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摘要摘要 石墨烯是碳原子以六角形密堆积形成的二维原子晶体，具有独特的物理化学性质，在电子器件、能源环境和生物医学等领

域有着广阔的应用前景。石墨烯的可控制备和组装是其实现实际应用的前提条件。近年来，相继开发出一系列石墨烯自组装与

结构调控的技术方法，得到了多种结构特异、组成丰富和性能独特的石墨烯基多维度结构。本文从水溶性的氧化石墨烯出发，综

述从零维到三维一系列不同维度和尺度石墨烯的自组装行为和材料构筑策略。对石墨烯的不同组装结构进行系统分类，提出其

多维度组装体系的概念。石墨烯的多维度组装体系，在微纳米尺度上包括零维度的石墨烯基纳米颗粒和一维的石墨烯纳米线，

在宏观尺度上包括二维石墨烯薄膜和三维的宏观体结构，最后对相关研究领域的发展趋势进行了总结和展望，结合计算化学的

相关结果，预测了一系列未开发的石墨烯自组装结构。

关键词关键词 石墨烯；自组装；多维度；功能化

中图分类号中图分类号 TQ127.1+1，TB383 文献标志码文献标志码 A doidoi 10.3981/j.issn.1000-7857.2015.05.003

Graphene based multi-dimensional structures and their properties

AbstractAbstract The graphene is a single layer of carbon arranged in a honeycomb (hexagonal) lattice. The unique single layer structure
endows this material with a series of extraordinary physicochemical properties, with promising applications in energy, environmental
and biomedical sciences. The controllable production and assembly of the graphene is critical for practical applications. This review
focuses on the assembly behavior of the graphene based on the colloid chemistry and the interface engineering. The graphene based
multi-dimensional assemblies, from the 0D graphene based nanoparticles and the 1D fibers to the macro flexible 2D films and the 3D
monoliths, are discussed in this review. The possibility of creating novel graphene assemblies is explored.
KeywordsKeywords graphene; self-assembly; multi-dimensional; functionalization
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20世纪80年代，随着纳米技术的飞速发展，多种碳纳米

材料应运而生。1985年，来自英国和美国的3位科学家率先

报道由 60个碳原子构成的类似足球形状的碳纳米结构 C60

（称为足球烯或者富勒烯）[1]。随后，又陆续发现了C70、C80等

一系列类富勒烯结构的大分子。零维富勒烯的发现丰富了

碳材料家族。3位发现者Robert F. Curl Jr、Harold W. Kroto

和 Richard E. Smalley 因此于 1996 年荣获诺贝尔化学奖。

1991年，日本NEC公司基础研究实验室的 Iijima在高分辨透

射电子显微镜下观察电弧放电样品时，意外发现多层管状碳

分子结构，即后来为大家熟知的碳纳米管[2]。一维碳纳米管

的发现引发了人们前所未有的兴趣，同时给纳米材料研究和

技术领域注入了新活力。2004年，Novoselov等[3]报道了单层
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石墨烯的存在，掀开了石墨烯研究序幕。Andre Geim 和

Konstantin Novoselov因在二维晶体材料石墨烯方面的杰出贡

献荣获2010年诺贝尔物理学奖。至此，碳材料家族中的零维

（0D）富勒烯、一维（1D）碳纳米管、二维（2D）石墨烯，加上此

前已被熟知的宏观碳晶体材料——三维（3D）金刚石和石墨，

所有已知维度上具有晶体结构的碳材料均被认识和发现[4]。

石墨烯是 sp2杂化连接的单原子碳层构成的 2D原子晶

体 [5]，其基本结构单元可以看做是有机化合物中稳定的苯六

元环结构[6]。石墨烯晶体结构中，六边形密堆积的相邻碳原

子之间的距离约为0.142 nm[3]。构成石墨烯的碳原子之间以

sp2杂化方式连接在一起使整个石墨烯片层形成离域的大π

键。这种特殊的结构使得π电子可以在石墨烯内部自由移

动，因而赋予其优异的导电性。从结构形态上看，石墨烯可

以看做是富勒烯、碳纳米管以及石墨等碳材料的基本组成单

元。石墨烯片层通过包裹成球可得到零维的富勒烯，片层绕

着固定轴卷曲则形成类似碳纳米管的空腔管状结构，无数层

石墨烯片堆叠就形成石墨片结构[7]。

在石墨烯被发现之初Geim等[7]就提出各种不同结构的碳

纳米材料之间相互转化的可能性。直到2009年，材料研究者

才从实验结果中观察到单原子片层向富勒烯和碳纳米管等

结构的转化。Wang等 [8]发现超声作用下氧化石墨烯的硝酸

（70%）溶液中可得到富勒烯、碳纳米管和氧化石墨烯纳米带

等低维度碳纳米结构。图 1[8]展示了氧化石墨烯纳米片在超

声过程中首先裂解为多环芳烃类（PAHs）小分子结构，然后在

超声空化作用下PAHs发生缩合重组形成新的碳纳米团簇，

产物包括碳纳米管、碳纳米球和碳纳米带等。之后，陆续发

现富勒烯[9]和碳纳米管在一定条件下也可以转化为各种类石

墨烯的结构，如石墨烯量子点[9]和石墨烯纳米带等[10~12]。

随着石墨烯研究的深入，其应用探索受到重视，以2D石

墨烯片为基础构建不同尺度的微纳米结构对于其实际应用

至关重要。自组装法为制备各种高性能石墨烯基材料提供

了借鉴思路。自组装法是一种高效的材料制备方法，属于自

下而上的材料合成策略。以石墨烯特别是氧化石墨烯这一

水溶性的石墨烯前驱体为构筑单元，已经合成了多种不同尺

度和形态的石墨烯基自组装结构，微纳米尺度上包括纳米级

0D石墨烯颗粒[13~17]，1D石墨烯线[18~20]和碳纳米卷（CNSs）[21~24]，

宏观尺度上包括2D石墨烯薄膜（或石墨烯纸）[25~27]和3D石墨

烯组装体（或气凝胶，石墨烯泡沫）[28~30]。本文从石墨烯的片

层结构出发，论述石墨烯从0D到3D不同结构、性能的组装体

系，并对各种不同维度石墨烯组装体的性能和应用进行评述。

图1 氧化石墨烯在超声作用下转变成碳纳米颗粒和碳纳米管示意

Fig. 1 Schematic illustration of the mechanism for transforming GO nanosheets into carbon nanoparticles and
nanotubes following their ultrasonication

1 石墨烯的多维度组装
1.1 0D石墨烯基纳米颗粒

石墨烯具有柔性的六边形碳骨架网络结构，借助外力作

用，易发生褶皱、卷曲等形态变化，形成各种不同的纳米结

构。2011年，Luo等[14]采用超声雾化法制备了球形石墨烯纳

米颗粒，图2[14]为超声雾化制备石墨烯颗粒的示意：先用医用

超声雾化器形成微米级的氧化石墨烯液滴，液滴随着载气

（N2）一起进入800℃的加热炉中迅速脱水；液滴脱水过程中，

由于水的巨大表面张力，分散于水滴之中的氧化石墨烯片发

生卷曲、褶皱形成稳定的球形颗粒结构；在热处理作用下，氧

化石墨烯发生脱氧，最终被还原为石墨烯。改变前驱体氧化

石墨烯溶液的浓度，可调控球形石墨烯颗粒在200~800 nm变

化。进一步研究发现，2D石墨烯片层卷曲成为 0D球形结构

后，在水中的稳定性大大增加。传统热处理方法得到的石墨

烯片层由于强烈的片层间π-π作用力在水中会迅速团聚形

成沉淀，而球形的石墨烯颗粒之间的接触面积与原始石墨烯
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片层相比大为减少，因而表面π-π作用无法使其团聚。石墨

烯颗粒即使被高达2 GPa压力挤压后仍能保持其单分散的颗

粒结构，不影响样品的水溶性。此外，若超声雾化溶液中首

先加入制备好的纳米颗粒（如金纳米颗粒），则可得到包裹特

定纳米粒子（如纳米金）的 0D石墨烯结构[31]。随后，Mao等[16]

在氧化石墨烯溶液中加入各种金属盐前驱体，利用超声雾化

技术成功制备了一系列复合型石墨烯球形颗粒（如Mn3O4、

SnO2、Au、Pt等纳米颗粒复合的石墨烯球形结构）。Zhou等[32]

采用喷雾雾化技术一步法制备了包覆Fe2O3的石墨烯纳米颗

粒（Fe2O3@GS），该工作开创性地将喷雾雾化技术应用于 0D
石墨烯纳米颗粒的制备中，将得到的复合型石墨烯纳米颗粒

用作锂离子电池正极材料，其倍率特性和循环寿命都大大优

于单纯的Fe2O3纳米颗粒。

模板法也是制备球形石墨烯基纳米结构的有效方法。

Xie等[33]提出利用氧化镁纳米颗粒作为模板，苯为碳源，通过

化学气相沉积（CVD）过程得到超高比表面积（2053 m2/g）的空

心石墨烯囊泡结构。这种结构的0D碳纳米材料作为超级电

容器电极材料在 1 A/g的电流密度下表现出 216 F/g的比电

容，即使电流密度达到 100 A/g循环 1000次后其比电容值仍

然保持在 112 F/g。Yoon等[34]利用纳米级的金属镍颗粒作为

模板，在高温下通过碳化多元醇制备出多层石墨烯包裹的纳

米颗粒，酸洗除去金属颗粒后得到空心的石墨烯球形结构。

目前一系列硬模板（包括 SiO2纳米球[35]，聚苯乙烯球[36]，TiO2，

Al2O3纳米颗粒[37]和铜纳米颗粒[38]等）相继被开发出来用于制

备 0D石墨烯球形结构。此外，利用氧化石墨烯本身具有的

类表面活性剂性质也可以形成球形的微米级乳液[39,40]。

将 2D石墨烯纳米片进行氧化切割和物理剪裁，则可得

到另外一种零维度石墨烯基材料——石墨烯量子点

（graphene quantum dots，GQDs）。Pan等[41]通过水热切割方法

制备石墨烯量子点，在混酸环境下首次得到具有蓝色荧光发

射的GQDs，该研究提出GQDs的荧光发射效应和紫外吸收带

来源于其边界效应。除石墨烯外，研究者们还开发出其他前

驱体碳源来控制制备GQDs。Hu等[42]通过控制煤炭中石墨微

晶的结构和大小，将煤炭氧化刻蚀成具有不同粒径的单层或

少层GQDs得到的煤基碳量子点作为监测水体中铜离子的高

灵敏度荧光探针，检测限可达2 nmol/L，这一性能比肩昂贵的

电感耦合等离子体原子发射光谱法和电感耦合质谱法的检

测效果。Peng等[41]通过化学氧化炭纤维的方式，得到了荧光

颜色可变的碳量子点，该研究发现GQDs的粒径还受到硝酸

氧化温度的影响。除上述“自上而下”的剪切策略外，还可以

通过“自下而上”的方式制备GQDs。例如，Lu等[9]利用Ru的
催化“开笼”作用，成功地将C60富勒烯转变成纳米碳微簇，再

经过扩散和聚合，形成GQDs；Li等[43]以小分子芳烃化合物为

碳源，通过溶液化学途径的氧化聚合作用，分别得到了由

168、132和170个碳原子构筑的GQDs。
1.2 1D石墨烯纤维的制备及其应用

当前对超长1D石墨烯纤维的研究成为石墨烯研究领域

的一个新兴方向。2011年，Xu等[44]继发现氧化石墨烯的液晶

现象后，又提出利用高浓度的氧化石墨烯液晶溶液进行纺丝

并首次得到宏观的石墨烯纤维[45]。这种方法基于工业化的湿

法纺丝技术，先得到氧化石墨烯的纤维，然后再利用氢碘酸

对其还原最终制备出具有一定机械强度（抗拉强度为 140
MPa）的石墨烯纤维（图3[45]）。

图2 雾化法制备0D石墨烯结构的示意以及样品对应的4个不

同状态的扫描电子显微镜（SEM）图
Fig. 2 Schematic drawings illustrating the experimental
setup and corresponding SEM images of four samples

collected along the flying pathway

图3 利用纺丝法制备得到的氧化石墨烯纤维

Fig. 3 Wet-spinning technique to produce GO fiber

（a）4 m长的氧化石墨烯纤维

（b）氧化石墨烯线打结的SEM图
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纺丝法作为一种连续制备石墨烯组装结构的策略，有望

成为石墨烯实现实际应用的关键技术。为了进一步提高石

墨烯纤维的力学强度，研究者们发现含有2价阳离子（如Ca2+

和Cu2+）的凝固浴可以提高石墨烯纤维的力学强度[46]。Jalili
等[47]发现氧化石墨烯纤维在Ca2+的促进下可以达到 412 MPa
的断裂强度，Xu等[48]证明 2价Ca2+在纺丝凝固过程中提供的

离子键可以有效增强石墨烯纤维的抗拉强度（达到 501
MPa）。改变纺丝的固化条件或者针头形状还可以制备出各

种结构不同的石墨烯纤维。比如，利用液氮对纺丝进行固

化，冻干后碳化处理可以得到具有定向孔道结构的石墨烯纤

维气凝胶，纺丝得到的气凝胶具有高达 884 m2/g的比表面积

和3.3 MPa的抗压强度。此外，石墨烯纤维气凝胶内部的孔道

结构为后续制备功能化的多孔石墨烯纤维提供了可能性[49]。

模板法为可控制备石墨烯纤维提供了另外一种可行的

路径。Dong等[50]提出利用中空毛细玻璃管作为硬模板制备

各种形态的石墨烯纤维。他们先将高质量浓度氧化石墨烯

溶液（8 mg/mL）灌注到内径 0.4 mm的玻璃管中，然后将玻璃

管密封后 230℃加热 2 h即得到宏观的石墨烯纤维。原始的

石墨纤维强度仅有 180 MPa，热处理后其抗拉强度可达 420
MPa。这种柔性的石墨烯纤维可以方便地编织成各种形态，

此外这种简单而有效的模板法还可制备得到各种功能化的

石墨烯纤维，如Fe3O4和TiO2功能化的复合型石墨烯纤维。采

用不同孔道结构的硬模板还可以加工出中空甚至是多通道

的石墨烯纤维结构[51]。2013年Cheng等[52]以模板法得到的氧

化石墨烯纤维为基础，采用微加工激光还原技术首次制备出

具有良好湿度响应的智能石墨烯纤维。对石墨烯纤维进行

预旋转加工后，该课题组开创性地制备出第一台石墨烯基湿

气发电机，其最高转速可达5190 r/min，该发电机可利用周围

环境湿度的变化发电[53]。除纺丝法和模板法，Li等[54,55]开发出

CVD法制备高质量的石墨烯纤维的技术，此外，各种复合型

石墨烯纤维也相继被制备出来，它们在传感器[56,57]、太阳能电

池[58]]和超级电容器[59,60]等领域展现出了广阔的应用前景。

计算化学结果表明，柔韧的 2D石墨烯片层本身也能够

发生形态转变（如卷曲、褶皱和折叠等），在纳米尺度形成各

种不同形态的自组装构型，如 0D纳米球（nanospheres）或者

纳 米笼（nanocages）、1D 纳米卷（nanoscrolls）、1D 纳米结

（nanoknots）等[61]。Viculis等[23]在2003年提出和证明单层的石

墨层（现在被称为石墨烯）可以通过化学方法进行卷曲形成

类似碳纳米管的 1D 空心管状结构——碳纳米卷（carbon
nanoscrolls）。当时由于石墨烯的研究成果还未被报道，因此

该发现一开始并没有引起足够关注。直到2004年，Novoselov
等 [3]报道单层石墨烯的制备，1D碳纳米卷的研究才被关注。

在碳纳米卷的制备和性能研究领域，Xie[24]和 Zheng[62]等分别

采用溶剂挥发法和微波法制备得到高质量的碳纳米卷，并研

究了其作为场发射效应晶体管（FET）的性能。Wan等[63]发现

二维石墨烯片层还可经过折叠形成稳定的1D带状结构——

折叠形态的石墨烯纳米带（FGBs）。原位电镜力学测试表明，

纳米带具有超弹性，可以承受反复压缩和弯曲而瞬间（<35
ms）恢复到原始状态（图4[63]），该材料在柔性电子器件和传感

器等领域具有广阔的应用前景。

1.3 2D石墨烯薄膜的组装及其应用

石墨烯是第一种被人类制备出来的 2D原子晶体材料，

其完美的片层结构为2D宏观的有效制备和组装提供了良好

的基本构成单元。氧化石墨烯以其良好的分散性成为溶液

法制备2D石墨烯薄膜首选的前驱体[64]。2007年Dikin等[26]采

用真空诱导的自组装策略制备了厚度 1~30 μm的氧化石墨

薄膜，他们提出氧化石墨烯可以面面堆叠形成柔性的宏观薄

膜结构。材料力学性能测试表明氧化石墨烯薄膜的模量可

达32 GPa，这一强度要远高于传统的石墨薄膜和其他薄膜材

料。2012年Nair等[65]研究发现氧化石墨烯薄膜可以作为良好

的膜分离材料，对于气体和挥发性有机物具有很好的隔绝作

用，而水分子能够畅通无阻地通过。该研究提出：氧化石墨

烯层间堆积留下的 2D毛细管结构有利于水分子扩散，而且

氧化石墨烯表面丰富的含氧官能团对水分子具有良好的亲

和力，进一步使得到的薄膜有利于水分子快速通过却阻隔有

机物气体的通过。

氧化石墨烯为绝缘体，限制了其更加广泛的应用。2008
年Li等[25,66]制备出宏观石墨烯薄膜。实验过程中首先利用氨

水辅助的水合肼还原策略得到稳定的石墨烯分散液，最后同

样采用真空诱导的自组装方法得到了柔性的石墨烯薄膜，其

电导率高达7200 S/m，这一数值与之前报道的碳纳米管薄膜
[67]的电导率相当。由于石墨烯之间强烈的π-π作用力，石墨

烯薄膜的力学强度达到42.3 GPa。Wan等[64]研究石墨烯薄膜

的形成过程发现，柔性石墨烯薄膜的形成受控于干燥过程中

水分的挥发速率（图 5[64]）：自然干燥条件下，水分缓慢挥发，

石墨烯片之间慢慢形成密堆积的层状结构，得到的 2D石墨

烯薄膜表面平整；而烘箱干燥条件下，材料水分迅速蒸发，石

墨烯片层之间没有足够时间和驱动力来形成完美的面面堆

积结构，继而得到表面粗糙且易碎的石墨烯薄膜。Yang等[68]

对石墨烯薄膜进行了系统研究，他们提出化学还原得到的石

墨烯薄膜最开始是以水凝胶的形式存在，石墨烯层间的水分

子为离子扩散提供了良好的通道，同时石墨烯的高导电性为

图4 原位SEM力学测试的视频截图

Fig. 4 In-situ SEM mechanical testing of a FGB
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电子的传输提供了导电网络，因此湿基的石墨烯薄膜可以直

接作为高性能的超级电容器电极材料。电化学测试表明，石

墨烯水凝胶薄膜在1080 A/g的超大充放电电流密度下，仍然

具有 156 F/g的比容量，同时该材料在 100 A/g的电流密度下

循环 10000次后仍然具有 97%的电容保持率。2014年，该课

题组将石墨烯薄膜应用于有机系的超级电容器中，在接近实

际应用的操作条件下连续测试300 h仍具有95%的电容保持

率，而且通过调变石墨烯片在电解液中的堆积密度，该材料

表现出高达59.9 W·h/L的能量密度，与商业化的铅酸电池相

当[69]。以上研究结果说明石墨烯基薄膜在超级电容器领域的

巨大应用潜力。

真空诱导自组装方法需要外界提供高的真空环境，并且

这种方法制备得到的石墨烯薄膜很难从滤膜上直接剥离下

来[64]。石墨烯薄膜的界面组装策略提供了另外一种更容易的

2D薄膜制备方法。2009年，Chen等[70]提出气液界面自组装制

备无支撑氧化石墨烯薄膜的技术策略。该方法操作简单，只

需将氧化石墨烯水溶液在 80℃下加热 20 min即可在溶液表

面得到厚度约为5 μm的氧化石墨烯薄膜。这种界面成膜的

方法还可制备石墨烯和氧化石墨烯复合的宏观 2D薄膜结

构 [71]。该课题组以气液界面自组装的氧化石墨烯薄膜为基

础，通过调节薄膜中水分的脱除过程，在微纳米尺度上对其

微观结构进行调控，得到了具有层次孔道结构的氧化石墨烯

薄膜。热处理后得到的石墨烯薄膜对重油的吸附量可以达

到自身重量的 40倍。柔性薄膜由于对多硫化物良好的吸附

性能，作为自支撑电极材料应用于锂硫电池中，在500个循环

后仍然保持600 mA·h/g的容量。这种多功能2D薄膜在环境

和新能源领域为新材料以及新型储能器件的开发和设计提

供了新的思路和途径[72]。

除了纯碳结构的石墨烯基薄膜外，各种功能化的复合型

2D石墨烯薄膜材料相继被开发出来。Wang等[73]采用原位聚

合的方法，将石墨烯分散液和苯胺单体在阳极进行电聚合得

到了复合型的石墨烯薄膜。通过电场作用，聚苯胺和石墨烯

紧密地复合在一起，该复合材料兼有石墨烯的高导电率（电

阻仅为 0.36 Ω）和聚苯胺的高电容率（比容量达 233 F/g），同

时表现出良好的柔韧性，在电极材料领域展现出广泛的应用

前景。Chen等 [74]用氨水作为氮源，将化学修饰的石墨烯与

CNT通过一步抽滤法构造出层层自组装的氮、氧共掺杂石墨

烯复合水凝胶膜。碳纳米管和石墨烯的复合膜作为电催化

剂用于电化学析氧（oxygen evolution reaction，OER）过程，在

0.1 mol/L KOH中其过电位仅为315 mV，在过电位为564 mV
处的电流密度达到了14.8 mA/cm2，高于常用的贵金属催化剂

IrO2。此外酸性环境中（0.5 mol/L H2SO4）石墨烯复合膜也表

现出优于 IrO2的催化活性。由于石墨烯与碳纳米管之间的强

相互作用使其在酸性和碱性条件下均表现出良好的催化稳

定性，而且双原子掺杂的协同作用使这种复合材料具有优异

的OER活性。

1.4 3D石墨烯组装体的制备及其应用

石墨烯组装体（graphene monolith）是指由石墨烯片层堆

积在一起形成的具有3D多孔网络结构的宏观块体。氧化石

墨烯由于具备良好的水溶性，被视为制备各种石墨烯组装结

构理想的前驱体材料。2010年Tang等[30]利用贵金属诱导的

水热组装过程制备3D的石墨烯组装体。得到的柱形石墨烯

块体材料原位担载Pd纳米颗粒后，可以作为固定床直接用于

Heck 反应中，实现了 100%的转化率和 92%的选择性。

Worsley等[75]利用溶胶凝胶策略合成了高导电率的石墨烯气

凝胶，并申请了第一个石墨烯气凝胶的美国专利。接着Xu
等[76]研究发现，纯的氧化石墨溶液经过水热过程就可以很方

便地形成石墨烯组装体结构，利用该组装体作为超级电容器

的整体电极材料，在2和5 mV/s的扫速下分别表现出了175、
152 F/g的比电容。之后该课题组开发了一系列制备石墨烯

组装体的方法，包括DNA分子诱导的氧化石墨自组装[77]方法

和各种有机小分子与氧化石墨烯之间通过静电作用力形成

3D组装体结构的方法 [78]。2012年 Ling等 [79]提出基于冰模板

的石墨烯组装策略，制备得到了具有规则孔道结构的石墨烯

组装体。Sun等[80]和Hu等[29]几乎同时报道了超轻的石墨烯基

气凝胶结构（图6[29]），2个课题组利用不同的组装策略实现了

超弹性石墨烯组装体的构筑[81]。不同之处在于，前者先冻干

碳纳米管和氧化石墨烯混合液，然后利用水合肼还原得到了

世界上最轻的气凝胶结构（密度为 0.16 mg/cm3，仅是空气密

度的1/6，低于氦气的密度）[80]；而后者采用乙二胺还原和交联

的步骤，然后微波处理的策略得到了纯石墨烯基的气凝胶结

构，其密度最低可达3.0 mg/cm3[29]。Wan等[28]基于点击化学的

思想和分子动力学模拟研究结果，开发出利用环氧开环反应

快速制备3D氧化石墨烯组装体的新方法。该研究提出以商

业化环氧树脂——聚醚胺（D400）为交联剂，快速得到共价键

交联的氧化石墨烯组装体结构。整个材料制备过程可控性

好，最快在 10 s内即可快速完成氧化石墨烯片的共价交联。

这种低密度、高孔隙率的氧化石墨烯组装体具有优异的形状

记忆性和生物相容性，在能源、环保、生物工程等领域有广阔

的应用前景。

图5 制备的石墨烯薄膜及其断面SEM图

Fig. 5 Photograph of free-standing graphene film and
side-view SEM image of the sample
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上述的石墨烯基3D结构都是基于氧化石墨为前驱体的

液相自组装策略。2011年Chen等[82]提出一种CVD生长3D石

墨烯泡沫结构的方法。该方法以泡沫镍或者泡沫铜作为模

板，利用传统的CVD过程在泡沫金属表面生长出一层或者多

层的石墨烯，最后利用溶液将金属模版溶解掉就得到泡沫结

构的石墨烯3D组装体材料。这种方法由于在高温下直接生

成石墨烯组装体，得到的产物一般具有比液相法更高的结晶

度和导电性。此外，经过高分子（如PDMS）灌注后，该材料变

为具有良好拉伸性能和柔性的石墨烯基导电泡沫。接着，该

课题组将这种石墨烯泡沫结构作为整体电极材料组装成柔

性的锂离子电池，表现出超快的充放电速率，在 18 s内即可

完成充放电。此外，利用石墨烯作为电极基底组装锂离子电

池可以避免使用导电剂和黏结剂，因此该方法简单易行，利

于放大[83]。这一研究结果使得大规模制备高速充放电的柔性

锂离子电池成为可能。2014年 Ito开发出一种新型3D石墨烯

结构——纳米孔道石墨烯（nanoporous graphene），他们利用

具有规则纳米孔的金属镍作为硬模板，采用苯[84] 作为碳源通

过CVD过程得到氮掺杂或者非氮掺杂的纳米孔道石墨烯结

构，这种石墨烯 3D结构是由具有纳米孔道的石墨烯材料组

成，该研究小组还证实氮掺杂的纳米孔道石墨烯有望替代贵

金属（如Pt）用于氧还原反应中[85]。

2 展望
石墨烯自发现至今只有10年，经过各领域研究者的共同

努力，这一原子片层材料的制备技术日趋完善。目前的研究

重点已经从简单的材料制备逐渐转向石墨烯片层的可控组

装及其实际应用研究。基于胶体和界面化学的技术手段，从

零维到三维的一系列石墨烯基自组装材料相继被开发出

来。然而，目前距离石墨烯基多维度材料的完全可控组装及

实际应用还有一定距离，今后的研究亟需在以下方面取得突

破：目前的石墨烯自组装技术大多基于水溶性氧化石墨烯这

一前驱体材料，合成过程中必然需要引入还原这一步骤来得

到石墨烯的各种自组装结构，因此从天然石墨或者石墨烯纳

米片出发，直接对石墨烯进行可控组装的技术尤为关键；石

墨烯二维片层结构向不同维度组装形态变化过程中的构效

关系尚不明确，这方面研究需注重理论计算与材料制备的结

合与互补；有待开发出一种通用技术，用以控制石墨烯纳米

片在所有维度上的自组装行为；计算化学结果预测出柔性的

石墨烯片层能够发生形态转变（如卷曲、褶皱和折叠等），在

纳米尺度形成各种不同形态的自组装构型，然而目前多种预

测结构的存在还有待试验的检验，材料制备研究任重而道

远，具有分级结构的多维度组装材料鲜被报道。

总之，石墨烯这一二维晶体材料的研究已经不单单局限

于其原子片层结构，如同中国传统折纸艺术一样，柔韧的石

墨烯片层就像一张自由纸片，能够产生绚丽的形态和结构变

化，演绎从0D到3D的不同组装结构。随着研究的深入，我们

有理由相信石墨烯的多维度材料构筑领域将不断出现新的

研究结果，得到一系列结构独特性能优异的组装形态，从而

为石墨烯的实际应用奠定坚实的基础。
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