进入石墨层间,原

位反应生成复合物LixCy,进一步膨胀石墨;然后添加蒸馏水超声处理,产生 H２ 并且伴随着微爆现象,进一

步剥离得到层数较少、缺陷度较少的石墨烯(图１１).这种简单新颖的路线为制备石墨烯提供了新的思路.
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图１１ 锂离子插层Ｇ膨胀Ｇ微爆过程制备石墨烯[４５]

Fig敭１１ GraphenepreparationthroughLiＧionintercalationＧexpansionＧmicroexplosionprocesses ４５ 

３．２　以NaCl和DMSO作为插层剂

Zhou等[４１]以石墨棒为电极,在直流电压５V下,以NaCl和DMSO作为插层剂,加入巯基乙酸促进进

一步剥离,制备出了少层石墨烯(图１２).其中Na＋结合４或５个DMSO形成DMSO复合物,它会进入石墨

层间,继续形成三元的石墨复合物Na＋(DMSO)yCn－,其大小是石墨间距的４倍,大的插层压力促使阴极石

墨膨胀,然后通过超声分离得到石墨烯;然后加入巯基乙酸,其平面的芳香结构和两个亲水的－NH２ 均匀分

布有利于石墨烯稳定分散.与化学氧化还原法相比,此方法获得的石墨烯材料缺陷度较低,并且含氧官能团

大大减少,将其过滤得到石墨烯纸,其导电性也比化学氧化还原法制备的石墨烯纸高出１４０倍.

图１２ 电化学剥离制备少层石墨烯[４１]

Fig敭１２ ProductionoffewＧlayergraphenefromelectrochemicalexfoliationofgraphite ４１ 

DMSO有一个宽的电化学窗口,其表面张力接近石墨的表面能,可以阻止分离的石墨烯再次堆叠,因此

经常被用来制备石墨烯.Abdelkader等[４６]以溶解Et３NHCl和LiClO４ 的DMSO溶液作为电解液,溶液中

Li＋和Et３NH＋的插层作用和溶剂阳离子的分解对剥离石墨烯起重要的作用,经过反复的剥离得到大量的

石墨烯,其尺寸为１~２０μm,厚度一般为１~７层,可用来制备石墨烯复合材料.

３．３　以BMPTF２N作为电解液

Yang等[４２]以BMPTF２N作为电解液阴极剥离石墨,在２０V电压下电解３０min,阳离子[BMP]＋进入

到石墨层间膨胀剥离石墨,而[TF２N]－进入阳极后很稳定,实验中并没发现明显反应,最后得到２~５层、无
缺陷、含氧量为２．７％的石墨烯(图１３).

３．４　等离子体辅助电化学剥离

Dang等[４３]采用等离子体辅助电化学剥离法,以石墨棒作为阴极、以(NH４)２SO４ 和KOH的混合溶液

作为电解液,在６０V电压下进行剥离,最终得到３~７层大面积的石墨烯.阳极石墨棒浸入溶液,同时阴极

石墨棒尖也微微浸入到电解液中,相比阳极,阴极表面与电解液的接触面积要小得多,当通电时会在阴极产

生一个较高的电场.电解水产生的H２ 在高的电场下会产生等离子体,阴极表面温度瞬间升至２０００℃,产
生高的压力.H２ 和等离子体相互作用减弱了石墨层间的范德华力,加快了石墨棒的剥离.另外,在阳极石

墨棒一侧也会产生少量的石墨烯(图１４).
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图１３ [BMP]＋插层石墨阴极电化学剥离制备少层石墨烯[４２]

Fig敭１３ ElectrochemicallycathodicexfoliationofgraphiteintofewＧlayergrapheneviaintercalationof BMP ＋ ４２ 

图１４ 等离子体辅助电化学剥离制备石墨烯的(a)示意图和(b)机理图[４３]

Fig敭１４  a Schematicrepresentationsand b mechanismsofthegrapheneformationbyplasma

assistedelectrochemicalexfoliation ４３ 

４　电化学法制备类石墨烯二维材料
石墨烯并不是唯一存在的天然二维层状物质,还有一些其他的无机化合物,如 MoS２、BN等二维材料也受

到了人们的广泛关注.这些二维材料具有良好的物理、化学和机械性能,在传感、催化和能量存储等方面有许

多应用.通过“自上而下”物理方法剥离或者“自下而上”化学方法合成得到的原子多层堆积或者单原子厚度的

准二维纳米结构材料,统称为类石墨烯材料.对于制备这些类石墨烯材料,电化学剥离法也取得了一些进展.

Liu等[４７]以块体MoS２ 作为正极,铂丝电极为阴极,０．５molL－１的Na２SO４ 溶液为电解液.首先在低电

压２V下工作１０min浸湿样品,产生羟基和氧自由基,在边缘反应产生缺陷;然后升高电压到１０V,电解

２h,使SO２－４ 插层进入 MoS２ 层间以减弱其范德华力,同时还原产生SO２ 和O２,进一步膨胀 MoS２ 的层间

距,在其共同作用下片层被分离,获得少层的 MoS２ 二维材料(图１５).

Zeng等[４８]采用电化学Li＋离子插入法制备BN纳米片,即用锂箔作为阳极,将涂覆BN的Cu片作为阴

极组成一个锂离子电池体系,当放电到终止电压时取出Cu片,多次冲洗得到BN纳米片.在整个实验过程

中,Li＋发挥着重要的作用,Li＋插入块状材料层间,增大了层与层之间的距离,削弱了范德华力.同时,Li＋

接受电子变为Li单质,随后与水反应生成LiOH和H２,进一步膨胀增大层间距,最后超声得到分散均匀的

少层的BN二维材料(图１６).

５　电化学制备石墨烯的后续处理
除了对现有电解液系统进行升级和优化以外,本课题组还提出了一种通过放电等离子烧结(SPS)还原
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图１５ 电化学剥离 MoS２ 机理示意图[４７]

Fig敭１５ SchematicillustrationformechanismofelectrochemicalexfoliationofbulkMoS２crystal ４７ 

图１６ 电化学锂插入法剥离二维纳米片层状物质[４８]

Fig敭１６ Electrochemicallithiumintercalationprocesstoproduce２Dnanosheetsfromthelayeredbulkmaterial ４８ 

石墨烯,并得到大量高质量石墨烯的方法,经处理后的石墨烯结构完整,电学性能得以大幅提升[４９].
在电化学剥离前,为提高电解液的浸润和剥离效率,对商用石墨纸进行了膨胀处理.如图１７所示,相比

于普通石墨纸,膨胀后的石墨纸具有粗糙的表面和部分打开的边缘,这对后续剥离过程中电解液在石墨电极

中的浸润和离子的嵌入具有至关重要的作用,同时也能极大地提高其剥离效率.利用该膨胀石墨纸作为阳

极,以铂片为阴极,在１molL－１的H２SO４ 溶液中进行电化学剥离,可得到少层的石墨烯.然而,由于剥离

过程中阳极的氧化作用,得到的石墨烯产物会不可避免地被氧化和引入一定的含氧官能团.利用SPS可以

有效地去除石墨烯中的官能团,并且使其结构得以恢复,性能得到提高.

SPS是在近十年间迅速发展起来的一种新型烧结方法.与传统使用还原剂进行还原的方法相比,SPS
具有升温速率快、烧结时间短和效率高等优点[５０Ｇ５２].瞬时的放电等离子体和放电压力可以消除样品表面吸

附的气体和杂质粒子,快速的加热效率也可以抑制颗粒的粗化,增强烧结效果[５２].此外,强脉冲电流下产生

的放电等离子体还能够提升样品中离子的迁移速率,从而产生更好的键合[５１].
通过对SPS处理后的石墨烯进行表征发现,最终得到的石墨烯具有较低的缺陷密度(ID/IG＝０．１６)、极

高的碳氧比(２５．３)以及在不同溶剂中良好的分散性.以该高质量石墨烯制备的无支撑石墨烯纸,导电率可

达３８４６０Sm－１(图１８,SEM为扫描式电子显微镜),比还原氧化石墨烯和其他电化学液相剥离的方法高很
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多[５３Ｇ５６].后续的电化学测试表明,该石墨烯纸作为超级电容器的电极,能够在１Ag－１的电流密度下提供

１２９．０Fg－１的电容发挥且具有稳定的循环性能(１０００次循环之后仍保留有初始容量的９７％).以上结果说

明通过SPS改善石墨烯电极的导电率和促进材料中的电荷传输,可以使石墨烯电极的电化学性能得到进一

步的提高.

图１７ (a)石墨预处理;(b)膨胀石墨图

Fig敭１７  a Pretreatmentofthegraphite  b photographoftheexpandedgraphite

图１８ (a)石墨烯纸图片,插图为侧视图和在乙醇中分散液;(b)不同样品的电导率图;(c)和(d)为无支撑石墨烯纸SEM图[４９]

Fig敭１８  a PhotographofgrapheneＧpaper insetsarethesideviewanddispersionliquidinethanol 

 b conductivityofdifferentsamples  c and d areSEMimagesofthefreeＧstandinggrapheneＧpaper ４９ 

６　石墨烯的光电特性
石墨烯具有超高的载流子迁移率、光透明性和化学稳定性,因此在电子学和光学等领域有广阔的应用前

景.透明导电电极(TCE)是目前光电设备的主要部件,随着薄膜太阳能电池、触摸屏和发光器件等的兴起,

TCE需求越来越大.氧化铟锡(ITO)因具有高导电性和可见光区透明被广泛应用.然而由于铟的稀缺使

其成本居高不下,因此人们寻求低成本的材料替代ITO,石墨烯有望成为电极应用方面新一代TCE.为了

满足透明电极光学性质的要求,石墨烯需要减少缺陷,同时为了减少晶界处的电荷载流子散射,石墨烯片层

的尺寸要尽可能大.氧化还原石墨烯(RGO)最早被探索用于TCE.RGO含有大量晶格缺陷,其导电性一

般比结构完整的石墨烯小几个数量级,大大降低了其电学性质.Becerril等[５７]研究了不同热还原和化学还

原方法对制备的RGO的电学性质的影响.在真空、１０００℃下制备的RGO膜透光率为８０％,薄层电阻为
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１０２~１０３Ω.Mcdonald等[５８]用卷轴法得到３０in(７６．２cm)４层石墨烯膜,透光率为９０％,其薄层电阻约为

５０Ω.通过化学改性处理,HNO３ 掺杂的４层石墨烯膜在透光率为９０％时,薄层电阻仅约为３０Ω,其性能已

经超越了ITO.
在LED光电器件的应用方面,将石墨烯作为透明电极替代ITO引入LED器件可以提高电极的透光特

性,降低电阻,提高器件的可靠性.Wu等[５９]制备出了厚度约为７nm、面电阻８００Ω和透光率达８２％的石

墨烯薄膜,将其作为LED透明电极提高了器件的性能,具有很好的应用前景.但是作为新一代TCE,制备

高质量薄层的石墨烯仍需进一步努力.Han等[６０]采用石墨烯作为透明电极,通过硝酸掺杂后,其电流效率

和发光效率分别为３０．２cdA－１和３７．２lmW－１,通过三氯化金掺杂后,其电流效率和发光效率分别为

２７．４cdA－１和２８．１lmW－１,比使用ITO时提高两倍多.Sun等[６１]使用喷涂技术制备了石墨烯复合透明导

电薄膜,并制备成柔性黄光有机LED.实验显示增加发光区的厚度可以提高器件的稳定性和发光效率.
在染料敏化太阳能电池中,TiO２ 纳米颗粒对电子的输运作用受到电子复合的限制,使得器件性能的进

一步提高受到了限制.Yang等[６２]引入石墨烯薄膜和TiO２ 纳米颗粒紧密地结合,形成石墨烯桥,减少了

TiO２ＧTiO２ 间接触电阻,增强了电荷输运率,抑制载流子的复合;另外石墨烯引入了更多的孔洞,增强散射提

高光的收集效率,有利于器件性能的改善.Liu等[６３]在４００℃下使用C２８H１６Br２ 制备了少层石墨烯/TiO２
纳米晶体复合薄膜,将其应用在太阳能电池中,转换效率达８．２５％,相比纯TiO２ 提高了６５％.Qin等[６４]报

道将石墨烯量子点作为中间缓冲层引入TiO２/P３HT异质结中形成能级结构,在太阳能电池中,能量转化效

率由２．０４％提高到３．１６％.石墨烯量子点复合材料具有低毒、易制备和可调控电子结构等特点,为新型太阳

能电池提供了一个新的研究方向.
石墨烯具有高的迁移率和特殊的能带结构,因此也被应用于GFET.为了克服石墨烯零带隙特性带来

的限制,一般需要对石墨烯进行处理使其出现一定宽度的能带来提高器件的开关电流比.将石墨烯制成纳

米带获得带隙被认为是一种有效的方案,２００８年Li等[６５]采用化学方法制备出小于１０nm尺度的石墨烯纳

米带(GNR)器件,该晶体管显示出半导体性质,在室温下具有高达１０７ 的开关电流比.Mccann[６６]报道将两

个石墨烯片层不对称地叠加,通过施加垂直的外加电场,可以使石墨烯产生带隙,并且通过控制载流子浓度

来调控带隙.石墨烯具有高迁移率、高灵敏度等特性,使其在传感器和射频(RF)电路方面具有较大的应用

前景.石墨烯表面会吸附气体分子来改变自身的电荷密度,从而改变石墨烯的电导率,因此GFET可以用

作气体分子探测器或传感器.Wu等[６７]制备出了检测 H２ 的 GFET 器件,可以检测空气中含量仅为

０．００２５％的氢气,具有灵敏度高、快速响应和恢复的特点.Han[６８]报道了基于GFET的RF接收器,所有电

路元件集成在０．６mm２ 面积上,制成８in(２０．３２cm)硅片,在传输频率４．３GHz下,实现了石墨烯电路在无

线通信领域的应用.
石墨烯的高载流子迁移率、良好的透射性和零带隙结构使其非常适合作为透明导电薄膜应用于光电探

测器件中.２００９年,Xia等[６９]采用机械剥离的石墨烯制作出第一个石墨烯光电探测器,在４０GHz的调制频

率下,其响应度为０．５mAW－１.石墨烯可以与多种半导体形成异质结提高光电转换效率,例如石墨烯/硅

光电探测器的光电转换效率达到１５．６％[７０],在半导体器件中处于领先地位,其在光电器件中有良好的应用

前景.Zhu等[７１]通过在石墨烯/硅光电探测器的表面引入一层TiO２ 来增强光的吸收,其响应度和探测度分

别达到了７１．９mAW－１和３．３４×１０１３cmHz１/２W－１;当表面进一步用HNO３ 处理时,器件的响应度和探测

度提高到了９１．９mAW－１和４．６５×１０１３cmHz１/２W－１.Li等[７２]通过调节界面改进石墨烯/硅光电探测器,
他们 在 硅 与 石 墨 烯 界 面 间 增 添 了 一 层 约 ２nm 厚 的 SiO２ 层,探 测 度 提 高 了 １０ 多 倍,达 到

５．７７×１０１３cmHz１/２W－１,器件性能得到大幅度提高.

７　结　　论
综上所述,电化学剥离法可以快速高效、绿色环保和低成本地制备石墨烯和其他类石墨烯材料,是有望

实现工业化制备石墨烯的有效手段之一.石墨原材料的可控、高效剥离和高质量石墨烯的还原加工已经取

得了一定的研究成果.尽管如此,目前电化学剥离方法的研究还处在实验室阶段,其实际的应用还存在着以
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下问题:１)合理的电解液系统设计和剥离过程中工艺参数的优化需要对电化学剥离基本机制进行更深入研

究和理解;２)石墨烯的还原处理中需要进一步缩短时间和减少能源的消耗,以满足未来高质量石墨烯工业

化生产的需求;３)石墨烯的连续生产和产物的收集与分离都影响其规模化生产;４)石墨烯因具有超高的载

流子迁移率、光透明性和化学稳定性,使其在电子学和光学等领域备受关注,但是由于其本身不发光和零带

隙特性,在光电方面的应用会受到一定限制.这些问题的研究也是今后的热点方向.
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