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摘&要&石墨烯是由纯粹的 IO" 碳组成的二维蜂窝状结构!具有良好的导电导热性"聚合物是由某些小分子

结构单元组成的链状或网状大分子!包含大量氢!氧!氮等杂原子或大量功能基团5由于石墨烯具有超大比表

面积和优异的电学性能!国内外学者投入了大量精力开发基于石墨烯的高性能储能器件!包括锂离子电池和

超级电容器5同时!由于微孔聚合物具有高度可控的结构和超大比表面积!这种新型的聚合物可望广泛应用于

气体存储&催化及传感领域5近年来!结构介于石墨烯和聚合物之间的一系列过渡型材料受到广泛关注!迅速

成为能源等领域特别是储存领域的研究热点5这类材料同时具有石墨烯单元结构和聚合物片段及功能5但与

传统的石墨烯;聚合物复合材料比较!这类材料中的石墨烯结构是由聚合物前驱体及聚合物本身在较高的温

度下经过脱氢&重构&稠环化等苯环化学的成键反应逐渐长大而形成的"或者通过石墨烯的化学打孔&化学功

能化&化学片段化逐渐形成的石墨烯与聚合物共存的独特结构5这些形成的石墨烯单元被有机链或片段相互

连接!形成各式各样的带有化学功能的多孔结构与网络结构!这种独特的结构同时拥的良好的电子传输通道

和离子传输通道!是二者的有机结合体!在能源储存等领域表现出极大的应用潜力5本文将这种具有独特结构

的石墨烯片段与聚合物片段共同组成的结合体称之为石墨烯化聚合物#S\DOHL8DFO4F̂CL\$!名称的准确与否

还要聚合物界前辈与同仁一起决定5本文结合本课题组这几年来在这一领域的工作思路以及其他的部分本

领域同行报道的一些工作进展!集中讨论石墨烯化聚合物的合成方法及其在储能领域的潜在应用5

关键词&石墨烯! 聚合物! 石墨烯化聚合物! 自下而上! 自上而下

&&石墨烯是由 IO" 杂化的单层碳原子紧密堆积
而形成的二维蜂窝状碳纳米材料5自 "##% 年被发
现以来!石墨烯就以其超高的电子迁移率!优异的
机械性能!良好的导热性和巨大的比表面积等特点
受到了学术界的广泛关注($!")5尤其随着锂离子电
池和超级电容器等储能器件研究的快速发
展(> U$>) !石墨烯材料的电化学性能也越来越引起

国内外学术界的高度重视($%!$:)5值得注意的是!最
初的石墨烯是以高定向石墨为原料!采用机械剥离
法制备得到的5这种方法得到的石墨烯结晶性好!

缺陷少!但制备效率低!不适合石墨烯材料的大量
制备5而应用于储能器件中的石墨烯材料更多的是
通过化学法制备得到的5在这些化学方法中!最常
用的方法是将天然石墨先经氧化剥离成氧化石墨
烯!再经过化学过程或热处理过程将其还原为石墨
烯($!!$9)5化学法具有简单易操作&产量大&成本低

等特点!更有可能实现石墨烯材料的规模化制备5

然而!与机械剥离法不同的是!化学法制备的石墨
烯往往具有大量的缺陷&孔洞&杂原子及各种官能
团5与此同时!以有机分子为前驱体!通过设计分子
间的活性位点以及控制热化学交联反应的途径与
程度也能得到具有石墨烯结构与功能特性的类石
墨烯材料($=!$B)5但是!从严格意义上来讲!这些化

学法制备的石墨烯材料的结构与最早定义的石墨
烯有很大的不同5它们的结构中往往含有大量的石
墨烯二维碳平面结构碎片!同时也含有类似于有机
聚合物的连接单元以及大量的官能团等!并且往往
是石墨烯结构碎片与有机片段相互交联组成的富
碳网络结构5将这一类材料笼统地称作功能化石墨
烯!化学改性石墨烯!还原氧化石墨烯!甚至直接称
作石墨烯都是不恰当的5

这类特殊的结构介于聚合物与石墨烯之间!
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结合了这两者的结构特点!其性能既不同于传统
聚合物又不同于石墨烯!而是表现出石墨烯与聚
合物的双重特性!我们称其为 ,石墨烯化聚合
物-5在石墨烯化聚合物中!存在大量尺寸不一的
石墨烯化微区!同时这些石墨烯化微区通过聚合
物链相互连接!并包含大量官能团&杂原子和缺陷
等结构特征5这类材料兼顾了石墨烯的优异电学
特性&良好的物化稳定性&较大的比表面积等特
征!以及聚合物的结构柔性!较强的附着性!较丰
富的官能团等特征!使其能够在较大范围内实现
对材料结构与功能的调控!从而实现相较于完美
石墨烯更广泛的应用和更灵活的性能5例如作为
锂离子电池负极材料!由于石墨烯化聚合物拥有
可以高效储锂的缺陷&官能团&杂原子等结构!往
往能达到比纯石墨烯更高的容量"并且由于其具
有丰富的孔道和较大的比表面积!更有利于锂离
子的快速扩散!也具有更优异的倍率性能 ("# U"%)5
同时!石墨烯化聚合物也能应用于荧光&传感&气
体分离&催化等众多领域5

石墨烯化聚合物作为介于聚合物和石墨烯之
间的一种结构5可以通过自下而上和自上而下方
法制备得到 #图 $ $ ($!! ":)5所谓自下而上方法
#Y4ZZ4C<7O$!即是通过小分子单体聚合交联!形
成聚合物或者石墨烯片段分子前驱体!再通过前
驱体控制的石墨烯化过程!发生有机物的脱氢!重
构过程!最终得到石墨烯化聚合物"或者以含碳小
分子为碳源!通过化学气相沉积过程!形成石墨烯
化聚合物5而自上而下方法#Z4O<M4]8$!则是以石
墨等为原料!先经插层!剥离!氧化为氧化石墨烯!
再以氧化石墨烯为前驱体!通过一系列的还原!修
饰过程!最终得到石墨烯化聚合物"也可以直接使
用石墨烯为原料!通过打孔!修饰!掺杂等手段制
备石墨烯化聚合物5本文结合我们课题组和其他
研究组在这一领域所取得的一些研究进展!对这
两种方法进行较详细的论述!并讨论石墨烯化聚
合物的一些可能应用!尤其在储能器件如锂离子
电池和超级电容器中的应用5最后!我们将简要讨
论本领域未来可能的发展方向5

@ES5$&2KHLCDZEKEFF7IZ\DZE48 IH4]E8SZ]4]D̂I[4\Î8ZHLIEIDOO\4DKH 4[S\DOHL8DFO4F̂CL\% Y4ZZ4C<7O DOO\4DKH

YDILM 48 8D84S\DOHL8LI! O4F̂OHL8 F̂L8L! O4F̂CL\D8M ICDFFC4FLK7FL" 4\Z4O<M4]8 DOO\4DKH YDILM 48 S\DOHL8L!

S\DOHEZLD8M KD\Y48 8D84Z7YLI

24CLO4IIEYFLIZ\7KZ7\LI4[S\DOHL8DFO4F̂CL\ID\LDFI4IH4]85

"#自下而上方法合成石墨烯化聚合物
"$"#以石墨烯片段或树状聚苯分子为前驱体

通过控制单体结构&官能团及反应活性位!经
自下而上的化学途径可以有效地调控所得到的微
孔聚合物的网络结构&孔结构及理化特性 ("! U>:)5
同时!这种方法也是一种极其有效的可控制备石
墨烯基材料的方法5通过控制前驱体的结构与石
墨烯化的方法!就能很容易地对石墨烯化聚合物

中石墨烯片段的数量和大小!聚合物片段结构与
官能团种类!孔结构等进行较精确的调控5而使用
石墨烯片段分子 #C4FLK7FD\S\DOHL8LI$或树状聚
苯分子 # H ÔL\Y\D8KHLM O4F̂OHL8 F̂L8L$为前驱体!
则可以制备得到石墨烯化程度较高的石墨烯化聚
合物5只需通过简单的脱氢或偶联反应!就可以使
这些前驱体分子稠合!连结成具有特定结构的材
料5而石墨烯片段分子与树状聚苯分子又可通过
定量的 eELFI<’FML\反应制备得到!通过选择

=>9
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eELFI<’FML\反应的单体!就很容易控制所得到的石
墨烯片段与树状聚苯分子的结构!进而控制所得到
的石墨烯化聚合物的结构5例如 .jFFL8 等利用
eELFI<’FML\反应先制备得到了 : 种不同大小的单
分散聚苯纳米线状结构!再以其为前驱体!通过液
相脱氢反应得到了不同长度的多环芳烃纳米带
#*’c\EYY48$#图 "$ (>!)5此外!如图 > 所示!他们通
过巧妙的分子设计!以 > 种聚苯单体分子 $#!$#o<
二溴<B!Bo<联蒽 #$#! $#o<MEY\4C4<B! Bo<YED8ZH\̂F$&

!!$$<二溴<$!"!>!%<四苯基苯并菲#!!$$<MEY\4C4<
$!"!>!%<ZLZ\DOHL8 F̂Z\EOHL8 F̂L8L$与 $!>!:<三 #%v<
碘<"o<联苯基$苯#$!>!:<Z\EI#%v<E4M4<"o<YEOHL8 F̂$
YL8bL8L$为前驱体!在 ’7#$$$$或 ’S#$$$$单晶
表面发生表面协同偶联和脱氢反应!分别制备得
到了平直的石墨烯纳米带 #IZ\DESHZP30I$!波浪
形石墨烯纳米带#KHLQ\48<ẐOLP30I$以及石墨烯
纳米带三重结#ZH\LL[4FM P30k78KZE48$ (>9)5

@ES5"&)HLdL̂ Y7EFME8SYF4KdI" # Y$ )HL\LI7FZD8ZH4C4F4S47IIL\ELI4[O4F̂OHL8 F̂L8L\EYY48I#*0I$ " #K$ (̂KF4MLH M̂\4SL8DZE48

4[ZHL*09 Z4]D\M ZHL*’c\EYY48 $! D8M # M$ c0)/. ECDSLI4[D[EFC4[*’c\EYY48 $! #’MDOZLM ]EZH OL\CEIIE48 [\4C

0L[5(>!) " (4O \̂ESHZ#"##B$ ’CL\EKD8 (HLCEKDF24KELẐ$

&&除了使用几乎定量的偶联和脱氢环化反应以
外!通过热处理的方式!使前驱体发生一系列复杂
的脱氢重构反应!也能高效地制备石墨烯化聚合
物 (>=)5这种,前驱体控制热交联-方法相对更为简
单高效!能很好地应用于储能材料的制备5例如!
选择不同构象的碘代芳烃 "! % 与苯乙炔类分子
&! , 发生偶联反应!可以制备得到四种不同的共
轭聚苯网络#(*3$<(*3%$如图 %#D$所示5再以这
些共轭聚苯网络为前驱体!通过简单的热化学过
程!就能得到一维碳纳米线或纳米管5进一步地分

析表征发现!这些一维碳纳米线或纳米管具有大
量的微孔结构!比表面积可达 B## C" ;S!有望应
用于超级电容器电极材料 (>B)5类似的一维碳纳米
结构也可以通过模板法制备得到5例如!以多孔氧
化铝#’’+$为模版!以四苯基环戊二烯酮#(*e$
为前驱体!在 ’’+纳米孔道中通过 eELFI<’FML\反
应先合成树状聚苯分子#图 %# Y$$ (%#) !再进一步
碳化!得到一维多孔碳纳米线5这种纳米线中的碳
结构相互连接形成比表面积高达 $$%# C" ;S的碳
网络5将其用于电容器中的电极材料!表现出高达

B>9
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@ES5>& #D$ 0LDKZE48 IKHLCL[\4C O\LK7\I4\$#! $#o<MEY\4C4()@<B! Bo<YED8ZH\̂FC484CL\IZ4IZ\DESHZP30I" # Y$ cESH<

\LI4F7ZE48 2).ECDSL]EZH OD\ZF̂4QL\FDEM C4FLK7FD\C4MLF# YF7L$ 4[IZ\DESHZP30I" #K$ 0LDKZE48 IKHLCL[\4C O\LK7\I4\!!

$$()@<MEY\4C4()@<$!"!>!%()@<ZLZ\DOHL8 F̂Z\EOHL8 F̂L8LZ4KHLQ\48<ẐOLP30I" # M$ cESH<\LI4F7ZE48 2). ECDSL]EZH OD\ZF̂

4QL\FDEM C4FLK7FD\C4MLF# YF7L$ 4[KHLQ\48<ẐOLP30I" #L$ cESH<\LI4F7ZE48 2). ECDSL4[ZH\LL[4FM P30k78KZE48" #[$

2KHLCDZEKC4MLF4[ZHLk78KZE48 [DY\EKDZE48 O\4KLII]EZH K4CO48L8ZI!!$$()@<MEY\4C4()@<$!"!>!%()@<ZLZ\DOHL8 F̂Z\EOHL8 F̂L8L

D8M $!>!:()@<Z\EI#%v()@<E4M4()@<"o<YEOHL8 F̂$ YL8bL8LC484CL\D8M #S$ C4FLK7FD\C4MLF# YF7L$ 4[KZH\LL[4FM P30k78KZE48

#’MDOZLM ]EZH OL\CEIIE48 [\4C0L[5(>9) " (4O \̂ESHZ"#$#! 3DZ7\LO7YFEIHE8SS\47O$

>#% @;S的超大容量 (%$)5
由于在石墨烯片段分子中!本身就存在石墨

烯化的区域!使用这一类分子作为前驱体!往往能
得到石墨烯化程度更高的材料5在这一类石墨烯
片段 分 子 中! 最 具 代 表 性 的 是 六 苯 并 蔻
#cA($ (%")5以 cA(为前驱体!经过自组装并进一
步高温交联!借助模板法可以得到各种各样具有
独特石墨烯趋向的碳纳米管与多孔碳球5由于前
驱体分子的高度定向排列!这些特殊的结构往往
有着定向排列的石墨烯化结构5例如! 以 ’’+为
模板! 通过溶液加工方法! 将石墨烯片段分子引
入模板的纳米通道" 这些石墨烯片段分子就可以
在通道内表面通过自组装形成有序的柱状结构"
经进一步热交联耦合这些有序结构就会通过共价
键固定下来! 从而使石墨烯片段分子熔接成更大
尺寸石墨烯化聚合物" 移除 ’’+模板便得到了
石墨烯片层沿着垂直于管轴线方向有序排列的非
传统的碳纳米管#图 :#D$$ ($=)5由于其独特的石
墨烯排列方式! 这种碳纳米管可表现出与传统碳
纳米管完全不同的物理性质5此外!采用三重核<
壳结构的二氧化硅微球#最内层是实心二氧化硅
球! 中间是一层中空层! 最外层是多孔二氧化硅
结构! 并且外层的孔和中空层连通$作为模板!
将石墨烯片段分子引入中空层以及外层多孔二氧

化硅的孔道中!在一定温度下的热处理使嵌入孔
道中的石墨烯片段分子发生交联聚合!再刻蚀掉
二氧化硅模板从而得到多孔微球 3Pc(I#图 :
#Y$$5由于这种材料作为电极在充;放电过程中
锂离子几乎都沿着与石墨烯片层平行的方向扩
散!大大提高了锂离子的扩散速率!从而表现出很
好的倍率性能!$# (电流密度充;放电时!其比容
量达到了 "## C’H;S("$)5
"$%#以聚合物为前驱体

前驱体控制热交联的方法不仅适用于石墨烯
片段和树状聚苯分子等易于石墨烯化的小分子!
同时也适用于聚合物等具有较大分子量的线状&
二维或网状大分子5这类聚合物经过一定程度的
热化学处理!使其结构发生脱氢&脱官能团&重构
和稠环化等过程!从而在聚合物骨架中形成石墨
烯片段结构!这种杂化结构在显著提高材料的导
电性的同时也在一定程度上保持了聚合物的某些
功能特性5以共价氰基聚合物网络 ()@<$ 为例!通
常情况下!()@<$ 的合成温度为 %## a (%>!%%)5这
样的条件下合成的材料导电性非常差!电化学活
性很低5但如果提高热交联温度!使 ()@<$ 发生部
分解聚&聚合和重构 (%:) !就能得到一种新型的多
孔导电富氮网络 )33I#图 !#D$$5相关结构表征
与分析发现!在 )33I结构中存在大量石墨烯化

#%9
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@ES5%&#D$ 2 8̂ZHLIEI4[K\4II<FE8dLM K48k7SDZLM O4F̂CL\I(*3$()@<(*3% D8M )/.ECDSLI4[*̂<(*3I#’MDOZLM ]EZH OL\CEIIE48

[\4C0L[5( >B ) " (4O \̂ESHZ"##B! 64H8 VEFL̂ D8M 248I$ " # Y$ .4FLK7FD\IZ\7KZ7\L4[(*eC484CL\ID8M ZHLH ÔL\Y\D8KHLM

O4F̂OHL8 F̂L8LI! DI]LFFDI)/.ECDSLI4[ZHLH ÔL\Y\D8KHLM O4F̂OHL8 F̂L8LID[ZL\IZLO]EILHLDZZ\LDZCL8Z#’MDOZLM ]EZH OL\CEIIE48
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的微区!而这些区域之间则通过聚合物短链连结
成一个无规网络!从而形成一种典型的石墨烯化
聚合物的结构5通过元素分布分析可以发现!尽管
聚合物发生了复杂的重构过程!氮元素还是均匀
分布在材料中#图 ! # Y$$5同时 ‘射线光电子谱
分析发现!热处理之后!石墨烯化聚合物网络中出
现了 % 种价态的 3原子分布#图 ! #K$$5有意思
的是 )33I作为电容器电极材料表现出很好的电
化学性能#图 ! # M$$!这得益于氮杂石墨烯化聚
合物网络的独特结构!分布于 )33I中的大量石
墨烯化碎片提供了良好的电子传导通道!而丰富

的孔结构和超大的比表面积使得离子能在材料中
快速移动和扩散!而网络中的 3元素通过法拉第
反应则能进一步贡献电容 (%!)5

这种方法同样也适用于一些天然聚合物如细
菌纤维素 A(的石墨烯化5通过热化学交联!细菌
纤维素会形成具有很好机械强度和导电性能的碳
网络结构 *A(!如图 9#D$&9# Y$&9#K$和 9# M$所
示(%9)5结构分析发现!*A(实际上是一种部分石墨
烯化的结构5透射电镜分析表明!*A(网络主要由
乱序堆叠的石墨烯片组成!这些石墨烯片大部分通
过无定形的结构片段连接在一起#图 9#L$$5而拉
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! 期 宋琪等%石墨烯化聚合物的合成和应用

曼光谱数据也表明在 *A(中存在石墨烯化结构%
在 A(的拉曼光谱中!并没有明显的峰存在!而在
*A(的拉曼光谱中!分别在 $:B# 和 "!%# KCh$位
置存在明显的 P峰和 "e峰!这说明 *A(中存在
类石墨烯结构5同时!在 $>"# KCh$位置存在很强
的 e峰!这表明在石墨烯片段之间存在大量的缺
陷和无序结构!同时也表明在 *A(纳米纤维中存

在大量无定形碳结构#图 9#[$$5‘*2 分析发现!
相比于热交联之前!*A(材料中的含氧官能团大
量流失!只留下极少部分的含氧基团"同时 (元
素的价态也发生了很大变化#图 9 #S$$!这进一
步说明了聚合物网络的重构过程5以上这些结果
均清楚地表明!细菌纤维素的热交联过程就是石
墨烯化聚合物的形成过程 ("%)5

@ES59&)HLKHLCEKDFIZ\7KZ7\L4[A(#D$ ! ZHL4OZEKDFOH4Z4S\DOH 4[A(# Y$ D8M *A(#K$ ! ZHL2/.ECDSL4[*A(# M$ ! ZHL

Î8ZHLIEIO\4KLII4[*A(D8M EZIH Ŷ\EMI! DKK4COD8 Ê8Sc0)/.ECDSL4[*A(#L$ ! 0DCD8 IOLKZ\D4[*A(D8M A(#[$ ! D8M ($I

‘*2 O\4[EFLI#S$ #0LO\4M7KLM ]EZH OL\CEIIE48 [\4C0L[5("%) " (4O \̂ESHZ"#$>! 64H8 VEFL̂ D8M 248I$

&&以细菌纤维素为前驱体制备得到的石墨烯化
聚合物!由于其具有导电性优异&比表面积大&包
含大量具有电化学活性的含氧官能团&离子扩散
孔道丰富等特点!是一种非常有价值的储能器件
用电极材料5用这种材料作为锂电池负极材料的
组分之一!将其与纳米 28+" 或 PL颗粒复合!制

备得到了一系列高性能的锂电池负极材料 ("%)5此
外!-7 等通过在氨水中的水热反应!将 *A(材料
进行氮掺杂活化!并用其作为电极材料成功装配

成柔性全固态电容器5由于材料中的 3原子提供
了更多电化学反应位点!使得这种柔性全固态电
容器具有高达 >B#N:> dV;dS的功率密度和高达
:### 圈的循环寿命 (%=)5同时!研究人员还将
.8+" 负载在 *A(上作为正极!而将 .8+" 负载
在 3掺杂 *A(上作为负极!装配成具有超高能量
密度和功率密度的非对称电容器 (%B)5
"$&#以小分子气体碳源为前驱体

以含碳气态小分子为碳源!通过化学气相沉
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积#(Re$!在衬底上生长石墨烯!也是一种制备
石墨烯的重要方法5目前!大部分关于 (Re制备
石墨烯的研究都倾向于使用高纯金属衬底!同时
精心选择碳源和优化反应条件!以便于得到高质
量的石墨烯 (:# U:")5但对于很多特定的应用领域如
储能材料来说!高质量的石墨烯由于缺乏可供离
子传输的通道以及可用于储能的活性位点和官能
团反而不利于材料发挥其整体性能5相比之下!通
过较为温和的 (Re条件制备得到的具有石墨烯
化聚合物结构特征的材料往往能表现出更好的电

@ES5=&#D$ )HL[DY\EKDZE48 O\4KLII4[2E3VJPJ0P+" # Y$ c0)/. ECDSLI4[2E3VJP8D84KDYFLI" #K$ 2/.

ECDSLI4[2E3VJPJ0P+D8M # M$ (̂KFE8SOL\[4\CD8KL4[ZHL2E3VJPJ0P+ #0LO\E8ZLM ]EZH OL\CEIIE48 [\4C

0L[5(:>) " (4O \̂ESHZ#"#$>$ ’CL\EKD8 (HLCEKDF24KELẐ$

化学性能5正因为如此!我们课题组以储能材料研
究为重点!更关注基于 (Re方法的石墨烯化聚合
物材料的制备而不是结构较为完美的石墨烯5例
如!我们选用 (c% 为碳源!在相对较高的温度

#$#:# a$条件下!在硅纳米线表面生长类石墨烯
鞘层结构!如图 =#D$所示 (:>!:%)5高分辨透射电镜
分析表明!硅纳米线表面包覆的类石墨烯鞘是由
乱序堆叠的石墨烯片和囊泡状石墨烯片组成的5
同时在这些石墨烯结构之间!存在着大量无定形
的聚合物碳质结构 #图 = # Y$$5正是这两种有序
和无序的碳结构组成了石墨烯化程度较高的石墨
烯化聚合物鞘5再与还原氧化石墨烯复合后!所得
到的电极材料 2E3VJPJ0P+相比于未经过包
覆处理的硅纳米线其电化学性能显著提高5在
"N$ ’;S的电流密度下!容量可达 $!## C’H;S!即
使在 $## 圈循环后!容量依旧能保持 =#T!如图 =
#M$所示5如此高的性能得益于材料特殊的结构!
尤其得益于这种石墨烯化鞘层的存在5柔性导电
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! 期 宋琪等%石墨烯化聚合物的合成和应用

的石墨烯化聚合物鞘层能适应硅纳米线在充放电
过程中的体积变化!有助于保持硅纳米线的结构5
同时!由于石墨烯化鞘层中的聚合物碳质结构能
促进石墨烯片与硅纳米线之间的相互连接!从而
提供了良好的电子传导通道5我们也将这类石墨
烯化聚合物的结构与界面调节工程应用于其他锂
离子电池负极材料如金属锡化物中!并根据材料
的特点对生长温度及碳源等因素进行优化5得益
于石墨烯化聚合物的优异结构!所得到的电极材
料表现出很好的循环稳定性能!:# 圈循环后容量
依旧可达 !># C’H;S(::)5

@ES5B& #D$ (\LDZE48 4[D8EZ\4SL8<[78KZE48DFEbLM O4\L]EZHE8 DS\DOHL8LIHLLZ" # Y$ )HLHLGDS48DFF̂4\ML\LM O4\47IS\DOHL8L

#0LO\E8Z]EZH OL\CEIIE48 [\4C0L[5(:=) " (4O \̂ESHZ#"##B$ ’CL\EKD8 (HLCEKDF24KELẐ$ #K$ )4O QEL]4["eO4F̂OHL8 F̂L8LFD̂L\

E8 D" ‘" I7OL\KLFF" # M$ )4ZDFLFLKZ\48 ML8IEẐO\4kLKZLM 48 ZHLI7\[DKL4[O4F̂OHL8 F̂L8LFD̂L\" /FLKZ\48<ML8IEẐEI4I7\[DKLI[4\#L$

c" ! #[$ (+" ! #S$ (+D8M # H$ (c% ODIIE8SZH\47SH ZHLO4\L4[O4F̂OHL8 F̂L8LDZZHLZ\D8IEZE48 IZDZLI#)HLEI4QDF7LEI#N$:

D575$ (9=) #0LO\4M7KLM Y ÔL\CEIIE48 4[)HL04̂DF24KELẐ4[(HLCEIZ\̂$

%#自上而下方法制备石墨烯化聚合物
%$"#石墨烯打孔策略

从方法来讲!在石墨烯平面上打孔和化学改
性是一条简单直接制备石墨烯化聚合物的途径5
事实上!当孔的尺寸和分布合适时!石墨烯的能级
可以被轻易打开!从而具有半导体性质52CEZH 等
发现!蜂窝状多孔石墨烯的带隙为 >N" LR!在紫
外光谱范围内!与 )E+" 和 S<(>3% 接近!可望应用
于光解水产氢领域5更有意思的是!通过 ,E金属
掺杂!蜂窝状多孔石墨烯还具有非常好的储氢能

力!储氢量可达 $" ]ZT (!$)5此外!气体分离也是
多孔石墨烯的潜在应用领域之一!相比于其他传
统气体分离介质如金属&硅&沸石&多孔碳及聚合
物等!仅有一个原子厚的石墨烯具有极大的优势5
但完整的石墨烯片层是十分致密的!甚至连氦原
子都无法透过!这是因为石墨烯上的离域电子十
分稠密!能够阻挡原子或分子穿过 (:!)5为了实现
在气体分离等领域的应用!有必要在完整的石墨
烯片层上,打孔-5目前 @EIKHYLE8 等已经使用透射
电子显微镜上的电子束在石墨烯上打出约为 >N:
8C大小的孔洞 (:9)5通过改进打孔技术!将来可能
能制备得到具有均一孔洞阵列的石墨烯片层5

虽然目前高精度的石墨烯打孔技术仍未实
现5但这一类,多孔石墨烯-由于其具有的特殊结
构与性能!也引起了科学界的广泛兴趣5例如 eDE
等设计了 " 种具有特定孔洞结构的多孔石墨烯
#图 B#D$!B#Y$$%具有 3原子修饰的部分氢化的
孔边缘或全部氢化的孔边缘!并理论预测了对不
同气体分子的透过率及选择性5这 " 种多孔石墨
烯对 c" ;(c% 混合气体的选择性分别为 $#= 和
$#"> (:=)5当这种蜂窝状多孔石墨烯的孔洞的尺寸
与大小合适时!则形成了一种具有特殊结构的二
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维聚苯网络 #"e O4F̂OHL8 F̂L8L$ (:B)5这种蜂窝状
多孔石墨烯可以看成完整的石墨烯被周期性地去
除苯环而得到#图 B#K$$5理论分析表明!由于具
有周期性孔结构!蜂窝状石墨烯能高效地将氢气
从 (+&(+" 和 (c% 中分离出来!选择性分别高达
$#"!!$#"B和 $#9! (!#)5
%$%#:O还原与修饰策略

相比于仍在发展初期的石墨烯直接打孔技
术!以石墨出发!通过氧化剥离为氧化石墨烯!再
通过还原修饰制备石墨烯化聚合物的方法显得更
为成熟并得到了广泛应用 (!"!!>)5正如前文所说
的!这一类材料往往具有类似石墨烯的二维平面
碳层!同时具备类似有机聚合物的大量活性官能
团&杂原子与缺陷5这种结构使得石墨烯化聚合物
不但具有出众的物理化学稳定性与良好的电导
率!同时也拥有优异的电化学活性!催化活性甚至
特殊的荧光性质5

相关研究表明!通过修饰官能团 #例如含氧
官能团$能显著提高石墨烯基材料应用于超级电

容器中的电化学性能 (!% U!!)5而通过精细调节石墨
烯的结构与官能团的比例!也可以显著改善电子;
离子传输通道与提供赝电容的官能团之间的结合
效率!从而能进一步挖掘这一类石墨烯化聚合物
的性能潜力5最近!我们课题组发展了一种从天然
石墨出发制备具有特殊功能结构的功能化石墨烯
的策略5首先通过改进的 c7CCL\I方法将天然石
墨插层氧化剥离!再结合酸辅助快速热处理工艺
制备得到具有特定含氧官能团的功能化石墨烯
#D<@P$!如图 $##D$所示 (!9)5这种方法不但有效
地让具有高电导率的石墨烯化区域得以恢复!同
时在材料中保留了大量具有赝电容特性的官能
团5材料中不仅含有 $:N$!T的 (’+结构与
9N:9T的 ( +结构!而且具有较大的比表面
积5这种材料作为电极材料在超级电容器中表现
出非常高的电化学活性!极高的容量及优异的循
环稳定性%在 $# ’;S的电流密度下!即使 $####
次循环后其容量仍然可达 >## @;S5
&&同时!杂原子掺杂是另一种行之有效的对石

@ES5$#&#D$ 2KHLCDZEK4[ZHLÎ8ZHLIEIO\4KLII4[D<@P" # Y$ )/.ECDSL4[D<@P" #K$ ($I‘*2 O\4[EFL4[D<@P" # M$ 2OLKE[EK

KDODKEZD8KLQL\I7IME[[L\L8ZK7\\L8ZML8IEZELI4[D<@PD8M #L$ (̂KFE8SOL\[4\CD8KL4[D<@PD8M ZHLK48Z\4FIDCOFLI#0LO\4M7KLM

]EZH OL\CEIIE48 [\4C0L[5(9=) " (4O \̂ESHZ"#$"! 64H8 VEFL̂ D8M 248I$

墨烯进行化学修饰&从而得到石墨烯化聚合物的
方法5杂原子如氮&硼等的引入!能显著提高材料
的电导率!增加储锂活性位点!并能提高电解液对
电极的浸润性!这对改善锂离子电池的电极意义
重大 (""! !=!!B)5例如! (HL8S等发现!将氮掺杂石墨
烯和硼掺杂石墨烯作为锂离子电池负极材料!相

比于纯石墨烯!其性能提升显著5掺杂了杂原子的
石墨烯材料表现出更高的容量!更好的倍率性能
以及循环稳定性 ("")5

除此之外!将氧化石墨烯还原并活化!也能达
到对石墨烯的结构进行修饰与改性的目的!从而
提高材料的电化学性能5例如!074[[等利用 W+c
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活化还原氧化石墨烯!得到了一种网状的石墨烯
材料#D<./P+$!如图 $$#D$和 $$#Y$所示 (9#)5这

@ES5$$&#D$ )HL[DY\EKDZE48 O\4KLIID8M # Y$ HESH<\LI4F7ZE48 OHDILK48Z\DIZLFLKZ\48 CEK\4S\DOH 4[D<./P+ #0LO\4M7KLM ]EZH

OL\CEIIE48 [\4C0L[5(9#) " (4O \̂ESHZ"#$$! ’CL\EKD8 ’II4KEDZE48 [4\ZHL’MQD8KLCL8Z4[2KEL8KL$ " #K$ )HL[4\CDZE48 O\4KLII

D8M # M$ ẐOEKDF)/.ECDSL4[ZHLO4F̂S48DF8D84CLIH S\DOHL8LYDILM 48 .S+ZLCOFDZLI(9$) #0LO\4M7KLM Y ÔL\CEIIE48 4[)HL

04̂DF24KELẐ4[(HLCEIZ\̂$ D8M #L$ )HLLQ4F7ZE48 4[S\DOHL8L8D84CLIHLI#P3.I$ #’MDOZLM ]EZH OL\CEIIE48 [\4C0L[5(9") "

(4O \̂ESHZ"#$>! 3DZ7\LO7YFEIHE8SS\47O$

种材料中存在大量 #N! U: 8C的孔洞!并具有高
达 >$## C" ;S的 A/)比表面积!以及优异的电导
率和较低的氧和氢元素含量5这种结构非常有利
于电子和离子的快速传输!以此组装的离子液体
基超级电容器表现出非常优异的性能!其工作电
压为 >N: R时!:N9 ’;S的能量密度高达 9# VH;
dS5同时!通过多孔 .S+模版法也能得到类似的
结构!正如 3E8S等所报道的那样#图 $$#K$和 $$
#M$$ (9$)5所得到的网状石墨烯也具有很高的电
容容量与良好的循环稳定性 #容量高达 ":: @;
S$5而 2HE等将还原氧化石墨烯置于 = C4F;,浓硝

酸中回流!通过调节回流时间等!石墨烯上的孔洞
直径可以达到数百纳米#图 $$#L$$!从而可用于
大量制备网状石墨烯 (9")5

这类活化方法制备的功能化石墨烯材料也可
应用于锂离子电池的电极材料5例如!W78S等通
过湿法在石墨烯片上引入纳米孔洞!并将其组装
为三维导电网络用于负载硅纳米颗粒 (9>)5由于石
墨烯片上具有大量孔洞作为离子传输通道!使得
离子能快速地穿过石墨烯片进行扩散!从而提升
了材料的倍率性能%在 = ’;S电流密度下其容量
高达 $$## C’H;S!而在 $ ’;S电流密度下其容量
高达 >"## C’H;S!即使 $:# 次循环后其容量依旧
可保持 BBNBT5
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%$&#碳纳米管剪裁策略
以碳纳米管#(3)I$为原料!通过一定条件下

的选择性刻蚀!氧化过程!也可以高效的制备石墨
烯纳米带#P30I$5这类通过选择性刻蚀和氧化过
程制备的石墨烯纳米带!往往具有高度功能化和
高反应活性的边缘!因此!这类特殊的一维石墨烯
化聚合物也受到了国内外学术界的普遍关注 (9%)5

@ES5$"&2dLZKH IH4]E8SZHLME[[L\L8Z]D̂I8D84Z7YLIK47FM YL78bEOOLM Z4 ÊLFM S\DOHL8L8D84\EYY48I#P30I$ % #D$ (HLCEKDF

\47ZL! E8Q4FQE8SDKEM \LDKZE48IZHDZIZD\ZZ4Y\LDd KD\Y48<KD\Y48 Y48MI#.I!5! c" 2+% D8M W.8+% DI4GEMEbE8SDSL8ZI$
(9:!9!) " # Y$

18ZL\KDFDZE48<LG[4FEDZE48 4[.V3)I! E8Q4FQE8SZ\LDZCL8ZIE8 FEl7EM 3c> D8M ,E! D8M I7YILl7L8ZLG[4FEDZE48 7IE8SHLDZZ\LDZCL8ZI
(9=) "

#K$ (DZDF̂ZEKDOO\4DKH! E8 ]HEKH CLZDF8D84OD\ZEKFLI, K7Z- ZHL8D84Z7YLF48SEZ7ME8DFF̂ FEdLDODE\4[IKEII4\I(9B) " # M $

*H ÎEK4KHLCEKDFCLZH4M! Y^LCYLMME8SZHLZ7YLIE8 DO4F̂CL\CDZ\EG[4FF4]LM Y ’̂\OFDICDZ\LDZCL8Z(=#) " D8M #L$ )HLLFLKZ\EKDF

CLZH4M! Y^ODIIE8SD8 LFLKZ\EKK7\\L8ZZH\47SH D8D84Z7YL(=$) #’MDOZLM ]EZH OL\CEIIE48 [\4C 0L[5( 99 ) " (4O \̂ESHZ# "#$# $

’CL\EKD8 (HLCEKDF24KELẐ$ #[$ )HLIZ\7KZ7\L4[M L̂<IL8IEZEbLM I4FD\KLFFIYDILM 48 0<P+30<Y\EMSLM (3)IDIK478ZL\LFLKZ\4ML

D8M ZHLCLKHD8EIC4[\DOEM LFLKZ\48 Z\D8IO4\ZE8 ZHLK478ZL\LFLKZ\4ML5#’MDOZLM ]EZH OL\CEIIE48 [\4C0L[5(=") " (4O \̂ESHZ"#$>!

64H8 VEFL̂ D8M 248I$ D8M #S$ 2KHLCL[4\ZHLÎ8ZHLIEI4[ZHLP30I;28+" K4CO4IEZL#’MDOZLM ]EZH OL\CEIIE48 [\4C0L[5(99) "

(4O \̂ESHZ#"#$>$ ’CL\EKD8 (HLCEKDF24KELẐ$

)47\等开发了一种基于溶液的氧化过程!以
酸性高锰酸钾溶液为氧化剂!通过选择性地氧化
剪开碳纳米管!能以近 $##T的收率高效地制备
石墨烯纳米带5由于边缘和表面具有大量的含氧
官能团!这种制备得到的石墨烯纳米带具有良好
的水溶性"同时!通过肼或氢气还原后!也具有良
好的导电性 (9:)5而后!通过优化酸性高锰酸钾溶
液配比及氧化条件!他们将制备得到的石墨烯纳
米带的导电性进一步提高了 " U"# 倍 (9!) #图 $"
#D$$5

除溶液氧化法即化学法!通过以下过程也可
以将碳纳米管裁剪展开!制备石墨烯纳米带 (99) %
#$$插层 ()@<剥离法!即先用酸处理的方法将碳

纳米管的端头去除!而后将已经去除端头的碳纳
米管用液氨和金属 ,E进行插层!而后用热处理的
方法剥离 (9=) #图 $" # Y$$"#"$催化法!即使用金
属纳米颗粒作为催化剂!对碳纳米管进行纵向切
割!将碳纳米管 ,剪开 -!从而得到石墨烯纳米
带 (9B) #图 $" #K$$"#>$物理化学法!即将碳纳米
管包埋在聚合物基质中!而后用 ’\等离子体刻蚀
出石墨烯纳米带 (=#) #图 $" # M$$" #%$电子束切
割!即使用高能电子束切割碳纳米管!将其 ,剖
开-!切割成石墨烯纳米带 (=$) #图 $"#L$$5

通过对碳纳米管剪裁得到的石墨烯纳米带具
有结晶性接近碳纳米管和石墨烯的碳结构!同时
也具有高度功能化和高活性的边缘5这些结构特
点使得石墨烯纳米带在电学器件&储能器件&和能
源转换器件中都有潜在的应用价值5如!*L8S等
将碳纳米管部分剥离成石墨烯纳米带!最终得到
了一种石墨烯纳米带桥接碳管的特殊结构
#P+30;(3)$!显著提高了碳管之间的电荷迁移
率5使用这种材料作为对电极的染料敏化太阳能电
池!具有高达 =N">T的转换效率(=") #图 $"#[$$5同
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时!石墨烯纳米带也可作为金属氧化物的良好载
体!制备一系列储能材料5)47\等将 28+" 纳米颗
粒均匀分散在石墨烯纳米带上!得到性能优异的
锂离子电池负极材料 P30I;28+" #图 $"#S$$5在
#N$ ’;S的电流密度下!首次可逆容量达 $$>#
C’H;S并在 :# 圈后容量依旧保持在 =": C’;H!
即使在 " ’;S的大电流充放电条件下!该复合材
料的容量依旧可达 :=# C’H;S(=>)5该材料的优异
性能得益于石墨烯纳米带提供了良好的电子传输
通道!同时也可作为 28+" 充放电过程中体积变化
的良好缓冲5

&#总结及展望

本文总结了一类结构介于石墨烯和聚合物之
间!被称作石墨烯化聚合物的特殊材料!并对这类
材料的制备方法与应用进行了初步的讨论5概括
来讲!石墨烯化聚合物可以通过两种方式制备得
到%#$$自下而上法!即以小分子或者聚合物为前
驱体!通过脱氢&重构&稠环化等方法制备得到"
#"$自上而下法!则以石墨烯!甚至是天然石墨为
原料!通过剥离!打孔!改性!掺杂及修饰等一系列
方法制备得到5自下而上法通过选择前驱体及化
学反应的途径!可以实现对石墨烯化聚合物的结
构如石墨烯单元的尺寸和数量&聚合物链的结构
与官能团以及孔结构等进行较精确的调节与控
制5而自上而下法!尤其是以天然石墨为原料!则

更容易实现石墨烯化聚合物的大量制备5由于石
墨烯化聚合物中存在大量尺寸不一的石墨烯化微
区!同时这些石墨烯化微区通过聚合物片段相互
连接!并包含有大量官能团&杂原子和缺陷等结构
特征5所以!这类材料表现出良好的导电性&出色
的稳定性&丰富的孔结构&较大的比表面积和大量
活性官能团!从而在储能及能源转化领域具有广
泛的应用前景5正如本文中所讨论的!针对石墨烯
化聚合物的性能特性及应用正越来越引起学术界
的高度重视!并且在储能材料等领域取得了显著
的进步5对这一类材料的深入研究无疑将有助于
我们深入理解石墨烯结构与聚合物结构的结合机
制!及在此基础上形成的石墨烯化聚合物的结构
()@<性能关系!从而更高效地开发利用石墨烯化
聚合物的电化学性能!并建立多方位的石墨烯化
聚合物的应用领域5与此同时!石墨烯化聚合物的
结构定义也是下一步要重点考虑的内容!从结构
与性能的角度看!石墨烯化聚合物的结构特征明
显不同于传统的聚合物以及传统的石墨烯结构!
必定有它独特的结构与性能特征!简单地将其结构
归结于传统高分子领域或者传统炭或石墨烯领域!
显然有失偏颇!还希望各领域同行给于指导5可以
预见!在不久的未来石墨烯化聚合物将在气体存储
与分离!催化!储能器件等许多领域展现出其独特
的结构与性能优势5
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%%&0L8 2!A4kM Î.6!eD]I48 0!,D̂Y47\8 ’!WHEĈDd -f!’MDCIe6!(44OL\’15’MQ.DZL\!"#$"!"%%">:9 U">!$

%:&W7H8 *!@4\SLZ’!27 e!)H4CDI’!’8Z48ELZZE.56’C(HLC24K!"##=!$>#%$>>>> U$>>>9

%!&cD4,!,74A!,E‘!6E8 .!@D8S-!)D8Sf!6ED-!,ED8S.!)H4CDI’!-D8S!6/8L\Ŝ /8QE\48 2KE!"#$"!:%B9%9 UB9:$
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\LKL8ZO\4S\LIICDMLY^47\S\47O D8M DFI44ZHL\I!]L47ZFE8LZ]4\LO\LIL8ZDZEQLDOO\4DKHLI# Y4ZZ4C<7O D8M
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