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石墨烯基仿贝壳层状材料的研究进展!
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摘%要%综述了石墨烯基仿贝壳层状材料的研究进展4其主要构筑方法有层层组装&溶液浇铸&抽滤成膜和液

晶纺丝等4其层间作用力的方式主要有范德华力&氢键&离子配位交联和共价交联等4由于石墨烯的引入!石墨

烯基仿贝壳层状材料具有优异的显著超越天然贝壳的力学性能!强度和韧性分别可以达到贝壳的 : 倍和 !"

倍以上!并具有导电&抗化学腐蚀等多种性能4

关键词%石墨烯! 仿贝壳! 砖9灰结构! 复合材料! 液晶纺丝

%%生物组织和材料在数亿年的进化中找到了合
理的结构和成分!来实现高模量&强度和韧性&轻
质的性能 ’! N7(4贝壳珍珠母是其中的优秀代表!它
由约 L:O体积的片状碳酸钙粒子$约 "I: !<%与
约 :O的柔性生物大分子$#" N:" H<%交替排列
形成 ’$(4这种经典的)砖9灰*结构带来了良好的
力学性能!其拉伸强度约 J" N!M" -)=!模量约 !"
NM" P)=!断裂应变约 "I!O N!O4贝壳复杂的
多级结构!包括矿物桥!多边形晶粒!纳米突起&塑
形弯曲!裂缝偏转等$图 !%!展现了自然的智慧和
精巧!极大地启发了人们对于高性能材料的设计
和构筑 ’: NM(4长久以来!仿生被认为是设计和制备
具有特定高性能人工材料的一条捷径 ’L N!$(4对贝
壳的研究极大地丰富了人们对于层状材料和复合
材料的认识 ’!!!!:(4由此!人们用优化的人工纳米
元件!包括蒙脱土&二氧化硅&氧化铝纳米片!制备
出了力学性能远超过贝壳的人工材料4

石墨烯是一种由单层 KQ# 杂化的碳原子排列
成蜂窝状晶体结构的准二维晶体 ’!;(4#""$ 年!英
国曼彻斯特大学物理学家安德烈+海姆和诺沃肖
洛夫采用简单的微机械剥离方法从高定向石墨上
分离出了单片的石墨烯!拉开了对石墨烯的实验
研究的序幕4之所以称其为准二维晶体!是因为不
论是基底上的单片石墨烯!还是悬浮状态的单片
石墨烯!须存在约 ! H<的平面外的形变 $3E693R9

Q?=HFGFR3S<=6>3H% ’!J(4正是这些波纹的存在赋予
了单片石墨烯的热力学稳定4石墨烯具有一系列
优异的性质!包括目前所知的最强的抗拉强度
$!7" P)=%和杨氏模量$!I! ()=% ’!M!!L( &较低的摩
擦系数 ’#"( &最高的载流子迁移率$# T!": 5<# 8$U
K% ’#!( &导电率$;""" 185<%&最高的热导率$:"""
V8$<W%% ’##( !LJIJO的透光率 ’#7(4另外!石墨烯
还表现出室温量子霍尔效应 ’#$(和 W?F>H 隧道效
应 ’#:!#;(等等4石墨烯自发现以来!不断推进着纳
米复合材料 ’#J N#L( &能源&传感器&催化&光学器件
等领域的进步和革新 ’7" N7:(4

具有层状微观结构的石墨烯宏观组装体具有
诸多优秀的性质!包括高强度结构材料&柔性电子
器件&传感器&光学器件等 ’7;!7J(4完美的石墨烯因
其面内的 KQ# 杂化结构!所以在溶液中易发生堆
叠且难以溶剂化!这一属性限制了其分散液操作
及应用4氧化剥离制备的氧化石墨烯$P*%虽然在
力学等性能上逊于完美的石墨烯 ’7M( !但它具有优
良的溶液分散性 ’7L!$"( !更强的片间作用力以及与
聚合物的界面相互作用力4此外!高质量的 P*已
经进入了可大规模化制备阶段!这是完美石墨烯
原料目前所无法比肩的优势4而且!P*可在化学
还原和热还原下部分修复回石墨烯的简单结构!
重新获得其导电导热等多种性能4基于以上特点!
P*微观及宏观组装体!包括一维&二维和三维材



高%%分%%子%%学%%报 #"!$ 年

料!获得了广泛的研究兴趣4其中!具有优异性能
的 P*基层状材料的制备方法出现了向大规模&
连续化发展的态势!展现出了出色的科学价值和
工业应用价值4本文主要就基于 P*的高强度高

韧的仿贝壳层状材料制备这个方面进行总结论
述!并介绍了其他功能性石墨烯层状材料的研究
成果4

X>A4!% $=% )@363AS=Q@ 3R6@F>HHFSH=5SF3EK?=YFS3R6@F=Z=?3HFK@F??" $ Z % 1.- ><=AF3R=RS=56ESFKESR=5F>H H=5SF’#J( " $5%

.[QFS><FH6=?6FHK>?FK6SFKK9K6S=>H 5ES\FR3SH=5SF’J( " $ G% ]>RRFSFH6<3GF?KR3SK?>G>HAZF6̂FFH 6>?FK>H H=5SFK’:( $/FQS3GE5FG ZYQFS<>KK>3H 3R

(@F/3Y=?135>F6Y3R’@F<>K6SY%

!"石墨烯仿贝壳材料的构筑方法

目前可剥离得到的 P*具有超高的轴比!厚
度约为 "IM H<!边长可为几十纳米至几百微米4
其面上仍然保留有相当大程度的 KQ# 共轭结构!
因而 P*也容易发生层状堆积4制备 P*层状材
料须减少不规则堆积的发生4对于低浓度的 P*
溶液!可选用层层自组装和抽滤成膜方式4对于高
浓度的 P*溶液!因其本身存在液晶取向!溶液浇
铸成膜和液晶纺丝都可以实现较好的层状结构4
层层自组装&抽滤成膜和溶液浇铸可以归结为平
面基底的导向作用4液晶纺丝可以归结为流场下
对 P*液晶进一步取向作用$图 #%4其中液晶纺
丝技术是目前唯一可以制备连续石墨烯层状材料
的方法4
!#!"层层自组装

层层组装是一种被广泛使用的简便有效地制
备层状材料的方法 ’L!$$(4早在 !LLL 年!-=??3E_ 小
组从 P*分散液出发采用层层组装方法制备了厚

度可控的 P*9聚丙烯胺盐酸盐复合多层膜 ’$:(4聚
丙烯胺盐酸盐所带的正电荷与 P*所带的负电荷
间的相互作用成为层层组装的驱动力4另一方面!
P*上丰富的羟基&环氧基和羧基为氢键驱动的
组装提供了可能4‘@=HA小组利用聚乙烯醇和 P*
间的氢键作用!采用层层组装制备了聚乙烯醇8
P*复合膜 ’$!(4(S>Z30HGFH6FS纳米力学测试系统对
膜表面进行了抗压测试!结果表明复合膜相对于
纯的聚乙烯醇 $)U&% 膜的弹性模量提高了
LMIJO!硬度提高了 #$"I$O4
!#$"溶液浇铸

相比层层组装方法!溶液浇铸是更为快捷!更
具有工业推广价值的制膜方式4P*具有良好的
溶液分散性!为其液相组装提供了可能4加之它的
二维片状性质!高浓度的 P*水溶液在基底上溶
剂挥发后!会自发形成规则的层状结构4这种构筑
方法可以简便地实现 P*与其它纳米粒子或聚合
物的复合4
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X>A4#%15@F<F3R6@FQSFQ=S=6>3H 3RAS=Q@FHF?=YFSFG9K6SE56ESF<=6FS>=?K# ?=YFS9ZY9?=YFS=KKF<Z?Y! K3?E6>3H 5=K6>HA!

\=5EE<R>?6S=6>3H =HG ?>aE>G 5SYK6=? F̂69KQ>HH>HA$/FQS>H6FG >̂6@ QFS<>KK>3H RS3< /FR4’ $! ( ! ’3QYS>A@6$ #"!" %

&<FS>5=H ’@F<>5=?135>F6Y% $/FQS>H6FG >̂6@ QFS<>KK>3H RS3</FR4’$#( " ’3QYS>A@6$#"!7%V0+.,9U’bUFS?=AP<Zb

c’34WP=&! VF>H@F><% $/FQS>H6FG >̂6@ QFS<>KK>3H RS3</FR4’$7( " ’3QYS>A@6$#""J% 2)P%

!#%"抽滤成膜
抽滤成膜的方式可以认为是一种特殊的溶液

浇铸方法4它通过真空抽滤的方式将溶剂除去4相
比溶液浇铸!在抽滤过程的流动场中!P*更易地
在平躺在底膜上!继而发生的堆叠也可以更为致

X>A47%-3SQ@3?3AY=HG K6SE56ESF3RAS=Q@FHF3[>GFQ=QFS# $=%

R3?GFG! :9<>5S3<F6FS96@>5_ KF<>6S=HKQ=SFH6R>?<! $ Z % @>A@9

SFK3?E6>3H 1.- K>GF9\>F̂ ><=AF3R!"9<>5S3<F6FS96@>5_ K=<Q?F

$/FSQ>H6FG >̂6@ QFS<>KK>3H RS3< /FR4’$7( " ’3QYS>A@6$ #""J %

2)P%

密规整4#""J 年!/E3RR课题组首次报道了真空抽
滤制备 P*膜的方法 ’$;(4如图 7 所示!该方法制
备得到的 P*膜的截面在扫描在电镜下显示出非
常规整的层状结构4相应的!它实现了更好的力学
性能#模量达到了 7# P)=! 拉伸断裂强度达到了
!#" -)=4同时!P*膜表现出了非常好的柔性!比

如!!# !<厚的 P*膜弯曲时候的曲率半径可以
低至 "I: <<4这为 P*膜进一步加工为柔性功能
性材料奠定了良好的基础4真空抽滤的方法可以
推广到石墨烯基复合材料的制备!包括与功能性
纳米粒子的复合 ’$J!$M(和聚合物的复合 ’$L!:"(4
!#&"液晶纺丝

与上面介绍的二维的石墨烯膜不同!石墨烯
层状材料同样可以具有一维的纤维的形态4#"!!

年报道的 P*分散液的液晶转变的发现催生出了
石墨烯液晶纺丝技术 ’:! N::(4P=3课题组报道了
P*液晶纺丝技术!引起了广泛的关注与跟进4广
义地说!液晶即为可以流动的晶体!是不对称分子
或颗粒在一定温度下或达到一定浓度 !$!"
$!"#! ! 为厚度!#为边长或直径%之后!发生自
发取向的状态4取向过程中!取向熵的减少由平移
熵的增加得到了补偿!所以取向是自发进行的4虽
然 P*片的形状并不像人工合成的非对称分子或
者人工剥离出的黏土片那样规整!但是它依然是
一种良好的液晶基元!这源于其良好的溶液分散
性和非常大的轴比4如图 $ 所示!自发形成的 P*

液晶在流场下进一步取向!进入凝固浴中成为凝
胶丝4凝胶丝经过受限干燥处理后即可获得致密
的结构!P*片在溶剂缓和挥发过程中发生有效

7"7!
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的层状堆积4从纤维截面的扫描电镜图中可以看
出!形成了各个方向的紧密规整的层状畴4在偏光
显微镜下!P*片在各个分散状态下的取向通过
液晶的双折射现象显现出来4丝的边缘呈现锯齿
状4纤维表面出现沿纤维轴向的褶皱4从纺丝工艺
上来说!凝胶丝的牵引!凝固浴配方和纺丝液中胶
粒浓度的优化可进一步提高纤维中 P*片的取
向!进而提高纤维的力学性能4目前报道的基于

P*或者 P*衍生物的层状结构的纤维的最高的
拉伸强度可以达到 :"" -)=’:;(4化学还原后 P*
$/P*%纤维的导电率达到了 $!""" 18<4在与银
离子复合之后!导电率达到了 L7""" 18<! 电流密
度 ’:J(可达到 J!"" &85<#4液晶纺丝是一种连续
化生产方式!可以在短时间内制备得到具有层状
微观结构 P*千米级长丝 ’$#(4

X>A4$%(@F5=S633H 3RK6SE56ES=?F\3?E6>3H $=% =HG F[QFS><FH6=?6S=5_ EHGFSQ3?=S>CFG ?>A@6<>5S3K53QY>H 6@FKQ>HH>HAQS35FKK$d%

(@FEQQFSS3̂ >HG>5=6FK6@FFH@=H5FG =?>AH<FH6QS35FKKEHGFSEH>=[>=?R?3̂ GES>HA6@FKQ>HH>HA! RS3<6@FQ3̂GFSP*+’ >̂6@

G>RRFSFH63S>FH6=6>3H 3SGFS>HA636@FSFAE?=S=?>AH<FH63R6@FR?3̂>HAP*+’ G3QF! P*+’AF?R>ZFSK! =HG R>H=?GS>FG P*XK

$/FQS>H6FG >̂6@ QFS<>KK>3H RS3</FR4’#L( " ’3QYS>A@6$#"!$% &<FS>5=H ’@F<>5=?135>F6Y%

$"石墨烯仿贝壳材料的面内作用力
与层间作用力
%%为了提高基于石墨烯的仿贝壳材料的力学性
能!可以有以下着眼点4从原料上来说!大片的
P*$+P*%层状材料比小片 P*制备的层状材料
具有更高的韧性和强度4+P*相比小片 P*!增加
了断裂过程中的能量耗散!所以提高了韧性"增加
了片间剪切作用的叠加!从而提高了拉伸强
度 ’:M(4从结构上来说!规整致密的排列有助于应
力的传递!从而提高其力学性能4从力的作用上来
说!增强片间作用力$>H6FS?=YFS>H6FS=56>3H%和面内
作用力$也可称为片边缘作用力%可以分别提高
片间剪切强度与片间断裂强度4力的作用也可以
分成共价交联&离子配位交联&氢键作用和范德华
作用力4
$#!"还原及热处理

虽然单片 P*的力学性能 $杨氏模量约 "I:

()=!抗拉强度 ;7 P)=%要弱于完美的石墨烯片!
但是 P*上丰富的官能团赋予了它更大的片间作
用力4另一方面!从层间距上来说!普通过滤或者
液晶纺丝获得的 P*层状材料的层间距约为 "IM
H<! 而石墨烯层状材料的层间距约为 "I7$ H<4

可见!P*层状材料和 /P*层状材料在力学性能
上的差异受这两个因素的调控4从实验结果上!目
前报道的 /P*膜或纤维的拉伸强度和模量均高
于其还原前的膜或纤维4

+>课题组将 /P*分散液通过真空抽滤形成
自支撑膜4该 /P*膜经过 ##" 摄氏度热处理之后!
层间距较热处理前更小$图 :%!这可能是其具有更
好力学性能的原因4然而!将未经化学还原的 P*

膜直接进行 ##" 摄氏度热处理后!其强度和模量均
发生下降!这可能是含丰富官能团的 P*在高温下
裂解放出气体进而导致堆叠松散引起的’:L(4
$#$"共价交联

在植物中!硼酸被广泛使用做多糖的交联剂!

$"7!
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X>A4:% $=% e/] Q=66FSHK3RAS=Q@FHFQ=QFSK=<Q?FK@F=696SF=6FG =6\=S>3EK6F<QFS=6ESFK! $ Z % 6FHK>?FK6SFHA6@ 3R

AS=Q@FHFQ=QFSK6S>QK@F=696SF=6FG =6\=S>3EK6F<QFS=6ESFK$/FQS>H6FG >̂6@ QFS<>KK>3H RS3</FR4’:L( " ’3QYS>A@6$#""M%

V0+.,9U’bUFS?=AP<Zbc’34WP=&! VF>H@F><%

以稳固细胞结构4dS>HK3H 和 2AEYFH 等受此启发!
将硼酸的交联应用到 P*膜的增强中4P*片上边
缘丰富的羟基为硼酸的交联提供了位点4交联后!
仅仅痕量的硼酸 $"I""L$ 6̂O%使 P*膜的模量
提高了 M"O4

X>A4;%]>K6S>ZE6>3H 3RK6S=>H >H 6@FAS=Q@FHF>H 6@FG>SF56>3H 3R6@F6FHK>?F=[>K$$% =5S3KK=K>HA?F<3H3?=YFS=6"I$O <=6S>[

K6S=>H $=% =HG =6"I;O <=6S>[K6S=>H $ Z% " $5% #]Z=HG QF=_ Q3K>6>3H =K=REH56>3H 3RK6S=>H GES>HA?3=G>HA=HG EH?3=G>HA"

$ G% 6@F/=<=H K@>R6K3RPf Z=HG =K=REH56>3H 3R=QQ?>FG K6S=>H R3SQESFP*Q=QFS=HG A?E6=S=?GF@YGF96SF=6FG P*Q=QFS

$/FQS>H6FG >̂6@ QFS<>KK>3H RS3</FR4’;"( ! ’3QYS>A@6$#"!!% &<FS>5=H ’@F<>5=?135>F6Y% $/FQS>H6FG >̂6@ QFS<>KK>3H RS3<

/FR4’;!( " ’3QYS>A@6$#"!"% V0+.,9U’bUFS?=AP<Zbc’34WP=&! VF>H@F><%

原位拉曼测试可被用来观察对聚合物基底施
加应变时候!其上的 P*片的受力 $或应变 %分
布 ’;"( !从而判断 P*片与聚合物基底的界面是否
发生破坏4P*在拉曼中的 #]峰&Pf峰和 Pg峰
的位置会随着 P*片的应变而发生负移4在界面

:"7!
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发生大的破坏之前!负移波数8应变为定值$图 ;
$=%!;$Z%!;$5%%4

拉曼测试同样可以用来标定 P*膜中 P*片
间作用力的大小!来判定共价交联的作用的有效
程度4戊二醛与羟基的反应性可被应用到 P*膜
的交联中4在宏观拉伸测试中!用戊二醛交联后的
P*膜模量由约 !" P)=提高至 7" P)=4如图 ;$G%
所示!未交联的 P*膜的 Pf负移速率为 $I#
5<f! 8!O!而戊二醛交联后的 P*膜为 !$I;

5<f! 8!O4可见交联使得片间作用力得到了增
强 ’;!(4

P*上丰富的羧基可以用来与带羟基的分子
发生酯化反应4)’]*是一个带紫外交联位点&端
基为羟基的分子4(=HA课题组将制备的 P*膜通
过酯化反应接枝了 )’]*分子!再通过后续的紫
外交联 ’;#( $图 J%4共价交联后的 P*膜的断裂能
由 "I7J -h8<7增加至 #I:# -h8<74

X>A4J%(@FR=ZS>5=6>3H QS35FGESFR3SE?6S=63EA@ =HG 53HGE56>\F=S6>R>5>=?H=5SFZ=KFG 3H P*=HG )’]* $/FQS>H6FG >̂6@

QFS<>KK>3H RS3</FR4’;#( " ’3QYS>A@6$#"!7% V0+.,9U’bUFS?=AP<Zbc’34WP=&! VF>H@F><%

$#%"离子配位交联
P*上的醇氧与羧基氧可与二价离子!比如

钙离子&镁离子!形成配位键!从而增强层间剪切
强度4理论计算表明!层间的二价离子交联下的层
间剪切强度提高至 M!! -)=!P*边缘上的二价金
属离子的交联作用下的模量与强度为 :JI$ P)=
和 #IM: P)=’:M(4配位键的能量和强度接近共价
键!远大于氢键和范德华力等分子间相互作用4

/E3RR课题组的实验表明钙离子交联使 P*
膜的拉伸强度由约 M" -)=提高至约 !#: -)=$图
M%4值得注意的是!层间过量的钙离子使得层间
距显著增加!反而使得 P*膜的强度略微下降4经
过纯水抽洗!片边缘起到交联作用的钙离子保留
下来!层间过量的钙离子会被洗去 ’;7(4

$#&"氢键网络
蜘蛛丝的超高强度与韧性得益于 " 片晶间强

健的氢键网络4胶原蛋白三螺旋的强度与模量也
来自于它的氢键网络42AEYFH 课题组通过实验和
计算模拟研究了氢键对于石墨烯层状材料力学性
能的影响4随着水分子的引入!水分子交联起了相
邻两片 P*之间的环氧基团或羟基或羧基!所以
引起其宏观组装体力学性能增加4当水分子超过
一定量的时候!片间的氢键虽然还在增加!但是这
时候增加的是水与水之间的氢键!这对于片间的
强度并没有有益的影响4所以对于含水 P*膜的
力学性能!水的含量存在一个最优值 ’;$(4
$#’"聚合物的复合

在贝壳经典的)砖9灰*结构中!柔性的聚合物
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X>A4M%-3GF?K3R6@F-9<3G>R>FG AS=Q@FHF3[>GFQ=QFSK# K5@F<=6>5<3GF?3R6@FSF=56>3H ZF6̂FFH AS=Q@FHF3[>GFQ=QFS=HG

-’?# $-SFQSFKFH6-A=HG ’=% $/FQS>H6FG >̂6@ QFS<>KK>3H RS3</FR4’;7( " ’3QYS>A@6$#""M% &<FS>5=H ’@F<>5=?135>F6Y%

承担了应变!刚性的碳酸钙片承担了应力!从而复
合材料表现出更好的韧性4)砖9灰*结构可以认为
是增强相与基体相理想分布以实现优秀力学性能
的一种结构4在聚合物基石墨烯复合材料中!P*
作为增强相!其在基体中的均匀分散是增强效果
好坏的关键 ’;:(4只有均匀的分散!才能实现纳米
粒子与柔性基底的界面作用面积和效果最大化!
从而起到理想的增强效果4P*或者 /P*在基体
中的聚集是制备复合材料时候需要克服的问题4
/E3RR课题组通过添加聚苯乙烯磺酸钠 ’;;(或者与
聚合物在还原前混合的方法 ’77(来减少石墨烯的
层状堆叠制备出石墨烯基复合块体材料4这个理
念也被应用到了制备具有仿贝壳结构的石墨烯膜
的过程中4

’@FH 课题组采用简单的溶液混合的方法制
备了 P*9)U&复合物膜材料4在扫描电子显微镜
下!P*片在 P*9)U&复合膜中仍然显示出良好
的分散性4随着石墨烯含量的不断提高!)U&复
合材料的强度和模量不断上升4当含量为 "IJ
6̂O时4复合膜的拉伸强度和模量相比纯 )U&分
别提高了 J;O和 ;#O4b=?Q>H9(K=>模型是被广泛
使用的描述填料增强的复合材料的模型4这个模
型中区分了取向的和无规排列的纳米粒子对复合
材料的增强效果4通过比较该模型的预测值与实
验结果!可认为石墨烯片在复合材料中发生了有

效的取向 ’;J(4+>=3课题组在约 !" <A8<+P*浓

溶液中溶解 )U&!通过溶液浇铸!室温干燥之后!

获得了 P*8)U&复合薄膜4与一般纳米粒子增强
的复合材料相比!该复合薄膜更适合被理解为聚
合物增强的 P*薄膜4在 )U&含量低于 #" 6̂O时
候!复合薄膜的拉伸强度随 )U&含量的增加而增
加4)U&起到了粘结剂的作用!使得 P*片间作用
得以增强 ’;M(4

为制备得到更为严格的)砖9灰*结构的石墨
烯复合材料!P=3课题组着眼于石墨烯聚合物复
合片作为基元的层状材料构筑与性能研究4在分
散液中!P*首先吸附或者共价接枝聚合物!再通
过溶剂洗去除游离的聚合物4然后将获得聚合物
功能化的 P*通过抽滤成膜或液晶纺丝技术获得
了具有优秀力学强度的仿贝壳石墨烯材料4这种
组装方式既保证了石墨烯和聚合物不会发生相分
离!又获得了较好的石墨烯与聚合物的界面作用4
#I:I!%与超支化分子的复合

P=3课题组运用富含氢键的超支化分子
$b)P%制备了仿贝壳结构的石墨烯纤维 ’;L!J"(4如

图 L 所示!超支化分子的添加量存在一个最优值
$#7 6̂O%4经计算!该配比下!超支化分子恰为在
片间形成一个铺满的单分子层!从而起到了最佳
的增强效果4复合纤维的拉伸强度达到了 :::
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?3HAPP*9b)PR>ZSF=HG =<=63RPP*9b)PR>ZSFK<=GFZY@=HG" $d% 6YQ>5=?K6SFKK9K6S=>H 5ES\FKR3SHF=6PP*$=% ! PP*9b)P$ Z% ! =HG

PP*9b)P9P&$5% R>ZSFK$(@FK6S=>H S=6F>K!"O QFS<>HE6F4% $/FQS>H6FG >̂6@ QFS<>KK>3H RS3</FR4’J"( " ’3QYS>A@6$#"!7% 2)P%

-)=! 断裂能为 !M -h8<74经过进一步戊二醛交
联!氢键作用转变为共价交联!拉伸强度提高至
;:# -)=!远远超过了贝壳的强度4

X>A4!"%$=% 1YH6@FK>K3R)APZE>?G>HAZ?35_K=HG F̂6KQ>HH>HA=KKF<Z?Y=QQS3=5@ 63)APR>ZSFK" $ Z% 1.-><=AFK3R6@F

S3EHGFG <3SQ@3?3AY=HG RS=56ESFKF56>3HK>H =63Q9\>F̂ G>SF56>3H $/FQS>H6FG >̂6@ QFS<>KK>3H RS3</FR4’J!( " ’3QYS>A@6

$#"!7% 3R2)P%

#I:I#%与线性聚合物的复合
P=3课题组将聚合物增强 P*纤维的方法推

广至了线性聚合物!包括吸附在 P*上的聚合物
$)U&’$#( %和共价接枝在 P*上的聚甲基丙烯酸
缩水甘油酯$)P-&’J!(和聚丙烯腈$)&2’J#( % $图
!"%4在 )U&的存在下!P*在加热作用下发生一
定程度的还原4在还原的过程中!)U&吸附在 P*
片上!协助了还原后分散性下降的 P*在水中的
分散4同时!)U&功能化的 P*又可作为制备)砖9
灰结构*石墨烯纤维的理想模块4实验结果表明!

聚合物相对 P*的投料比越高!聚合物在 P*上
的吸附量越大"相同投料比下!吸附量不随分子量
的改变而发生显著变化!且复合纤维的强度也不
随分子量的变化而变化4对在共价接枝的的例子
中!接枝的聚合物 )&2或 )P-&与 P*片间的界
面作用因与 P*面上的共价键而增强!因而起到
了更好的增强效果4传统的混合方式往往导致
P*在聚合物中发生聚集4将聚合物预先接枝到
P*片上!确保了 P*与聚合物不会出现相分离4
其拉伸强度到到了 $:" N:"" -)=!并表现出了良
好的柔性和韧性4表 ! 小结了目前报道的具有代
表性的石墨烯仿贝壳材料的力学性能等4
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()*+,!"(@F<F5@=H>5=?QFSR3S<=H5F3RAS=Q@FHF9Z=KFG ?=YFSFG <=6FS>=?K

1=<Q?F
P*3S/P*

53H6FH6

(FHK>?F

K6SFHA6@ $-)=%

,3EHA,K

<3GE?EK$P)=%

16S=>H =6

ZSF=_ $O%

(3EA@HFKK

$-h8<7 %

’3HGE56>\>6Y

$ 18<%
/FR4

PS=Q@FHF9b)PR>ZFS "IJJ %&’::: !:IL 7I: N:I; %&’!M :I# T!"7 ’J"(
PS=Q@FHF9)&2R>ZFS "IJ$ $:# i#$ MI7! i"I:; $I: N:I$ $IL ’J#(
PS=Q@FHF9)U&R>ZFS "I$! !;# !JI! !IJ N7I" $ !I7 T!" f# ’$#(
PS=Q@FHF9)P-&R>ZFS "I;# %&’:"" !MIM %&’7I" JIM !M; ’J!(

P*R>?< ! !#" 7# "I; "I7: ’$7(
/P*R>?< ! 7"" $# "IM ’:L(

03H 5S3KK9?>H_FG P*R>?< %&’! %&’!#; %&’#MI! "I: i"I"; ’;7(
d3S=6F5S3KK9?>H_FG P*R>?< %&’! %&’!M$ %&’!7" ’J7(
)’]*95S3KK?>H_FG /P*R>?< %&’!;" M #I:# ’;#(
PS=Q@FHF95@>63K=H R>?< ; %&’#"; %&’;I7 ;I: !I# ’$L(
PS=Q@FHF9)U&R>?< "I"7 !!" $IM 7; ’:"(

PS=Q@FHF9K>?_ R>ZS3>H R>?< "IM: %&’##! %&’!JI# %&’!IM ’J$(
’=’*79AS=Q@FHF)U&R>?< "I$: !;: 7$I! ’J:(

%"功能性石墨烯层状材料
%#!"生物相容性

不论是还原前的 P*还是 /P*都表现出了
良好的生物相容性 ’:L!;M(4在 P*8)U&复合膜培养
细胞后!细胞数量随时间线性增长4/P*膜上的
细胞培养实验表明!细胞数目翻倍的所需时间与
商业上使用的聚苯乙烯组织培养塑料基底上的时
间相同!表明了 /P*膜良好的生物应用前景4
%#$"抗腐蚀性

石墨烯纤维表现出了极佳的抗腐蚀性能4
P*8)P-&复合纤维在 LMO的浓硫酸&! <3?8+氢
氧化钠溶液及多种有机溶剂中浸泡 ! 个月后!还
能保持浸泡前的强度4这是由其致密的结构和化
学稳定性决定的4石墨烯纤维优秀的抗腐蚀性使
其有望应用于在极端环境中 ’J!(4
%#%"储能器件

石墨烯层状材料在储能材料上也显示出了良
好的性能 ’J; NM"(4石墨烯的高比表面和高导电率的
属性赋予了它优异的电容性质41@>课题组用
/P*和聚苯胺纳米纤维抽滤成膜 ’$J(4聚苯胺纳
米纤维减少了 /P*片的交叠!使得 /P*膜中有
更多的孔洞可以在电化学过程中被利用4电化学
测试表明 /P*与聚苯胺的协同效应使得复合物
的质量比电容大于各自单独成膜时候的比电容权
重之和4并且!/P*的层状堆叠赋予了该复合膜
一定的强度和柔性4具有层状结构的石墨烯基纤
维电容器也表现出了明显高于碳纳米管基纤维电
容器的性能!有望应用于可编织电容器件领域4
%#&"透明电极及光伏应用

单层石墨烯具有 LJIJO的透光率和优良的

导电性4此外!相比 0(*!石墨烯具有来源广泛和
柔性的优势!所以在制备透明电极上显示出了极
大的价值 ’M!(4层状石墨烯材料亦可应用于光伏器
件 ’M!!M#(4
%#’"致动器

石墨烯在智能器件上也找到了它的众多应
用 ’M7(4jE 课题组应用激光辐射不对称还原石墨
烯纤维!得到了湿度响应的致动器纤维4离子液体
插层的石墨烯层状材料在 # U的电压下产生了
LMO厚度变化的响应 ’M$(4
%#-"过滤膜

层状石墨烯材料在过滤膜中的应用得到了科
学界的广泛关注 ’M: NL#(4PF><等报道了干态的微
米级厚度的 P*膜仅允许水蒸汽分子的通过!不
允许其他气体&蒸汽和液体的通过"经过热处理
后!脱去大部分官能团的 /P*膜甚至拒绝水蒸汽
分子的通过4而更小厚度且发生溶胀的 P*膜显
示出了良好的纳滤膜的特点4P=3课题组报道了
## N:7 H<厚度的P*膜$图 !!%可以实现 #I!M T
!" f$ +<f# @ f! )=f!的水通量!并对有机染料分子
和无机盐分别有 kL"O和 #"O N;"O的截留率4
通过碱洗调节了 P*分散液的疏水性4碱洗后的
P*膜比未经碱洗的 P*膜更高的水通量!说明水
分子在 P*片间的滑流效应4P*膜对不同有机染
料分子的截留效应符合尺寸筛分的规律4对不同
无机盐的截留效应符合 ]3HH=H 排除效应的规律4
相比普通聚合物过滤膜和 ’2(阵列纳滤膜!石墨
烯基纳滤膜在轻质&耐腐蚀&耐热&抗污和经济效
应上显示出了其优势4
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&"结论与展望

二维的 P*片为构筑仿贝壳高性能材料提供
了丰富的可能性4相对矿物纳米片!P*具有一定
的柔性4同时!它具有远远超越矿物纳米片的强
度&轴比和溶液加工性能4发展优秀力学性能的
P*材料即要着力于获得更大尺寸&分布更均一
的 P*原料!获得更为致密规整的结构和更强的
片间作用力4从这几点出发!构筑石墨烯层状材料
的方法还可以得到进一步的优化4另外!石墨烯层
状材料力学性能的进一步提高还可以从碳纤维和
碳管纤维的研究历程获得启发4目前石墨烯结构
材料对于贝壳的模仿停留在)砖9灰*结构和小分

子交联上!对于贝壳更为精细的结构的模仿还具
有非常大的空间4一个更为连续化的生产方式也
是发展商用品道路上亟待解决的问题4P*丰富
的化学性!赋予其多种功能化位点 ’L7 NL:(4高导电
率&半导体或者半金属性质的 /P*还可应用于电
子&光学&传感器件领域 ’L;(4石墨烯层状材料的框
架与功能性纳米粒子或聚合物的复合具有极大的
潜能 ’LJ!LM(4在复合的同时!如何实现石墨烯层状
材料的力学性能$包括强度和柔性%不妥协于其
功能性!也是一个重要的问题4因此!对 P*层状
材料多功能&高性能材料的研究具有广泛和深远
的价值4
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