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摘　要　石墨烯是近几年研究的一种具有二维平面结构的热门材料，它具有单电子结构，有很多特殊的

物理和化学性质。关于石墨烯的制备，功能化及应用方面的研究已经成为当前的前沿和热点课题。关

于石墨烯组装的研究目前还没有制备方面成熟。主要介绍了几种石墨烯组装的方法并对其进行了展

望，包括有机小分子组装，共聚组装，ＬＢ技术组装，非共价键组装。组装后的石墨烯具有了一些新的性

质和功能，溶解性得到了极大的改善。
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１　引言

石墨烯（ｇｒａｐｈｅｎｅ），作为由ｓｐ２ 杂化的碳原子

紧密堆积成单层二维蜂窝状晶格结构的碳质材料，
是构建其它维数碳质材料（如零维富勒烯、一维纳米
碳管、三维石墨）的基本单元［１－５］。作为目前最理想



的二维纳米材料（如图１所示），石墨烯表现出许多
奇特而优异的性能：如杨氏模量、热导率、载流子迁
移率以及比表面积等均比较高，还具有分数量子霍
尔效应、量子霍尔铁磁性和激子带隙等现象［６－１０］。
这些优异的性能和独特的纳米结构，使石墨烯成为
近年来广泛关注的焦点。基于石墨烯的纳米复合材
料在能量储存、液晶器件、电子器件、生物材料、传感
材料和催化剂载体等领域展现出许多优良性能，具
有广阔的应用前景［１１－２０］。
近年来，人们已经在石墨烯的制备方面取得了

积极的进展，发展了机械剥离、晶体外延生长、化学
氧化、化学气相沉积和有机合成等多种制备方法。
石墨烯制备技术的不断完善，为基于石墨烯的基础
研究和应用开发提供了原料保障。但是，在石墨烯
通往应用的道路上，还面临着两个重要的问题，如何
实现可控功能化和有序组装［２１］。通常组装所用的
石墨烯氧化物是通过氧化石墨得到的层状材料，表
征结果显示石墨烯氧化物含有大量的含氧官能团，
包括羟基、环氧官能团、羰基、羧基等［２２－２５］，通过各种
手段引入一些官能团和有机分子，对其表面进行修
饰，使其具有一些新的功能，提升其分散和溶解性
能。目前关于这方面的研究还不多，主要介绍近年
来对石墨烯进行组装的几种基本方法和手段。

图１　石墨烯的基本结构示意图

Ｆｉｇｕｒｅ　１．Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｂａｓｉｃ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ａ　ｇｒａｐｈｅｍｅ．

２　有机小分子组装

氧化石墨烯上含有羟基和羧基，根据这一点，通
过一些化学反应可以将某些有机小分子组装到石墨

烯上，经过组装后的氧化石墨烯能够具有一些特殊
的性质，并且溶解性也可以得到提高，应用也更加广
泛。Ｑｉａｎ等［２６－２７］采用偶联反应，以四溴酰苝亚胺

（ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏ－ｐｅｒｙｌｅｎｅ　ｂｉｓｉｍｉｄｅｓ）作为单体，在碘化
亚铜和Ｌ－脯氨酸的作用下，合成出二并苝酰亚胺，
如图２所示，并且得到了长度可控的石墨烯纳米带。
这类被酰亚胺基团修饰功能化的石墨烯纳米带具有

不同于普通石墨烯纳米带的结构，具有特殊的光电
性质和极大的潜在应用价值。不仅如此，他们还通
过高效液相的方法分离出了两种三并酰亚胺异构

体，如图３所示。

图２　二并苝酰亚胺合成示意图

Ｆｉｇｕｒｅ　２．Ｓｃｈｅｍｅ　ｏｆ　ｂｉｓ（ｐｅｒｙｌｅｎｅ　ｂｉｓｉｍｉｄｅｓ）ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ．

图３　两种不同尺度的三并酰亚胺异构体

Ｆｉｇｕｒｅ　３．Ｉｓｏｍｅｒ　ｏｆ　ｔｗｏ　ｔｒｉ（ｐｅｒｙｌｅｎｅ　ｂｉｓｉｍｉｄｅｓ）

ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｉｚｅｓ．

图４　异氰酸酯功能化石墨烯的反应示意图

Ｆｉｇｕｒｅ　４．Ｓｃｈｅｍｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｐｒｅｐａｒｉｎｇ
ｉｓｏｃｙａｎａｔｅ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ　ｇｒａｐｈｅｍｅ．

０１ 中国无机分析化学　　　　　　　　　　　　　　　　２０１１年



由于氧化石墨烯上含有羟基和羧基，Ｓｔａｎｋｏｖ－
ｉｃｈ等［２８］用异氰酸酯与氧化石墨上的羧基与羟基反
应，用异氰酸酯与氧化石墨烯组装，如图４所示。这
种组装石墨烯的溶解性很好，可以在 Ｎ，Ｎ－二甲基
甲酰胺（ＤＭＦ）等多种极性非质子溶剂中实现均匀
分散，并且在很长时间内都能够保持稳定。

同样，利用结构上含有羟基和羧基这一点，

Ｈａｄｄｏｎ等［２９］采用十八胺（ＯＤＡ）上的氨基与氧化
石墨上的羧基反应，制得长链烷基化学修饰的石墨
烯，厚度仅为０．３～０．５ｎｍ，可以溶解在四氢呋喃
（ＴＨＦ）和四氯化碳等常用有机溶剂中，如图５所
示。

图５　十八胺修饰的石墨烯结构示意图

Ｆｉｇｕｒｅ　５．Ｓｃｈｅｍｅ　ｏｆ　ｏｃｔａｄｅｃｙｌａｍｉｎｅ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ　ｇｒａｐｈｅｍｅ．

　　Ｓａｍｕｌｓｋｉ等［３０］用硼氢化钠还原石墨烯氧化物，
再磺化，用肼还原，得到磺酸基功能化的石墨烯。经
过磺酸基组装的石墨烯保持了很多石墨烯本来的性

质，去除了很多含氧官能团，具有共轭结构，有很好
的导电性能。并且经过磺酸基功能化后，修饰后的
石墨烯可溶于水，溶解性得到了改善。

３　共聚组装

Ｙｅ等［３１］先用发烟硫酸处理石墨，再用ＫＭｎＯ４

对其进行氧化，经过超声剥离，再用硼氢化钠还原，
得到单层石墨烯。在自由基引发剂过氧化二苯甲酰
（ＢＰＯ）作用下，采用苯乙烯和丙烯酰胺与制得的石
墨烯进行共聚反应，获得了聚苯乙烯－聚丙烯酰胺
（ＰＳ－ＰＡＭ）嵌段共聚物改性的石墨烯，如图６所示。
改性过后的石墨烯在极性和非极性溶剂中均有良好

的溶解性，可以很好地溶于水和二甲苯。这种共聚
物石墨烯材料在应用方面有很大的价值。

图６　苯乙烯－丙稀酰胺共聚物功能化石墨烯的制备

Ｆｉｇｕｒｅ　６．Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ　ｆｏｒ　ｐｒｅｐａｒｉｎｇ　ｇｒａｐｈｅｎｅ／ＰＳ－ＰＯＭ．

４　ＬＢ膜组装

ＬＢ膜技术是制备纳米材料的很好的手段。通
过ＬＢ膜技术可以得到多层单分子层薄膜，可以将

ＬＢ膜技术应用到石墨烯组装功能化上。利用ＬＢ
膜技术可以得到大面积的单分子层石墨烯。Ｇａｏ等
人［３２］用ＬＢ膜技术对石墨烯进行了功能化修饰。他
们将石墨烯氧化物在去离子水里超声，然后与ＤＭＦ

及十八胺混合，在氮气保护流下进行反应。经过十
八胺修饰的氧化石墨烯溶解性得到改善，能够溶解
在丙酮，氯苯，１，２－二氯苯和四氢呋喃等有机溶剂
中。经过修饰后的石墨烯超声分散在丙酮溶液中，

离心处理后，在ＬＢ槽内进行压缩，得到功能化的石
墨烯碳纳米层。用这种方法在适当压力下用适当溶
剂得到的石墨烯具有类似于碳纳米卷的结构，如图

７所示。
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图７　ＬＢ膜技术制备的石墨烯碳纳米卷结构

Ｆｉｇｕｒｅ　７．Ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｓｃｒｏｌｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｂｌｏｄｇｅｔｔ　ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ．

５　非共价键组装

含有大量五元环、六元环的石墨烯可以吸附多
苯环结构的有机物，机理为π－π共轭效应［３３］。Ｄａｉ
等利用聚苯乙炔类高分子 （ＰｍＰＶ）的大π共轭结
构与石墨烯之间的π－π相互作用，制备了ＰｍＰＶ非
共价键组装石墨烯带［３４］，如图８所示。首先将膨胀
石墨分散到ＰｍＰＶ的二氯乙烷溶液中，超声得到

ＰｍＰＶ修饰的石墨烯纳米带，经过修饰后的石墨烯
溶解性得到改善，在有机溶剂中具有良好的分散性。

图８　ＰｍＰＶ组装的石墨烯纳米带

Ｆｉｇｕｒｅ　８．Ｎａｎｏｒｉｂｂｏｎｓ　ｏｆ　ＰｍＰＶ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ　ｇｒａｐｈｅｍｅ．

其他一系列的含有π共轭结构的化合物，也可
用于石墨烯的组装。Ｓｈｉ等［３５］利用芘丁酸的共轭结
构对石墨烯进行组装，石墨烯与芘之间的π－π相互
作用能够使石墨烯在水中形成稳定的分散，抽虑以
后便可得到柔性石墨烯膜。他们还利用聚（３，４－二
乙氧基噻吩）（ＰＥＤＯＴ）非共价修饰石墨烯［３６］。此
外，Ｐｅｎｉｃａｕｄ等［３７］通过离子键对石墨烯进行了组
装。组装后的石墨烯可以溶于有机溶剂。首先，他
们制备了碱金属（钾盐）石墨层间化合物，然后在溶
剂中采用剥离的方法获得了组装成功的石墨烯。经
证明，得到的功能化石墨烯可溶于Ｎ－甲基吡咯烷酮
（ＮＭＰ），如图９所示。

图９　通过离子键对石墨烯的组装

Ｆｉｇｕｒｅ　９．Ｓｃｈｅｍｅ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｅｍｅ　ａｓｓｅｍｂｌｙ
ｔｈｒｏｕｇｈ　ｉｏｎｉｃ　ｂｏｎｄｓ．

Ｚｈｕ等［３８］得到Ａｇ／ＡｇＸ（Ｘ＝Ｂｒ，Ｃｌ）包裹的石
墨烯纳米材料。经过 Ａｇ／ＡｇＸ修饰的石墨烯杂化
材料的光催化性能得到了提高。为研究石墨烯材料
在光催化方面的应用提供了可能性。因为氧化石墨
烯表面具有大量的羟基和羧基，容易产生氢键，氢键
是一种作用力很强的非共价键，利用这一点，可以对
氧化石墨烯进行非共价键组装。Ｍａｎｎ等［３９］在石墨
烯氧化物上加入新解螺旋单链ＤＮＡ，还原之后，得
到了ＤＮＡ组装石墨烯。该组装石墨烯的水溶液可
稳定存在。此外，Ｒｕｏｆｆ等［４０］将高分子聚苯乙烯磺
酸钠（ＰＳＳ）与氧化石墨烯组装，再进行还原。高分
子聚苯乙烯磺酸钠（ＰＳＳ）与石墨烯之间有较强的非

共价键作用，这种非共价键作用力能够阻止石墨烯
片的聚集，改善石墨烯的溶解性，组装后的石墨烯
在水中具有较好的溶解性。

６　结语

近年来关于石墨烯制备的研究已经逐渐成熟，

关于石墨烯组装的研究也取得了很大的进展。对于
有机小分子组装，通过引入某些有机小分子，使得石
墨烯具有一些原本不具有的特殊性质，同时也可改
善石墨烯在有机溶剂的溶解性。共聚组装改善了石
墨烯在各种极性和非极性溶剂中的溶解性，同时组
装后的石墨烯在聚合物材料方面有了潜在应用价

值。ＬＢ膜技术是制备纳米材料的一种很好的方法，
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采用ＬＢ膜技术对石墨烯组装，可以得到石墨烯纳
米层，也可得到大面积的石墨烯单分子层。非共价
键组装利用分子间的非共价键作用，如π－π键相互
作用、氢键等，将一些分子组装到石墨烯上，从而使
组装后的石墨烯具有特殊性质和良好的溶解性。
然而，目前的组装方法也存在一定的局限性。

如通过有机小分了组装可能会破坏石墨烯的结构，
某些非共价键组装也会引入一些其他组分，这些都
影响了石墨烯的应用价值。因此开发更好的组装方
法是必要的，在引入基团的同时，能够对基团数量、
修饰位点进行控制。同时，在引入分子组装时，尽可
能保持石墨烯的良好本征性质。总体来说，石墨烯
的特殊结构和性质使其具有重大的科学研究价值和

广阔的应用范围，相信以后会有更多基于石墨烯优
良性质的新型材料诞生。
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２０１２《分析科学学报》征订启事

欢迎订阅　　欢迎投稿

《分析科学学报》是经国家科技部（原国家科委）批准，国家教育部主管的分析科学领域的综合性学术刊
物，１９８５年创刊，全国公开发行（刊号ＩＳＳＮ１００６—６１４４ＣＮ４２—１３３８／Ｏ），由武汉大学、北京大学、南京大学
共同主办。《分析科学学报》主要报道我国在分析科学领域中的新理论、新方法、新试剂、新仪器和新技术，介
绍分析科学前沿领域的最新进展和动向。栏目有：研究报告、研究简报、仪器研制与实验技术、综述与评论、
技术交流、动态与信息之窗，可供大专院校、科研院所、环保、化工、冶金、药物、医学、商检以及工矿企业单位
中的分析科技人员和管理人员阅读。
本刊自１９９５年起被美国《化学文摘》（ＣＡ），美国金属学会《材料信息》（ＡＳＭ），英国《分析文摘》（ＡＡ）以

及国内多种文摘期刊和数据库收录；《中国科学引文数据库》自１９９７年起确定本刊为统计源期刊。《分析科
学学报》是中文核心期刊、教育部和湖北省优秀科技期刊。《分析科学学报》为双月刊，每逢双月２０日出版发
行，大１６开本，１４８页／期，定价１５．００元，全年９０．００元，全国邮局发行，邮发代号３８－２０２，也可向编辑部订
阅。补购本部过刊，请与编辑部联系。编辑部地址：湖北武汉 武汉大学化学系 邮政编码：４３００７２电话：
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