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[ 摘要 ]   石墨烯是新一代的纳米级碳材料，具有优异的机械、导电性能以及其他的功能性能，是制备聚合物导电复合

材料的理想填充物。对石墨烯的常用制备方法进行比较并分析其优点与不足 , 介绍了石墨烯及其复合材料的导电

及机械性能，并对石墨烯及其聚合物导电复合材料的应用研究进展进行了系统的综述。最后，对该领域所存在的问

题进行了总结，并展望了其发展趋势。
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学部教授，澳大利亚南澳大学兼职博

士生导师。多年来一直从事超级功能

型粘合剂的开发以及石墨烯聚合物纳

米复合材料研究，特别是在纳米高分

子复合材料改性领域的研究目前已处

于世界领先地位。发表学术论文及国

际专利共30余篇/项，被SCI刊物引用

580多次，H指数为10。

聚合物导电复合材料是由高分

子聚合材料与不同的导电材料通过

复合方式而制得，  具有非常广阔的

市场前景和巨大的经济效益，全球市

场容量每年在万亿元人民币以上，并

以 5%~10% 的增长率逐年递增。聚

合物导电纳米复合材料在航空航天、

电子、电力以及新能源等领域具有广

泛的应用潜力。然而，在上述领域巨

大应用的聚合物材料大部分是绝缘

材料，容易造成静电累积而引发灾难

性的后果。因此，全球的工业界和学

术界投入了大量的人力和财力来开

发高分子聚合物导电复合材料。其

中一种最为经济有效的方法是在聚

合物基体内添加导电材料来提高聚

合物基体的导电性。这种方法不但

能有效地提高材料基体本身的导电

性，也可以有效地改善其机械性能以

及其他功能型性能。

目前，制备技术成熟并得到广泛

应用的导体填充物主要有金属（如不

锈钢纤维）、贵重金属（如金银颗粒或

金银丝）等材料。然而，金属材料本

身密度比较高，作为导电材料添加到

聚合物基体后，会给复合材料增添超

过预期的重量。此外，金属填充物与

高分子有机基体的兼容度很差，很难

形成性能稳定的界面结构，而良好的

界面结构对电子的转移和应力的传

递都起着至关重要的作用。因此，科

学家们考虑选取由碳元素组成的有

机类材料作为导电复合材料的填充

物，可以有效地改善填充物与聚合物

基体间的兼容性。特别是密度仅为

2.2g/cm3 的石墨烯材料的出现，为制

备理想的聚合物导电材料提供了良

好的基础。

自从 2004 年英国曼彻斯特大学

物理和天文系的两位科学家首次制

得独立存在的、仅一个原子厚度的石

墨烯以来，吸引了全球各领域的科

技工作者对石墨烯材料的研究，石

墨烯已经成为材料、物理、化学等领
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域一颗冉冉升起的新星 [1]。石墨烯

独特的二维晶体结构赋予其卓越的

性能。经过研究发现，理论上石墨烯

是迄今为止发现的最坚硬的材料，杨

氏模量可达约 1TPa，其理论比表面

积高达 2600m2/g ；同时由于特殊的

能带结构，石墨烯具有突出的电学性

质（7200S/m），以及室温下较高的电

子迁移率（200000cm2/（V·s））。此

外，石墨烯还具有半整数的量子霍尔

效应、永不消失的电导率等一系列性

质，因此引起了复合材料领域科学家

的极大兴趣 [2]。

目前，较高结构规整度石墨烯的

制备方法主要包括：微机械剥离石

墨法 [3] 和气相沉积法 [4]。然而，高质

量石墨烯材料制备成本非常昂贵。

由于石墨烯比表面积大以及静电作

用力和范德华力的存在，使其通常以

团聚体形状存在，不能溶于水并且很

难分散于有机溶剂中。同时，高质

量、少缺陷的石墨烯也不利于进一步

表面改性，与聚合物基体结合很难形

成稳定的界面结构，因此不适于制备

性能稳定的功能型复合材料。由于

上述原因，通过化学氧化剥离石墨片

层是目前制备石墨烯及其衍生物（如

Graphene Oxide）最为普遍使用的方

法，且具有低成本、易量产等特点 [5]。

然而，通过化学方法制得的石墨烯或

氧化石墨烯，氧化的程度要求很高，

否则很难实现石墨层充分剥离。此

外，还需要进一步通过化学或者热还

原处理来得到相对理想的石墨烯材

料。虽然氧化法结合化学或热还原

制备的石墨烯材料可溶于水或分散

到溶剂中，但到目前为止，很难制备

出碳氧比高于 6∶1[6] 的石墨烯材料，

这会使其表面晶体结构减少以及规

整度下降，造成其导电性和机械性能

的部分丧失，阻碍其成为理想的导电

和增强填充物制备聚合物导电复合

材料。因此，开发新一代的制备可溶

及高规整度的石墨烯方法是当前科

学家与工业界努力的方向。

石墨烯研究概况

1  石墨烯研究背景

石墨烯的早期研究开始于 20 世

纪中叶，但真正成功地从石墨中剥离

出独立单层晶体则出现于 2004 年。

这一年，英国曼彻斯特大学的教授和

他的博士后 Novoselov 在《Science》杂

志上发表了关于石墨烯的第一篇报

道。他们出人意料地用普通的胶带

从石墨中反复剥离得到了独立存在

的、有史以来最薄的二维碳材料 [3]。

由此，石墨烯的研究备受瞩目。石墨

烯是由 sp2 杂化的碳原子堆积而成

的蜂窝状二维晶体结构材料，仅有一

个原子的厚度，单层厚度仅为 0.3nm，

热导率 5000W/（m·K），杨氏模量为

1TPa， 断裂强度为 130GPa[1-2]。

由于石墨烯的上述优异机械以

及功能型性能，将其作为增强与导电

填充物加入聚合物基体中，可以有效

地提高聚合物的各项性能，所以关

于石墨烯的研究已成为高分子复合

材料领域的热点。2006~2008 年间，

Stankovich[7] 和 Li[8] 等陆续报道了石

墨烯 / 聚合物导电纳米复合材料相

关的研究成果。随后，石墨烯及其纳

米复合材料的研究也得到了快速的

发展。

2  石墨烯制备方法

国际上石墨烯的制备从早期的

微机械剥离法 [3] 开始逐渐发展出了

各种制备方法 , 如控温超声波剥离

法、化学气相沉积法（CVD 法）以及

酸化剥离结合热还原和化学还原法

等方法 [9-10]。我国科学家也较早地

开展了对石墨烯制备的相关研究，尤

其是近几年，石墨烯制备的研究得到

了长足的发展 [11]。

2004 年，Geim 教授的课题组采

用微机械剥离法从石墨中成功地剥

离出单层石墨烯片（图 1）[12]。虽然

该法制备的石墨烯表面结构非常规

整，但是效率极低，可控性差，不具备

大规模制备的条件。

化 学 气 相 沉 积 法（CVD 法）是

制备大面积石墨烯材料的常用方法 

（图 2）[13]。多数选用烷类气体及固

体碳聚体为前驱体提供碳源，2010

年 Sun 等 [14] 利用气相沉积法制备出

了结构规整度高、层数可控的少层石

墨烯材料。化学气相沉积法的基本

过程包括 :（1）分解前驱体，将碳渗

入催化剂中，如铜箔；（2）降低温度，

碳原子将会被析出到催化剂表面形

成石墨烯；（3）通过蚀刻，石墨烯被

从金属催化剂基体上移除。

目前用于复合材料领域的石墨

烯广泛选用氧化还原法来制备（图

3）[9,10,15-16]。基本过程主要包括 :（1）

将石墨原料氧化为氧化石墨；（2）对

氧化石墨进行进一步超声振荡处理，

图1  石墨烯微机械剥离技术

Fig.1  Technology on graphene 

micromechanical cleavage

甲烷 基材

石墨烯 /铜箔

石墨烯在目标基材上

蚀刻的铜箔

铜箔

图2  CVD法制备大面积石墨烯示意图

Fig.2  Schematic diagram of large-area graphene fabrication by using CVD method
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实现深度剥离；（3）利用化学或者热

处理方法进行去氧化还原。氧化还

原法的工艺相对简单，且生产效率

高，是目前最广泛使用的石墨烯制备

方法。此外，通过氧化还原法制备的

石墨烯可均匀地分散于水及有机溶

剂中，可操作性强，有利于制备石墨

烯 / 聚合物复合材料。然而，石墨在

酸化氧化过程中，每个石墨层的晶体

规整度遭到破坏，使其导电性能和力

学性能受到非常大的影响，一定程度

上限制了其在电子及能源领域的应

用。

此外，科研人员还采用外延生长

法、碳纳米管切割以及金刚石高温转

化法等制备石墨烯材料，但由于受到

生产成本以及稳定性的限制，也很难

满足石墨烯低成本宏量制备的要求。

以上石墨烯的制备方法中，气相

沉积法可制备大面积的、高质量的石

墨烯，但是现有工艺复杂、成本高，再

加上这种石墨烯不能均匀分散于水

及溶剂中，限制了其在聚合物纳米复

合材料领域的应用。氧化还原法虽

然成本低廉、可大量制备、可溶性强，

但是其晶体的结构及规整度遭到了

不同程度的破坏，一定程度上影响了

其导电及机械性能，进而限制了其在

能源及微电子领域的应用。因此，如

何实现低成本、高品量石墨烯材料的

宏量制备仍是当前研究的难点。

3  石墨烯的表面改性

石墨烯制备方法的不断发展，为

石墨烯在复合材料领域的广泛应用

与开发提供了原料保障。然而，如何

提高石墨烯表面改性的可控性，仍是

学术界需要解决的一个难题。石墨

烯的表面状态非常稳定，总体上呈惰

性，且每个单层石墨烯片被较强的层

间范德华力束缚，导致其亲油性和亲

水性都很差，不能有效地与聚合物基

体进行复合，并且容易在聚合物基体

中形成团聚体。为解决上述问题，必

须对石墨烯进行表面改性，以改善其

操作性，并增强其与有机聚合物的相

互作用。目前国内外广泛使用的石

墨烯表面改性方法主要有两种。

（1）共价改性：目前国内外科学

家们多采用建构共价键的改性方法

对石墨烯表面进行改性。虽然石墨

烯材料总体呈惰性，但其边缘以及缺

陷部位有较高的活性，而且通过化学

方法可制备氧化石墨烯。由于氧化

石墨烯含有大量的羟基、羧基和环氧

基等活性含氧官能团，可以利用这些

官能团与其他分子链进行反应，形成

以共价键为桥梁的接枝，从而实现对

石墨烯表面进行共价改性（图 4）[17]。

Stankovich 等 [7] 将异氰酸酯与氧化

石墨烯表面的羧基和羟基反应，成功

实现了石墨烯的共价改性，首次制备

出完全剥离的、可在有机溶剂中分散

的功能化氧化石墨烯，为石墨烯作为

填充物在复合材料领域应用提供了

可能性。共价改性在改善石墨烯表

面的可操作性的同时，还使石墨烯本

身具备了一定的功能性，但是由于还

原后的石墨烯本身表面规整度不够

高，因此会极大地破坏石墨烯的本征

结构，并可能影响其导电性和机械强

度。

（2）非共价改性：除石墨烯表面

的共价改性外，还可以利用离子键、

氢键以及π-π相互作用等方法 [18-19]

对石墨烯进行表面非共价改性，形成

稳定的分散体系。与共价改性相比，

石墨烯的非共价改性工艺简单、条件

石墨

氧化

还原

氧化石墨

剥离

氧化石墨烯化学制备的石墨烯

图3  石墨烯的氧化还原法制备

Fig.3  Fabrication of graphene by using oxidation-reduction method

图4  利用DDS分子对石墨烯表面进行共价改性

Fig.4  Covalently modified graphene surface by using DDS

NH

NH

NH

NH

环氧树脂

环氧树脂

环氧树脂

环氧树脂

基体

基体

基体
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温和，同时能保持石墨烯片层的本征

结构和性质。但是石墨烯的非共价

改性对修饰分子的结构有较高的要

求，且修饰分子与石墨烯的作用力较

弱，表征有一定困难。

近年来，石墨烯的表面改性技术

取得了重要的进展，为后续进一步的

研究与应用提供了重要参考。但石

墨烯的改性仍然面临一些问题，如：

（1）如何在实现功能化的同时尽可

能保持较高的规整度，保持物理和化

学性能的稳定；（2）如何在改性过程

中实现对官能团位置比例及改性接

枝率的有效控制。由于改性石墨烯

可以更好地分散于聚合物基体中，因

此石墨烯的改性对于制备聚合物基

复合材料以及提高其各项性能起到

了至关重要的作用。

石墨烯 / 聚合物导电复合材料
研究进展

由于石墨烯比表面积大、力学性

能突出、电导率高、热性能优异，将其

作为纳米导体填充物对聚合物材料

进行功能化，有望得到高性能或具有

特定功能的石墨烯 / 聚合物纳米复

合材料，从而进一步扩大其相关聚合

物材料的应用范围。

1  导电性能

石墨烯具有极大的比表面积、优

异的导电性能，以及容易在聚合物基

体中形成良好的导电网络，成为极具

潜力的导电填充物。当聚合物基体

中添加的石墨烯比例达到导电渗滤

阀值后，将形成稳定的导电网络，进

而可以迅速提升复合材料的电导率。

Stankovich 等 [7] 较早地对石墨烯 / 聚

合物导电复合材料进行了研究。他

们首先将共价改性的石墨烯添加到

聚合物基体中，最后得到了导电性优

异的石墨烯 /PS 导电复合材料。其

室温下的导电渗滤阀值仅为 0.1%（体

积比），1% 体积比的石墨烯 /PS 导电

复合材料的导电率已经高达 0.1S/m，

可满足作为抗静电复合材料电导率

的要求。Lee 等 [20] 用原位法制备了

功能化的石墨烯导电复合材料。由

于改性石墨烯颗粒在聚合物基体中

均匀分散，且形成了稳定的导电网

络，复合材料的电导率相比纯聚合物

提 高 了 105 倍。2011 年，Bao 等 [21]

研究表明，氧化石墨烯 / 环氧树脂复

合材料的电导率最高可以提高 6 个

数量级。2012 年以来，清华大学的

石高全教授课题组 [22-24] 以及澳大利

亚莫纳什大学的 Yang 等 [25] 利用石

墨烯 / 聚合物复合材料的优良导电

性能使其在超级电容器领域得到了

应用。

2  机械性能

石墨烯被认为是目前世界上强

度最高的物质，超高比表面积、表面

粗糙和褶皱、二维平面形态使其成为

制备轻质量高强度复合材料的理想

填充物。将石墨烯填充到聚合物基

体中，可以使树脂基体的机械性能得

到显著的提高，克服了一般金属、陶

瓷等无机填料使用量大且不能兼顾

刚性与韧性的缺点。Zaman 等 [26] 的

试验表明，添加石墨烯的环氧树脂的

机械性能提高了 26.7% （杨氏模量），

韧性提高了 297%（能量释放率），这

些结果均高于碳纳米管等填料的增

强效果。

石墨烯基聚合物纳米复合材料

的机械性能取决于石墨烯在聚合物

基体中的分散性，以及石墨烯与聚合

物基体间的界面结合等因素。石墨

烯在聚合物基体中均匀分散可避免

因团聚而引起的应力集中，使应力均

匀分布，增大界面面积，有利于应力

的传递，进而提高复合材料的力学性

能。同时，定向分布也有利于应力转

移。化学改性的石墨烯在聚合物中

分布，可以有效地阻止复合材料在应

力作用下的断裂形变。此外，化学交

联能在石墨烯与基体间构建一个稳

定的界面结合，有利于提高复合材料

的机械性能 [27-30]。

2010 年，爱 尔 兰 的 Satti 等 [31]

将氧化石墨烯片与聚丙烯胺共价交

联，杨氏模量和拉伸强度分别提升了

200% 和 400%。该研究使用了与聚

合物基体相似的单体分子链对石墨

烯表面进行共价改性，有利于提高这

种改性石墨烯与聚合物基体间的兼

容性。作者及团队成员 [32] 在 2014

年利用环氧树脂对石墨烯表面进行

了改性，这种改性石墨烯与环氧基体

间的兼容性有了大幅的提高，体积分

数仅 1% 的石墨烯 / 环氧复合材料的

杨氏模量比纯环氧树脂提高了 24%，

表明改性后的石墨烯与环氧树脂的

界面结合力更强，兼容性好，促进了

有效的应力转移 [30]。

石墨烯 / 聚合物导电复合材料
在新能源领域的应用 

由于石墨烯 / 聚合物导电复合

材料具有优异的导电和机械性能，所

以它在新兴能源领域有着广泛的应

用。

1  可拉伸导电复合材料

橡胶是一种可拉伸的电绝缘材

料，其电导率非常低。将石墨烯作为

导电填充物及增强填料加入橡胶基

体中，可以有效地提高橡胶导电性

以及机械性能。这种方法是制备可

拉伸导电材料的主要方法之一。基

于石墨烯制备的可拉伸导电材料与

传统的橡胶相比，其机械以及导电

性能具有显著的提高。试验结果表

明，加入体积比仅 16.7% 的石墨烯材

料，橡胶的拉伸强度、杨氏模量以及

拉伸长度被分别提高了 412%、782%

和 709%。与此同时，通过石墨烯在

橡胶基体中形成导电网络，使复合材

料的电阻降低了 9 个数量级（如图 5

所示）[33]。该可拉伸导电复合材料的

导电逾渗阈值仅为 5.3%（体积比），

远低于碳纳米管（8.2%）和石墨材料

（10.9%）的导电逾渗阈值。此外，通

过使用胶乳共混法，石墨烯橡胶的逾

渗阈值甚至可以降低至 0.62%。

2  超级电容器
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由于石墨烯的优异导电性能和

较大的比表面积，因此，其复合材料

可被用于制备超级电容器的电极材

料。通过在石墨烯表面生成聚苯胺，

超级电容器就可以被制备出来。在

这个系统中，石墨烯复合材料起到双

电层电容（double layer capacitances）

的作用，主要利用其高导电性来进行

高频率的充放电；而聚苯胺起到法

拉第准电容（pseudocapacitance） 的

作用，利用其快速且可逆的法拉第反

应来实现储能。

超级电容器的大容量和高功率

充放电就是将这两种功能的功效发

挥到最大：（1）增大石墨烯复合材料

电极的比表面积，从而增大双电层电

容的容量；（2）通过形成聚苯胺纳米

颗粒，增大可逆法拉第反应的机会和

数量 , 从而提高电容容量 [34]。

3  应变传感器

石墨烯的高电导率和片层状结

构使它成为制备应变传感器的热门

材料之一。在应变传感器中，石墨烯

及其复合材料被铺成薄膜，通过片与

片直接接触形成导电网络。之后，该

薄膜被附着在柔性的复合物基材上，

如硅橡胶薄膜。当该传感器接触到

应变后，柔性的基材迅速将应变传递

到石墨烯薄膜上。这时，石墨烯片与

片的接触情况发生变化，从而引起接

触电阻的改变。这样，整个石墨烯导

电网络的电阻发生变化。这就是压

电阻（piezoresistivity）反应的原理。

当应变被结束后，柔性基层回复到原

来的状态，石墨烯片与片也随之恢复

原有的接触状态，进而可以感应下一

个应变。

虽然石墨烯应变传感器已经被

报道出来，但在制备过程中，仍有两

个问题需要解决：第一，如何把石墨

烯均匀地铺设成薄膜。因为只有均

匀铺设的薄膜才能准确地感受应变

的强度与位置。第二，如何在石墨烯

薄膜与柔性基材之间形成稳定的接

触界面。这一接触界面不仅要能够

快速有效地将应变传递到石墨烯薄

膜，产生感应，而且要能够将石墨烯

牢牢附着在基材上，使石墨烯不至于

在反复多次测试后发生脱落 [35]。

结束语

石墨烯及其聚合物导电复合材

料的研究与应用将主要集中在以下

几个方面：（1）改进现有的石墨烯制

备方法，实现石墨烯材料的低成本、

高质量（高规整度与高电导率）、大规

模制备；（2）进一步研究石墨烯所具

有的独特性能，提高和完善石墨烯表

面改性的方法，有效地控制可用于改

性的含氧基团及位置等，并在改性

后保持石墨烯良好的固有性质 ;（3）

对石墨烯与聚合物基体间界面结构

进行深入分析，了解界面结构对石墨

烯复合材料导电性与机械性能的影

响，构建稳定的复合材料界面结构，

充分提升复合材料各项功能性能。

石墨烯 / 聚合物导电复合材料

的优异性能使其在航空航天、微电

子、电力、新能源等领域具有十分广

阔的应用前景。相信随着研究的不

断深入，石墨烯聚合物导电复合材料

的用途将会越来越广泛。
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Research Progress on Graphene/Polymer Electrically Conductive Composites 

MENG Qingshi1,2, LU Shaowei1 , SHI Ge2, PAN Xiao3, MA Jun2

(1. Aerospace Engineering Division, Shenyang Aerospace University, Shenyang 110136, China; 
2. School of Engineering, University of South Australia, Adelaide 5000, Australia; 

3. State Grid Liaoning Electric Power Company Limited Economic Research Institute, Shenyang 110015, China )

[ABSTRACT]   Graphene is a new generation of carbon based material and has outstanding mechanical, electrical and 
other functional properties. Graphene is an ideal additive for fabrication of conductive polymer composites. In this review 
paper, a numbers of common fabrication methods of graphene are reviewed and compared. The electrical and mechanical 
properties of graphene and its nanocomposites are then introduced. Furthermore, the progress on the application of gra-
phene and its conductive composites has been systematically reviewed. Finally, the challenge of this research area is sum-
marized and its future work is prospected.
Keywords:  Graphene; Composite material; Fabrication method; Surface modification （责编　谷雨）


