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摘 要：介绍并解析了理想的和实际制备的石墨烯材料，包括石墨烯、还原氧化石墨烯、氧化石墨烯、

石墨烯复合材料的一些基本结构、性质和表征。根据石墨烯的结构，从理论上对它的一些性质进行演算和

推导。指出了今后对石墨烯结构、性质及表征等相关基础研究的方向。

关键词：石墨烯；结构；性质；表征

中图分类号：O613.71               文献标志码：A        文章编号：1673-9833(2016)03-0058-05

An Analysis of Graphene Materials' Physical Structures,
Properties and Superficial Characteristics

 HU Zhongliang，LI Xuefeng，LIU Weijiang，LIANG Yaohua，LENG Qi
（School of Metallurgical Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：An introduction and analysis has been made of the basic structures, properties and superficial character-
istics of the desired and ready-made graphene materials, which take such different forms as graphene, reduced graphene
oxide, graphene oxide and graphene composites. A calculation and deduction has been made of some properties of graphene
according to its physical structures, thus pointing out a direction for the related basic research work concerning the
physical structures, properties and superficial characteristics of graphene.
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0 引言

石墨烯是碳原子紧密堆积成单层二维蜂窝状晶

格结构的炭材料。它具有优异的物理、化学性能，如

超高的机械强度、优良的导电性、巨大的比表面积、

禁带宽度为零、优良的热导率和透光性等，已成为材

料及相关领域研究的热点[1- 3]。近年来随着对石墨烯

材料研究的不断深入，其应用范围不断扩大。目前石

墨烯材料已在电子、信息、能源、环保和生物医药等

领域显示出广阔而美好的的应用前景，可望在 21世
纪掀起一场新的技术革命[4-7]。

尽管目前石墨烯材料的研究取得了重要进展，

在某些领域已处于走向实际应用的重要阶段，然而

总体上石墨烯材料的研究还处于起步阶段，大多数

的研究是重复性的工作，鲜有创新性成果。某些研

究工作者由于专业知识结构的原因，对石墨烯材料

的结构、性质及表征等缺乏深刻认识，不具有通过

创造性设计制备获得高性能石墨烯材料的能力。本

文对理想的和制备的石墨烯材料（包括石墨烯、还

原氧化石墨烯、氧化石墨烯、石墨烯复合材料）一

些基本的结构、性质、表征进行解析，对这些结构、
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性质的变化以及与石墨烯复合材料性能的关系作简

单介绍，着重介绍与石墨烯结构、性质及表征等人

们容易忽视的相关知识，以期能够对从事石墨烯材

料研究的工作者有所启迪和帮助。

1 石墨烯材料的结构

1.1 石墨烯的结构

理想的石墨烯结构如图 1a所示，具有正六边形
蜂窝晶形结构的碳原子间以 健相连，每个碳原子由

一个 轨道及一个核外电子共同组成了一个离域的大

健[8]。该结构模型来源于石墨，石墨是一种传统材

料，其结构早已被很好地解析出来。石墨就是由图

1a所示的单层石墨烯堆积形成的层状材料，层与层
间靠范德华作用力连接，层间距离为 0.335 nm。2004
年K. S. Novoselov等[9]就是通过机械剥离法将高定向

热解石墨层层剥离最终得到单层的石墨烯。

2004年石墨烯在实验室被制备出来之前，相关
研究认为石墨烯只能是一个理论上的材料，是不可

能单独稳定存在的。而 2004年K. S. Novoselov等[9]创

造性的工作确实制备出来了能稳定存在的单层石墨

烯。对此，J. C. Meyer等[10]通过实验模拟，并利用透

射电镜对石墨烯结构进行了进一步的研究，揭示出

了自由分散的石墨烯具有带波纹状结构的单层结构，

波纹状层状高度落差为 0.7~1.0 nm，而横截面长度为
8~10 nm，如图 1b所示。由于石墨烯的皱褶波纹结构
大大降低了它的表面能，因而能够稳定存在。2004年
前相关的理论的欠缺，就在于没有考虑到石墨烯的

皱褶波纹结构[10-11]。

石墨烯是当今世界已发现的最薄材料，只有一

个碳原子厚度，其厚度为 0.335 nm。这个厚度数据来
源于石墨的层间距，并不严格。因为单层石墨烯的

厚度不仅受其皱褶波纹结构的影响，还与测量时放

置石墨烯的基体材料有关。原子力显微镜（atomic
force microscope，AFM）测量单层石墨烯的厚度为
0.6~1.0 nm[11]。

1.2 氧化石墨烯的结构

氧化石墨烯（graphene oxide, GO）是石墨烯的
氧化形式，如图 2所示。在其碳原子晶格中出现大
量的如— OH、— COOH、环氧基、羰基等含氧功
能团 [ 1 0 ]。氧化石墨烯的结构可以看作是石墨烯片

层结合含氧功能团而形成的，这些含氧功能团主

要为—COOH、—OH、环氧基，—COOH一般认为
位于石墨烯层的边缘。氧化石墨烯一般可通过将石墨

氧化随后超声分散而得到。随氧化程度的增加，一般

认为—COOH含量增加，且环氧基与—OH之比增加。

氧化石墨烯的制备过程简单、成本低，因此通过

还原氧化石墨烯制备石墨烯被认为是大规模制备石

墨烯的一种有效方法。然而，氧化石墨烯在还原过

程中，还原的石墨烯趋向重新聚集形成堆积的石墨

结构[12-13]。因此，需要选择合适的方法及还原剂，通

过控制还原过程的各工艺过程，可以避免还原石墨

烯的堆积重新形成石墨[14]。

2 制备石墨烯的结构及表征

2.1 制备石墨烯材料的结构

图 1、图 2是完美的石墨烯及氧化石墨烯的结构，
然而在实际制备过程中，由于制备过程往往会发生

偏差，从而使其结构产生各种缺陷。

图 3 是化学氧化制备的氧化石墨烯及还原氧化
石墨烯的结构示意图。由图可以看出，在石墨氧化

形成氧化石墨的过程中，氧化过程在赋予石墨烯层

含氧功能团的同时，还使其结构和性能发生了很大

的变化。如出现碳原子空缺，甚至有的 6边形碳环变
成了5边形或7边形碳环[15]。还原氧化石墨烯（reduced

图1 石墨烯的结构

Fig. 1 Physical structures of graphene

图2 氧化石墨烯的结构

Fig. 2 Physical structure of graphene oxide

b） 实际结构

a）理想结构
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graphene oxide, RGO）是将氧化石墨烯通过化学试剂、
加热、光还原等方式还原得到的。虽然还原能够将

绝大部分的氧除去，但是不能完全去除[16 ]。还原氧

化石墨烯保留了母体氧化石墨烯的各种缺陷，从而

导致其各种性能较石墨烯而下降（如电子性能、机

械性能），因此还原氧化石墨烯只是部分恢复了石墨

烯的性能。在制备石墨烯复合材料的过程中，减少

石墨烯材料的缺陷，恢复石墨烯的物理化学性能，提

高石墨烯的质量对最终得到高性能的石墨烯复合材

料至关重要[17]。

图 1 及图 3 讨论的是单层石墨烯的结构，然而
在石墨烯的实际制备过程中，往往得到的是石墨

烯片层的颗粒，包含具有多种层数的石墨烯。石墨

烯的各种性质与聚集的石墨烯的层数密切相关，

一般将石墨烯分为单层石墨烯、双层石墨烯和多

层石墨烯（3~10层）。当颗粒的石墨烯层数超过 10
后，由于其性质和石墨烯本体性质相差太大，故一

般不宜将其称为石墨烯材料，而称为石墨颗粒和

石墨薄膜[18]。

随着对石墨烯研究的深入，研究者发现通过改

变石墨烯的部分结构，可以大幅度提高其性能[19-20]。

例如，利用气相沉积制备石墨烯的过程中，在碳前

驱体中加入NH3等气体，可以合成N掺杂的石墨烯，
在石墨烯基体中，N原子取代部分碳原子。该掺杂的
石墨烯功能材料作为质子膜燃料电池催化剂，表现

出了优异的催化性能[21]。

2.2 制备石墨烯的表征

对石墨烯的表征，像其他材料一样，会用到如

XRD、SEM/TEM常用手段等。石墨烯的XRD图谱在
2 为 20°~30° 时出现一个非常宽的峰，这是典型的石
墨烯峰；在高分辨电镜下，可以清晰地看到石墨烯

的片层结构[22 ]。然而由于石墨烯独特的结构，还有

其他特有的表征方法。

石墨烯的性质与其层数、厚度密切相关，因此常

常用到表征合成石墨烯材料的厚度及层数的方法。

原子力显微镜可以有效测量物质的厚度。根据测量

的石墨烯材料厚度，就可以判断合成的石墨烯材料

是单层、双层还是多层的[23]。Raman光谱是表征机
械剥离法制备石墨烯材料另一种有效手段，石墨烯

的Raman光谱如图 4所示。由图可知，在 1 584 cm-1

及2 700 cm-1左右有2个明显的峰，分别是G和2D峰，
根据G、2D峰的位置及强度比的变化，就可以确定
测量石墨烯的层数。如单层的石墨烯G 峰位置比石
墨的要高 3~5 cm-1，2D峰位置向左移动，单层石墨烯
的 2D峰强度比G峰要高 4倍左右[8]。

3 石墨烯的性质推导

石墨烯优异的物理和化学性质由其独特的结构所

决定，石墨烯的许多性质可以由其结构从理论上推导

图3 制备的氧化石墨烯和还原氧化石墨烯的结构

Fig. 3 Physical structures of graphene oxide and
 reduced graphene oxide in desired forms

a）氧化石墨烯

b）还原氧化石墨烯

a）石墨烯及石墨的Raman光谱比较

b）石墨烯Raman光谱随层数的变化规律

图 4 石墨烯的Raman光谱
Fig. 4 Raman spectra of graphene materials
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出来。如理论上其比表面积可以达到 2 630 m2/g就可
以由其结构计算出来。

如图 1a 所示，蜂窝状正六边形面积S=5.24× 10-20

m2（C—C健长为 1.42×10-10 m)。由于 S是 6个C原
子组成的正六边形的面积，每个 C 原子还参与其他
2个正六边形的组成，且单层的石墨烯表面有上下 2
个表面，因此 6个 C原子组成的表面积为 6S，石墨
烯的理论比表面积为

              （m2/g）。

在合成的石墨烯及其复合材料中，其比表面积

一般都远小于该数据，其主要原因可能是：1）合成
的石墨烯材料往往是多层的，而比表面积测量的只

是最外层的面积；2）合成的石墨烯材料存在掺杂等
缺陷，掺杂原子质量远大于C原子质量；3）合成的
石墨烯片层较小，其比表面积和理论值存在较大的

误差。

石墨烯的其他性质，如机械强度、导电性等也可

以从其结构计算出来。知道石墨烯材料各性质的理

论演算及推导原理后，在制备石墨烯材料时，就可

针对性地考虑影响石墨烯材料性能的各种不利因素，

从而提高石墨烯材料的性能。

4 结语

石墨烯材料是当今材料及相关领域研究的明星

材料，对石墨烯材料结构、性质及表征的深入研究

必将促进该门学科的进一步发展。石墨烯材料结构

等基础性的研究，对石墨烯材料的设计、制备及性

能的提高具有重要的理论指导意义。

相关学科的研究工作者要协同攻关，从不同角

度，如从分子、原子水平上揭示石墨烯材料的结构

及变化规律。同时要利用各种新型仪器加强其表征

工作，从而加深对石墨烯材料结构的认识，提高所

制备石墨烯材料的性能。
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