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摘要　基于石墨的成分、结构和化学键特性，阐述了石墨独特的理化性能、功能化加工技术及新型石墨功能化产物和应用。
重点讨论了膨胀石墨、石墨纳米片和石墨烯的制备工艺技术的研究进展，以及石墨功能化产物在密封材料、吸附材料、储能

材料、气体传感器及功能涂料等方面的应用研究现状。针对目前石墨功能材料产业发展现状，亟需制定石墨新型功能材料

的相应评价标准，提升高端石墨材料的应用技术，对石墨战略非金属矿产资源的发展具有重要意义。
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　　石墨是一种重要的非金属矿物资源，具有优异的
理化性能，在钢铁、电子信息、航空航天、新能源、医

学、新材料等国民经济先导性产业和高端制造产业中

具有广泛的用途，对战略性新兴产业发展十分重要，

被各国政府广泛重视。

在《全国矿产资源规划（２０１６—２０２０年）》中石墨
被列为战略性非金属矿产，在《“十三五”国家战略性

新兴产业发展规划》《国家创新驱动发展战略纲要》和

《中国制造２０２５》等规划中均涉及石墨及相关深加工
产业，包括石墨矿产的高质化利用、石墨烯产业化等。

可以预见，石墨高端材料及石墨烯前沿新材料的发

展，必将在推动我国战略新兴产业前进和支撑制造强

国地位中发挥重要作用。

１　石墨的应用矿物学特征

石墨是由碳原子层堆叠构成的层状结构矿物。

根据结构层的叠置层序和重复周期石墨有两种多型，

即ＡＢＡＢ两层一个重复周期的２Ｈ型和 ＡＢＣＡＢＣ三层
一个重复周期的３Ｒ型（图１）。

石墨晶体结构中，结构层内碳原子通过σ键（ｓｐ２

图１　石墨晶体结构（左２Ｈ型，右３Ｒ型）
Ｆｉｇ．１　Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｇｒａｐｈｉｔｅ（ｌｅｆｔ２Ｈ，ｒｉｇｈｔ３Ｒ）

杂化轨道的共价键）和离域性大 π键（或金属键）联
结；结构层之间则是靠 ＶａｎＤｅｒＷａａｌｓ作用力联结。
结构层内碳原子的配位数为３，呈六方网环状排列。
结构层与层间域厚度之和为３．３５?，层内 Ｃ－Ｃ键长
仅为１．４２?，比金刚石的１．５４?短。

石墨的单一元素组分、多键性化学成键和独特的

层状结构特点，使其具有丰富多样的理化性能。结构

层内极强的σ键和离域性大π键，使石墨具有优异的
耐高温性能和热稳定性，熔点高达３８５０℃，于４５００
℃才气化，７０００℃超高温电弧下加热１０ｓ质量损失

 收稿日期：２０１９－１１－２２
基金项目：国家自然科学基金（４１７７２０３６）
作者简介：孙红娟，教授，博导，研究领域：矿物学与矿物材料，Ｅ－ｍａｉｌ：ｓｕｎｈｏｎｇｊｕａｎ＠ｓｗｕｓｔ．ｅｄｕ．ｃｎ。



只有０．８％，是目前已知最耐高温的材料；同时沿结构
层方向具有极高力学强度，经剥离后的石墨烯（单层

石墨）本征强度和杨氏模量高达 １２５ＧＰａ和 １０６０
ＧＰａ，比钢铁高１００倍，是目前已知最为牢固的材料。
结构层内的离域性大π键（金属键），使石墨具有优异
的导电性和导热性。导电性约为一般金属的１００倍；
具有异常导热性，即导热率随温度的升高而降低，在

极高的温度下则趋于绝热。具有良好的可见光吸收

性，黑色，不透明；良好的吸热性能，每千克可以吸收

（２．９６～９．２１）×１０７Ｊ的热量，散热性能则几乎与金属
一样好。结构层之间的分子键，使石墨具有优异的润滑

性能和良好的剥离分散性，其摩擦系数在润滑介质中小

于０．１，可以沿结构层进行剥离，制成石墨纳米片或由
一层至多层碳原子结构层构成的石墨烯。同时，石墨还

具有优良的可塑性、涂敷性和中子减速性等［１，２］。

尽管石墨是一种非金属矿物材料，但由于其特殊

的成分、化学键和结构特点，使其兼具金属及非金属

材料的优良特性，并具有良好的可加工性和可控改造

性，所形成的不同性能石墨材料在各个领域均具有广

泛的应用。

２　石墨的功能化加工

石墨新材料与功能化深度加工相关，常采用的深

度加工方法包括高纯提纯技术、氧化插层技术、膨胀

处理技术、等静压技术及细化与纳米剥离技术等。以

下仅举例加以讨论。

２．１　石墨的膨胀处理

膨胀石墨是由石墨通过电化学或化学氧化法制

备的可膨胀石墨，再经高温或微波处理制成的多孔材

料［３，４］。膨胀石墨制备方法经过多年发展，均基于插

层－膨胀这一机理。插层过程为插层剂分子进入石
墨层间形成石墨层间化合物，膨胀过程为高温处理石

墨层间化合物使其沿Ｃ轴方向快速扩张，形成蠕虫状
的膨胀石墨（图２）。

图２　膨胀石墨ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｅｘｐａｎｄｅｄｇｒａｐｈｉｔｅ

２．１．１　化学氧化法

化学氧化法是通过氧化剂氧化石墨，打开石墨层

边缘，插层剂在静电力作用下进入石墨层间，形成石

墨层间化合物即可膨胀石墨［５］。传统方法常采用如

ＫＭｎＯ４、ＫＣｌＯ４、ＣｒＯ３、Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、ＨＣｌＯ４、ＨＮＯ３等强氧化剂
与浓硫酸混合，再与鳞片石墨反应，制备可膨胀石墨。

Ｌｉ等［６］以鳞片石墨为原料，醋酸酐为插层剂，重

铬酸钾为氧化剂，制备了膨胀容积为６０ｍＬ／ｇ的可膨
胀石墨。Ｚｈａｎｇ等［７］将鳞片石墨、Ｈ２ＳＯ４、ＫＭｎＯ４和
Ｈ３ＰＯ４室温搅拌３ｍｉｎ，采用３５０Ｗ微波辐照３０ｓ快
速制备膨胀石墨，膨胀体积最高为７０ｍＬ／ｇ。罗立群
等［８］通过化学氧化法制备低温可膨胀石墨，膨胀体积

最高可达４８０ｍＬ／ｇ。化学氧化法流程简单，产品质量
稳定，但耗酸量较大，产生大量难处理废水。

２．１．２　电化学法

电化学法是利用石墨所具有的导电性，以无机溶

剂、熔融盐或酸溶液作为电解液，石墨为电极的电化

学体系，通过阳极氧化，电解液中的石墨层被氧化失去

电子，石墨片层荷正电，因同性电荷相互排斥使得石墨

片层间距增大，酸根离子或其他极性插层离子在静电力

和浓度差扩散的作用下进入层间，形成可膨胀石墨［９］。

陈赓［１０］以Ｈ２ＳＯ４和Ｈ３ＰＯ４为电解液，Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７为
氧化剂，采用超声辅助电化学插层法制备了膨胀体积

可达３５０ｍＬ／ｇ的可膨胀石墨。杨晓燕等［１１］以高锰酸

钾为氧化剂，在 Ｈ２ＳＯ４电解液中制备了可膨胀石墨，
经８００℃处理后膨胀体积可达 ２４８ｍＬ／ｇ。薛美玲
等［１２］用电化学法制备的可膨胀石墨经高温膨化后膨

胀体积达２０５ｍＬ／ｇ。电化学法可以通过调节电流、电
位等电化学参数控制可膨胀石墨的插层阶数，该方法

制备的可膨胀石墨具有含硫量低、成本低等优点，但

存在设备要求高、制备过程影响因素多的缺点。

２．１．３　化学插层－膨胀一步法

化学插层－膨胀一步法是采用特定的氧化剂，在
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强酸环境下，氧化剂对石墨片层边缘氧化的同时，也

可插入石墨层间，并分解释放出气体将层间域撑大，

使 石 墨 沿 Ｃ 轴 方 向 膨 胀。ＴｉｎｇＬｉｕ等［１３］ 将

（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８与浓硫酸混合，再加入鳞片石墨混匀后
置于培养皿中室温静置 １２ｈ，获得膨胀体积达 ２２５
ｍＬ／ｇ的膨胀石墨。

以上方法均基于石墨氧化 －层间距增大 －插层
这一过程，但各有优缺点：化学氧化法生产工艺简单，

但具有较大环境危害；电化学法所制备的产品质量

高，但对生产设备要求较高；化学插层膨胀一步法生

产效率高，生产工艺简便，但产品脱酸较难。

２．２　石墨的细化与纳米剥离分散

石墨通过物理或化学法细化、剥离分散可制备石

墨胶体材料、纳米片与石墨烯。物理方法是通过机械

力、溶剂的张力、气体的冲击力等破坏石墨片层间的

相互作用力，以达到细化和沿结构层剥离石墨的目

的。物理法包括微机械剥离法和液相剥离法。化学

方法则是通过插层或氧化改变石墨的结构达到剥离

分散目的。目前主要有机械剥离法、液相剥离法和氧

化－还原法等［１４］。

２．２．１　机械剥离法

机械离剥法是利用机械力作用对石墨进行细化

和剥离获得石墨胶体材料（石墨乳）、纳米片或石墨

烯。早在２００４年Ｇｅｉｍ和 Ｎｏｖｏｓｅｌｏｖ等人［１５］首次用微

机械剥离法制备并获得了单层石墨烯。虽然微机械

玻璃法能够获得尺寸比较大且缺陷比较少的单层或

少层石墨烯，但是整个过程花费太多时间，导致产率

也非常低，在实际应用中很难大规模使用。而湿法球

磨所获得的石墨纳米片层数范围较宽，均匀性较差。

２．２．２　液相剥离法

石墨的液相剥离是在有机溶剂或添加表面活性

剂的非极性溶剂中，借助超声波的作用获得石墨胶体

材料和单层或寡层石墨烯的方法。熊晓彤等人［１６］分

别以１，３－二甲基－２－咪唑啉酮、碳酸丙烯酯、环己
酮液溶液、Ｎ－甲基吡咯烷酮为分散剂，超声剥离膨胀
石墨制备单层和多层石墨烯，实验结果表明 Ｎ－甲基
吡咯烷酮有机溶液下剥离制备得到的石墨烯稳定性

最好，石墨烯分散液浓度达０．１５ｍｇ／ｍＬ。

２．２．３　氧化－还原法

氧化还原法是石墨在强酸性体系中与强氧化剂

反应，大π共轭结构被破坏，形成带有－Ｃ＝Ｏ、－Ｃ－

ＯＨ和－ＣＯＯＨ等含氧官能团的氧化石墨（图３），之后
通过剥离分散获得氧化石墨烯，再经还原获得还原氧

化石墨烯的方法。制备氧化石墨的方法主要有Ｂｒｏｄｉｅ
法、Ｓｔａｕｄｅｎｍａｉｅｒ法和 Ｈｕｍｍｅｒｓ法，分别以浓硫酸、浓
ＨＮＯ３或它们的混合物为体系，强酸小分子可插入石
墨层间，强氧化剂主要有 ＫＭｎＯ４、ＫＣｌＯ４等。Ｈｕｍｍｅｒｓ
法及改进 Ｈｕｍｍｅｒｓ氧化法由于操作简单、安全性较
高，氧化后对石墨层结构的破坏性较小，成为目前制

备氧化石墨最常用的方法［１７］。

图３　氧化石墨烯结构
Ｆｉｇ．３　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ

杨勇辉等［１８］采用改进 Ｈｕｍｍｅｒｓ法对天然鳞片石
墨进行氧化处理制备氧化石墨，经超声分散，通过控

制体系水合肼用量、反应温度和反应时间，成功制备

出片厚度为 １ｎｍ左右的单一稳定的氧化石墨烯溶
液。

相比其他方法，氧化 －还原法的特点优势突出，
可以获得亲水性强、剥离效果好的功能化氧化石墨

烯，并便于进一步功能化和复合处理；通过还原可获

得较高质量的还原氧化石墨烯；制备成本低，适合石

墨烯的大规模生产。但在石墨氧化过程中所产生的

酸性废水难以处理。

３　石墨功能化产物的应用

石墨功能化材料包括各种电极材料、耐高温材

料、太阳能转换材料、导电导热材料、等静压高强石墨

材料、密封与摩擦材料、润滑材料、石墨乳类胶体材料

及石墨纳米片和石墨烯等，应用领域涉及国民经济和

工业领域的诸多行业，特别是在航空航天、新能源、电

子信息等高技术领域。以下仅举例加以讨论。

３．１　膨胀石墨

膨胀石墨作为一种功能碳材料，为片状、风琴状

疏松多孔材料，并具有比表面积大、导电性好、柔韧性

和可塑性好、耐高温、耐腐蚀、疏水性好和无毒无污染

等特性，可广泛用于制造石墨纸（板）、石墨部（器）件
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和各种复合材料，在冶金、机械、密封、催化、航天、军

事、环保等领域有着广泛的应用。

３．１．１　密封材料

膨胀石墨压延成型的柔性石墨带、板、纸等通过

编织、缠绕、模压等工艺制成各种柔性石墨密封制品，

如：柔性石墨密封填料、柔性石墨缠绕垫片、柔性石墨

密封圈、柔性石墨金属波齿复合垫片、柔性石墨填料

环、石墨密封环等产品。另外，将膨胀石墨与树脂、

硼、金属等材料复合可制备柔性石墨复合密封材料。

３．１．２　防火阻燃材料

膨胀石墨在防火阻燃材料方面应用较广泛。它

的添加可显著改善聚乙烯／乙烯 －乙酸乙烯酯共聚物
（ＥＶＡ）［１９］、聚丙烯（ＰＰ）、热塑性聚氨酯（ＴＰＵ）［２０］等材
料的热稳定性及耐火性能。作为一种无机阻燃剂，可

以形成有效的碳层，所产生的阻隔效果可以防止火焰

区和燃烧基材之间的热传递，从而保护聚合物免于进

一步燃烧并阻止聚合物的热解［２１］。

ＨｅｎｒｉＶａｈａｂｉ等［２２］研究了含可膨胀石墨的环氧体

系阻燃材料的阻燃性阈值，结果表明，膨胀石墨的剥

落会在环氧树脂表面形成膨胀薄片，起到物理屏障的

作用，有助于降低放热速率值，可使点燃时间增加一

倍。邵志恒等［２３］研究了一种双组分改性环氧树脂防

火涂料，发现适量添加膨胀石墨可形成良好的协同阻

燃效果。

３．１．３　吸附材料

膨胀石墨对油污、有机非极性分子等具有良好的吸

附性能，在废水和油污处理领域具有很好的应用前景。

刘波等［２４］以微晶石墨为原料制备膨胀石墨，并研

究对Ｐｂ２＋的吸附，结果表明，微晶膨胀石墨对 Ｐｂ２＋的
吸附量与初始浓度、ｐＨ、时间呈正相关，与温度呈负相
关。Ｌｉ等［２５］分别以矿物油、植物油及动物油与膨胀石

墨复合制备吸附材料，对比研究了三种材料对甲苯的

吸附性能，结果表明，三种吸附剂吸附能力与甲苯的浓

度呈线性关系，且温度对各材料吸附性能影响较大。

３．１．４　储能材料

膨胀石墨具有比表面积大、导电性好等特点，应

用于电池可有效促进导电网络的形成。Ｗｕ等［２６］以可

膨胀石墨与三聚氰胺复合制备了氮掺杂石墨烯复合材

料，测试结果表明该电极比电容高达８３．８ｍＦ／ｃｍ２。

３．２　石墨纳米片与石墨烯

石墨烯被成功制备以来就备受各界关注。极大

的比表面积、极高的力学强度和载流子迁移率、室温

霍尔效应、可调谐带隙及优良的导电和导热性能等使

其在材料、能源、信息、现代制造、生物医学等各个领

域的应用研究均取得了卓有成效的成果，被认为是一

种未来革命性的材料。

３．２．１　石墨烯燃料电池

燃料电池是将化学能直接转换成电能的装置，理

论上能量的转换率可达１００％，具有高效、污染小、只
产生ＣＯ２和Ｈ２Ｏ等优点。但燃料电池成本高，主要原
因在于催化剂，寻找比表面积大、催化活性好、稳定性

好的催化剂载体是关键。

石墨烯作为燃料电池中贵金属的载体可有效阻

止贵金属粒子的迁移、聚集，进而提高催化剂稳定

性［２７］。王旭红等［２８］利用静电纺丝过程原位合成了石

墨烯改性碳纤维支撑的Ｐｔ－Ｓｎ阳极催化剂，发现当石
墨烯质量分数为３％时，催化剂表现出最佳的催化活
性。Ｘｉｏｎｇ等［２９］制备的Ｐｔ／Ｎ－石墨烯混合物，Ｐｔ结晶
纳米颗粒尺寸为１～４ｎｍ，均匀分散在 Ｎ掺杂的石墨
烯片上，对甲醇电氧化显示出良好的催化活性。

３．２．２　石墨烯电池与超级电容器电极材料

石墨烯具有优异的导电性能、超大的比表面积和

良好的电化学稳定性，使石墨烯在电池与超级电容器

电极材料方面具有非常大的应用潜力。

锂离子电池是商用前途最好的储能装置，广泛用

于汽车、飞机、轮船、船舶和电子设备，石墨烯复合材

料可用作锂离子电池的新型电极材料［３０］。李津等［３１］

用 ＭｎＯ２与改进 Ｈｕｍｍｅｒ法制备的石墨烯复合制成
ＭｎＯ２／石墨烯电极片，比电容可达２３７Ｆ·ｇ

－１，表现出

良好的电化学性能。Ｘｕｅ等［３２］以 ＦｅＳ２微球与还原氧
化石墨烯为原料，通过水热法合成的 ＦｅＳ２／ｒＧＯ锂电
池阳极材料，具有良好的电化学循环稳定性和倍率性

能，在８９０ｍＡｈ·ｇ－１（１．０Ｃ）的电流密度下进行３００
次循环后仍保持约９７０ｍＡｈ·ｇ－１的优异容量。

超级电容器因具有比普通电容器更高的能量密

度、比电容及功率密度，可广泛用于备用电源、替代电

源和主电源等领域。汪建德等［３３，３４］在三维还原氧化

石墨烯的制备基础上，研究了一步复合法及两步复合

法制备的三维还原氧化石墨烯／聚苯胺复合材料的理
化性能。两步复合法制备的复合材料在０．５Ａ·ｇ－１电
流密度下比电容达７１２Ｆ·ｇ－１，经过 １０００次充放电循
环后容量保持率可达８８％，能量密度达７５Ｗｈ·ｋｇ－１。

３．２．３　石墨烯电化学传感器

石墨烯作为敏感材料具有比表面积大、灵敏度
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高、响应时间快、电化学电位窗口宽、电子传递速率

快、生物相容性好等优异性能［３５］，在电化学传感器中

具有非常好的应用前景。

Ｗａｎ等［３６］在基板上以还原氧化石墨烯电化学沉

积修饰ＣＧＮｓ制备气敏传感器，在０．４２％ ～２１％范围
内进行了氧检测校准，具有良好的灵敏度和线性度。

氧化石墨烯含有羟基、羧基、环氧基等含氧官能团赋

予了传感器较强的气体吸附性和敏感性等。研究表

明，不同氧化程度的氧化石墨、氧化石墨烯及和不通

还原程度还原氧化石墨烯对湿度、乙醇、氨气、甲烷、

氢气均具有不同的敏感性能。较高氧化程度及低还

原程度的氧化石墨（烯）因含氧官能团数量较多，表现

出更好的气体敏感特性［１］。

３．２．４　石墨烯涂料

石墨烯凭借其优异的导电、耐腐蚀及热学和力学

性能等，已在导电、防静电、发热、散热、防腐、密水密

气、阻燃等功能性涂料中得到了应用，并取得了令人

瞩目的成果。

何文龙等［３７］采用石墨烯和丙烯酸树脂乳液制备

了水性导电涂料，具有良好的电导率和电磁屏蔽效

果。薛鹏等人［３８］采用原位改性石墨烯制备防腐蚀涂

料，当改性石墨烯掺量为０．３％时，可以大幅提高环氧
防腐涂料的防腐性能和综合理化性能，可应用于海洋

工程装备的金属防腐；当改性石墨烯掺量为０．４％时，
涂料具有较好的导静电性能，可达到油罐车、输油管

道等导静电和防腐的要求。

４　结语

我国石墨资源丰富，２０１８年我国已探明的晶质石
墨资源储量为 ４．３７亿 ｔ。经过多年发展，在高纯石
墨、石墨负极材料等高端石墨材料方面已取得较大进

展，但石墨基功能材料的技术开发及应用仍处于初级

阶段，多数新型功能材料生产技术及产品仍处于实验

室研发阶段，亟需实现产品化、产业化。

当前，石墨的质量评价等相关标准滞后，严重影

响石墨负极材料、高纯石墨及石墨烯产业的发展。石

墨深度加工产品，包括石墨烯及其复合功能材料缺乏

相关评价标准，各个企业生产的材料产品指标差异较

大，阻碍了石墨功能材料的研发和推广应用。因此，

加快石墨资源及新型功能材料的相关标准的完善与

制定，提升石墨高端材料的制备技术，对我国石墨产

业发展具有重要意义。

石墨及其深度加工产品，包括膨胀石墨、石墨纳

米片、石墨烯及其复合材料等可广泛应用于航空航

天、军工、电子、交通、生物等领域，以石墨烯为代表的

石墨功能材料在电子信息、生物医药等方面有望产生

颠覆性的产业创新和变革，极大推动重大技术的发展

和产品的更新换代。石墨新型功能材料的广泛应用

有可能改变现有工业结构和生产力布局，在机械制

造、光纤通讯、电缆传输、桥梁房屋建筑、高科技领域、

人工智能和３Ｄ打印等领域广泛应用，并对国家整个
工业格局产生重大影响。
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