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摘  要:综述了石墨烯复合物的种类、性能与制备方法,以及在痕量气体分子检测中的应用。石墨烯具有大的比表面

积和独特的电学性质 ,对一些气体分子有很强的吸附能力, 制作的传感器用于气体分子检测时灵敏度较高,但选择性较差。

氧化石墨烯巨大的比表面积和表面丰富的官能团赋予的优异的复合性能, 可提高传感器的检测灵敏度和选择性。
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Abstr act: Itwas reviewed about types, properties and preparation methods of graphene composites and its

app lication in detection of trace gas molecu lar. Graphene had large spec ific surface area and un ique electr ical

properties tom ake h igh sensitive sensor for gas molecular detection because it had strong capacity of absorpt ion.

The weak poin t of thematerialwas poor se lectivity. G raphene sensors of detection sensitivity and selectivity could

be improved by composite perform ance of huge spec ific surface and abundant surface functional groups.
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  石墨烯 (G raphene)于 2004年被曼彻斯特大学

研究组发现
[ 1]
, 是一种从石墨材料中剥离出的单

层碳原子面材料, 由单一层碳原子构成的二维晶

体,碳原子排列与石墨的单原子层相同, 是一种结

合了半导体和金属属性的碳质新材料,具有热、力、

电等优异的性能。石墨烯是零带隙半导体,具备独

特的载流子特性和优异的电学性能。除此之外,石

墨烯的拉伸模量和极限强度与单壁碳纳米管

( SWCNT)相当,且质量轻,导热性好,比表面积大。

从石墨制备氧化石墨 (G raph ite Oxide, GO),再进一

步用机械方法, 如热解膨胀或溶剂中超声分散, 制

备稳定的准二维氧化石墨烯悬浮液。可通过对氧

化石墨烯表面改性以增强其复合性能,并经还原反

应形成石墨烯,从而实现石墨烯在基体中的纳米级

分散
[ 2- 5]
。与昂贵的富勒烯和碳纳米管相比,氧化

石墨烯价格低廉,原料易得,更具竞争优势。

氧化石墨烯在许多方面具有独特的优势。与

原始的石墨烯相比, 这种石墨烯衍生的氧化石墨烯

经过氧化处理, 在基底上含有羟基和环氧基官能

团,在层边缘含有羰基和羧基
[ 6 ]
。含氧基团的存

在为修饰材料提供了可能,因而可通过对氧化石墨

烯表面改性以增强其复合性能,提高纳米复合物的

纳米包含物的分散性与电子识别的能力,增强氧化

石墨烯的电导性。文章将综述基于石墨烯的复合

物及其在痕量气体分子检测领域的应用。

1 石墨烯复合物的种类与制备

1. 1 石墨烯 - 无机纳米材料复合物

沉积无机纳米材料如金属纳米材料、半导体和

绝缘纳米颗粒, 在石墨烯纳米层表面可以形成石墨

烯衍生物。石墨烯与特定功能颗粒的结合,使其在
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光学、电学、催化剂、传感器等领域得到了应

用
[ 7- 8]
。许多报道研究了石墨烯 - 金属颗粒 (如

Au、Pt、Pd)复合物
[ 9 ]
,不同的研究方法被开发用于

生产石墨烯 - 金属颗粒复合物, 如电化学沉积、金

属蒸发, 以及氢还原金属盐 - 石墨复合物
[ 7- 8]
。

Haddon研究组合成了功能化十八烷的悬浮石墨烯

层,为发展碳 - 金属纳米复合物作为催化剂材料提

供了可能
[ 10]
。Kamat研究组通过化学还原石墨烯

悬浮液中的氯金酸离子,合成了石墨烯 - 金纳米复

合物, 金纳米颗粒键合在十八烷基功能化的石墨烯

层上, 悬浮于 THF介质中,合成步骤见图 1
[ 8 ]
。

图 1 金纳米颗粒修饰石墨烯层 [ 8]

F ig. 1 Decora ting graphene sheets with gold nanopartic les[ 8]

由于片状石墨烯剥落困难,合成出来的复合物

不均匀,很难获得基于石墨烯的复合物。最近的研

究证明,石墨烯可以通过水溶液氧化石墨烯的化学

还原
[ 11]
大量获得,然而由于范德华力的相互作用,

还原的石墨烯倾向于形成不可逆的团块, 通过再堆

积形成石墨烯。为了获得单层石墨烯,修饰一些分

子或聚合物在其表面是减少团聚的有效方法
[ 6]
。

修饰无机颗粒而不是有机材料在石墨烯表面, 不仅

可以阻止单层在化学还原过程中的聚集, 而且能促

进新的基于石墨烯的纳米复合物的形成。Kam at

研究组研究了 UV光诱导光催化还原氧化石墨烯

反应, 并保持了石墨烯 - 半导体复合物良好的分散

性, T iO2 - 石墨烯复合物及其在 UV光照射下的响

应见图 2
[ 12 ]
。

自组装法是建立在静电相互作用原理基础上

的制备石墨烯纳米复合膜的一种新型方法。氧化

石墨烯表面带有负电,在水或碱水中形成纳米级分

散,利用这一特性配合重力、蒸发或流体力学等作

用,可实现氧化石墨烯片的有序排列, 或采用层层

自组装法来制备纳米复合膜。自组装法适用于制

作厚度极薄的膜状材料, 制成的薄膜厚度均匀, 经

过脱氧还原处理后可恢复导电性,有可能应用于分

图 2 T iO2 - 石墨烯复合物及其在 UV光照射下的响应 [ 12]

F ig. 2 T iO22graphene composite and its response unde r

UV2excita tion[ 12]

子检测、传感器等领域。有学者
[ 13]
研究了银纳米

颗粒修饰的氧化石墨通过层层自组装法聚集成超

薄膜的技术。

1. 2 氧化石墨烯 - 聚合物复合物

氧化石墨烯较大的比表面积和表面丰富的官

能团赋予其优异的复合性能, 经过改性和还原后可

在聚合物基体中形成纳米级分散, 从而使石墨烯片

在改变聚合物基质的力学、流变、可渗透性和降解

稳定性等方面具有更大的潜力。石墨烯已被广泛

用作聚合物复合物的填充物。除了自组装方法之

外,还可以对氧化石墨烯的表面进行功能化, 修饰

的氧化石墨烯可以通过有机异氰酸盐处理氧化石

墨烯而得到。异氰酸盐处理形成的氨基和氨基甲

酸酯可以与氧化石墨烯的羧基和羟基键合,从而降

低其亲水性质。异氰酸盐衍生的氧化石墨烯分散

液会使氧化石墨烯与一些有机聚合物完全混合,形

成石墨烯 - 聚合物复合物
[ 14]
。

合成氧化石墨烯 /聚合物纳米复合材料常用的

聚合物基体有聚苯乙烯 ( PS)、聚苯胺 ( PANI)、聚

丙烯酰胺 ( PMA )、聚乙烯醇 ( PVA)、聚己内酯

( PCL)等
[ 15]
。Xu等

[ 16 ]
将聚乙烯醇直接混入氧化

石墨胶状悬浮液中, 超声分散后真空干燥, 制得聚

乙烯醇 /氧化石墨纳米复合材料。氧化石墨烯的加

入能明显增强聚乙烯醇的热稳定性。Kaczm arek

等
[ 17]
专门研究了聚乙烯醇 /氧化石墨复合材料在

紫外线辐照下的降解性能,由于聚乙烯醇高分子的

表面光交联,氧化石墨能延缓其光降解, 并稳定其

热降解。石墨烯分散于聚合物形成的石墨烯复合

物能较好地提高电导和热导。聚苯胺
[ 18]
、聚吡咯

( PPy)
[ 19]
等导电聚合物与氧化石墨烯的复合也是

目前研究的热点,主要是由于石墨烯与导电聚合物

共轭结构的导电协同作用可增强基体导电性,同时

还可实现结构增强。
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此外, Stankovich研究组
[ 6]
研究了苯基异氰酸

盐处理的氧化石墨与聚苯乙烯混合, 通过化学还原

形成的石墨烯 - 聚苯乙烯复合物,研究表明单一石

墨烯层能较好地分散于聚合物矩阵, 还发现化学还

原能有效地促进电导,未还原的苯基异氰酸盐处理

的氧化石墨层绝缘。石墨烯 - 聚苯乙烯复合物的

SEM表征见图 3
[ 6]
。

图 3 石墨烯 - 聚苯乙烯复合物的 SEM表征 [ 6]

F ig. 3 SEM images of graphene2polystyrene composites[ 6]

2 在痕量气体分子检测中的应用

基于碳的传感器特别是碳纳米管,由于其较高

的表面体积比、较强的机械硬度和中空结构,已经

成为气体敏感材料的焦点
[ 20]
。由于比表面积大,

碳纳米管对一些气体分子具有很强的吸附能力,吸

附的气体分子与半导体性碳纳米管相互作用, 改变

了费米能级,从而引起碳纳米管宏观电阻发生较大

改变, 通过测定电阻变化即可检测气体。因此,碳

纳米管可以用来制作气体传感器,更重要的是, 碳

纳米管在室温下就表现出上述性质, 从而使室温气

体检测成为可能。实际上,基于碳纳米管的传感器

对不同类型的气体和蒸气分子包括毒性气体具有

较好的检测灵敏度 (低至 10
- 9
甚至 10

- 12
数量级 )。

碳纳米管对无机气体敏感性的研究报道很多, 如单

壁碳纳米管对 O2、NO2、NH 3的气敏性,以及多壁碳

纳米管对 NO2、H 2、NH3的气敏性, 其中对 NO2的

检测限达到了 1@10
- 8 [ 21 - 22]

。然而碳纳米管传感

器价格昂贵,制备复杂, 限制了其大范围使用。改

性碳纳米管气体传感器还存在着一些不足,与某些

气体分子间的相互作用较弱, 检测效果不理想, 改

性方法还有待完善。如何进一步提高碳纳米管气

体传感器的选择性,以便在复杂气体环境中实现选

择性检测仍然是一个有待解决的问题。

在 2004年发现石墨烯之前,碳纳米管是唯一

被用于研究基于碳传感器的碳材料。基于石墨烯

的大比表面积和独特的电学性质, 研究者已经开始

研究与其相关的化学传感器
[ 23 ]
。由于比表面积

大,石墨烯对一些气体分子具有很强的吸附能力,

可以用来制作气体传感器。近年来,石墨烯已被用

作检测 NO2分子的敏感气体传感器
[ 24]
, 该研究激

起了科学家对石墨烯敏感性的理论研究。曼彻斯

特大学团队发现石墨烯对气体特别是乙醇或有毒

的 CO气体非常敏感,并制造出用于检测单个有毒

气体分子的传感器
[ 25 ]
。Sched in等研究表明, 被吸

附的气体分子能够增加石墨烯的电荷载体浓度,增

强材料的敏感性
[ 26]
。

基于石墨烯的传感器用于检测单分子的 NO2,

通过测定吸收引起的电导变化 (由电荷转移引

起 )。Qazi研究组
[ 27]
开发了一种简单、经济的高灵

敏气体检测技术,即由晶相和孔相构成的纳米石墨

功能化层。纳米结构石墨是一种对电位检测技术

具有较好灵敏度的敏感材料, 常温下, 纳米结构石

墨烯功能化层能检测到 60@10
- 9
NO2。纳米结构

石墨烯功能化层的电流和电位测量表明,电位技术

具有更快的反应, 因为它基于表面性质的修饰,独

立于分子的成束分散,表面功能函数梯度随着电流

梯度变化, 与分子浓度及表面态分数无关。

研制低成本、高灵敏度、高选择性的气体敏感

)18)
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传感器是气体定量控制应用的主要目标。石墨烯

气体传感器基于设备与气体分子作用时的电导率

变化, 吸附在石墨烯层的气体分子可作为受体或供

体,引起设备电导的增加或降低。石墨烯气体传感

器设备示意见图 4。

图 4 石墨烯气体传感器设备示意

F ig. 4 Schematic design of generic graphene

device and c ircuitry

为了充分发挥石墨烯的优异性能,进一步拓展

其在气体分子检测领域的应用,还需要开发并完善

新的功能化方法,提高检测的灵敏度和选择性。例

如,需要控制功能化的基团、位点及官能团数量,在

功能化的同时尽量保持其良好的本征性质。在共

价键功能化方面,可以利用石墨烯分子边界上的不

同基团 (羧基、羟基、环氧基等 ), 与多种具有特定

功能的小分子和高分子 (如长链烷烃、金属卟啉、

二元胺、乙二醇齐聚物和两亲性共聚物等 )进行选

择性共价键功能化。在非共价键功能化方面, 可以

利用多种具有大 P共轭结构的芳香性有机小分子

(如苯、萘、蒽、芘、并五苯等化合物及其衍生物 ),

以及共轭聚合物 (如聚苯胺、聚噻吩、聚吡咯、聚苯

撑乙烯、聚苯撑乙炔等聚合物及其衍生物 ), 对石

墨烯进行非共价键修饰,利用它们之间的 P - P相

互作用,形成稳定的分散体系, 并最大程度地发挥

石墨烯本身的优异性能。

3 结语

由于具有大的比表面积和独特的电学性质,石

墨烯对一些气体分子具有很强的吸附能力,可用来

制作气体传感器。氧化石墨烯巨大的比表面积和

表面丰富的官能团赋予其优异的复合性能,且成本

低廉, 原料易得, 更具竞争优势。石墨烯气体传感

器用于气体分子检测时具有较高的灵敏度,但选择

性较差。与石墨烯复合物相关的气体传感器可提

高气体分子检测的灵敏度和选择性, 为实现在多种

气体分子存在的复杂情况下, 对某一种气体分子的

选择性检测提供了可能。
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技术, 成功模拟了河流污染物浓度随时空变化的扩

散规律。

( 3)基于 GIS建立了事故现场监测方案自动

生成模块, 实现了河流污染应急监测方案的自动

生成。

一维水质模型比较简单,它与 GIS的集成相对

较容易实现。而适用于大型河流的二维、三维水质

模型相对比较复杂,与 GIS的集成也较困难,特别

是基于 GIS的三维空间可视化的表达形式、表达技

术等还有待进一步研究。
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