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Abstract 
Graphene has been paid much attention for its special two-dimensional structure and excellent 
physicochemical properties. Researchers have done a great number of studies on these fields, and 
have made lots of outstanding results, while less on the surface properties, relatively. However, 
the surface properties of graphene usually play an important role in the practical application of 
graphene-based materials, especially, in the nano-composites, nano-coating and electrical nano- 
devices. In this review, the recent developments of surface properties and surface modification of 
graphene are summarized, where the relationship between the structure and surface properties 
of graphene is highlighted. The method of surface testing is also compared and commented on 
briefly. We believe that the future prospects of research emphasis on preparation of functiona-
lized graphene with special surface properties, and a new comprehensive technique for testing the 
surface properties of graphene. Finally, the current challenges of research on structural surface 
and surface properties of graphene are commented based on our own opnion. 
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摘  要 

石墨烯具有特殊的二维结构和完美的物理化学性能，科研人员在这些领域做出了一系列研究成果，但对

石墨烯的表面性质研究相对较少。然而，石墨烯的表面性质对石墨烯在纳米复合材料、纳米涂层以及纳

米电子器件等领域的应用起着至关重要的作用。对此，笔者通过综述石墨烯表面性质以及表面改性的研

究进展，着重探讨了石墨烯表面结构与表面性质间的关系；分析和比较了常用的石墨烯表面分析测试技

术。进而指出制备具有特定表面性质的功能化石墨烯和开发能适应石墨烯表面性质更宽测试范围的新技

术，将是今后研究的重点。最后，对石墨烯表面结构与表面性质研究中的挑战以及应用前景进行了展望。 
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1. 引言 

随着纳米技术的不断发展，各种碳纳米材料逐渐进入我们的视野，从零维富勒烯到一维碳纳米管再

到 2004 年在实验室中制备出的二维石墨烯。现有的研究表明，各种碳纳米材料在众多应用领域中具有潜

在的应用前景，尤其以当前最被研究人员和科学家们注目的石墨烯。 
石墨烯，当今世界上最薄的二维材料，被认为是其它碳材料的基本单元[1]。由于其独特的性能[2]，

石墨烯的出现迅速激起了科学家们对它在电子、光学、传感器、机械加工以及热传导等应用领域的憧憬，

同时，石墨烯也为科学界研究二维材料的特性提供了充满魅力的研究平台。因此，如何开发和应用石墨

烯成为化学、物理和材料学等学科的研究热点。 
近几年来，人们已经在石墨烯的制备方面取得了快速的进展，发展了机械剥离法[1]、晶体外延生长

法[3]、化学氧化还原法[4]、液相剥离[5]、化学气相沉积法[6]和有机合成[7]多种制备方法，石墨烯制备

技术的不断完善[2]，为石墨烯和氧化石墨烯的基础研究和应用提供了坚实的保证。但由于石墨烯层间极

大的范德华力，致使其不能良好地分散于众多溶剂中[8]，因此，在通往应用的路上，石墨烯还面临着一

个比较严峻的问题：如何获得良好分散于溶剂且不影响其性质的石墨烯。我们知道，分散性的本质原因

在于材料的表面性质，因此，研究并准确表征石墨烯的表面性质，进而发展相关的表面功能化方法将为

石墨烯的广泛应用奠定基础。 
迄今为止，关于石墨烯表面性质的研究报道尚较少涉及。笔者试图通过总结近年来国内外在石墨烯

表面性质与表面改性方面的研究现状，进而探讨了石墨烯表面性质与表面结构的关系，以及石墨烯表面

性质的分析测试方法，并对石墨烯在表面性质方面的未来发展进行了展望。 

2. 石墨烯的表面结构与表面性质 

从表面性质的影响因素来看[9]，影响石墨烯表面性质的主要因素是石墨烯的表面结构，即表面微观

形貌和表面化学组成。石墨烯是由一层密集的、包裹在蜂巢晶体点阵上呈二维平面排列的碳原子构成，

其厚度仅为 0.35 nm。从微观形貌上分析，单层石墨烯并不是完全平整的[10]。通过 Monte Carlo 模拟的 
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Figure 1. (a) Schematic diagram of typical configuration of graphene [11]; (b) STM topographic image from a 
single layer of graphene [12] 
图 1. (a)单层石墨烯的理论模拟示意图[11]；(b)STM 扫描电镜照片[12] 

 

单层石墨烯示意图[11] (图 1(a))可知，它具有物质微观状态下的固有粗糙性，表面出现起伏而形成褶皱，

这种褶皱自发地产生，起伏高度变化约为±0.5 nm，而边缘部位的变化超过 10 nm。正是这种纳米级别上

的扭曲，使得单层石墨烯在实验室被制备出来，有力地推翻了过去几十年来科学家们一直认为严格的二

维晶体在热力学上不稳定性、不可能存在的理论。 
从化学角度分析[12] [13]，石墨烯面上的碳原子以六元环形式周期性排列(如图 1b)，每个碳原子通过

σ 键以 sp2 杂化连接，sp2 杂化的 C-C 键长约为 0.142 nm，键角为 120˚，而每个碳原子剩余的 p 电子垂直

于石墨烯平面，与周围碳原子上剩余的 p 电子形成 π 键，可自由移动的 π 电子赋予石墨烯良好的导电性

[13] [14]，但也使得石墨烯在宏观上易于团聚且具有强大的表面能[10] [15]。 
Leenaerts 等[16]运用密度泛函理论研究了物理吸附于石墨烯表面的水滴对石墨烯电性能的影响，他

们发现，由于水滴内部水分子间的结合能远远大于它们与单层石墨烯表面间的吸附能，致使石墨烯表现

出强疏水性[17]，从而使得表面的水滴对石墨烯的电性能几乎没有影响。Shin 等[18]研究了石墨烯的层数

对静态水接触角的影响，并比较了经过表面处理后的石墨烯的静态水接触角的差异。首先，他们采用外

延生长法制备了单层、双层以及多层石墨烯，并测试了水分子在不同层数石墨烯表面的接触角。实验发

现，它们的静态水接触角分别为 92.5˚、91.9˚和 92.7˚，与高度裂解石墨的接触角(91.0˚)基本相同。其可能

的原因：一方面是因为石墨烯层数的变化并没有改变石墨烯的表面粗糙度；另一方面是因为表面的水分

子内部结合能远大于水分子与石墨烯片层间的吸附能，从而使得石墨烯的静态水接触角与高度裂解石墨

的接触角相同。随后，他们对单层石墨烯先采用氧等离子体刻蚀，然后再进行高温退火处理，最后测定

了它们的静态水接触角。结果发现，被氧等离子体刻蚀的石墨烯的静态水接触角由原来未经处理的 92.5˚
减小为 55.1˚，但放置一天后其接触角增大至 72.4˚。将其再经过高温退火处理，则接触角又增加到 87.3˚。
Raman 光谱的分析结果显示其静态水接触角的变化和其化学结构有直接联系[19]。当石墨烯受氧等离子

体蚀刻后，其表面化学结构发生改变(如形成缺陷，生成 C-H、OH 等基团，部分 sp2 结构转变为 sp3 杂化

等)，这些结构的转变极大地改变了石墨烯的表面能，使得石墨烯从疏水性向亲水性转变。当放置一天后，

由于石墨烯表面官能团吸附的一些亲水分子的离去导致其接触角有所增大。而再经过高温退火处理后的

石墨烯，其表面上的含氧官能团大量脱离，因此，接触角又有所增加，其表面的润湿性又逐渐恢复了疏

水性。这充分表明，石墨烯的表面化学组成在很大程度上影响石墨烯的表面性质。 
Shin 等[20]研究了基底和层数对石墨烯润湿透明度的影响。他们采用 CVD 法先在铜箔上获得不同层

数的石墨烯，然后将样品分别转移到玻璃、Cu、Si 和 Au 基底上，并通过光学显微镜[21] [22]和 Raman
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光谱[23] [24]测定了制备的石墨烯层数。通过对置于不同基底上的石墨烯的静态水接触角测试，发现当石

墨烯层数低于 4 层时，Si、Au 和 Cu 三种基底上的石墨烯的水接触角与水直接滴在 Si、Au 和 Cu 基底上

的接触角相差不大，但置于玻璃基底上的石墨烯的水接触角变化如下：单层时其接触角为 48.1˚，双层时

其接触角为 54.3˚，与水直接滴在玻璃基底的接触角(20.2˚)相差较大；但当石墨烯层数大于 4 层时，四种

基底上的石墨烯的水接触角都逐渐增大，并趋于石墨的接触角大小。经分子动力学模型和理论计算证实，

由于基底性质的不同决定了水分子在基底上形成的作用力不同。如水分子在亲水性基底形成短区域的化

学键会因为石墨烯覆盖于基底也遭到破坏，而在疏水性基底上存在的长区域的范德华力不易受到明显影

响(小于 4 层石墨烯间距)。因此，石墨烯的表面润湿性还受到基底性质的影响以及层数的一定限制。随后，

Shih 等[25]在此基础上通过理论计算了基底存在情况下的单层、双层和三层石墨烯的理论表面张力，得

出它们的色散表面能分别为 79 mJ∙m−2，99 mJ∙m−2 和 103 mJ∙m−2，而当石墨烯层数再增大时，它的色散表

面能趋于石墨的色散表面能 129 mJ∙m−2，这是因为单层石墨烯在基底上起透明的半屏障作用，转移了大

约 30%的相互作用力到基底上所致，但当石墨烯层数增大，这方面的影响就被弱化甚至消失。他们采用

浸润理论对此分析，认为少于 4 层的石墨烯在亲水性基底上比在疏水性基底上更容易被润湿透明，这同

样是因为亲水性基底易与液滴形成短区域化学键所致。这一结论进一步证实了不同基底对石墨烯表面性

质的影响。同时，这一发现也表明石墨烯是一种可以用于保护不同基底表面且又不会改变基底润湿性的

理想材料。 
为了考察石墨烯表面化学官能团的改变对其表面性质的影响，Zhang 等[26]采用不同溶剂采用不同溶

剂处理了还原石墨烯液并通过相同的方法抽滤获得了石墨烯薄膜，测试发现薄膜的接触角变化幅度从～

91.0˚到~140˚，而且表面润湿性也发生了从疏水性到超疏水性的改变。这缘于还原石墨烯表面上残留的官

能团对溶剂分子的吸附而引起的薄膜表面能的改变。接着，他们将制得的石墨烯薄膜反复放置于紫外灯

辐照情况和空气中，发现薄膜的润湿性是可以相互转换的，即从疏水性到亲水性再到疏水性，这可归纳

于石墨烯薄膜表面吸附的氧气分子在 UV 辐射下发生基态转变[27]，使得石墨烯表面能亦随之发生改变，

从而引起石墨烯薄膜的润湿性变化。Rafiee 等[28]对分散在不同配比的溶剂中(丙酮和水)的还原石墨烯采

用超声波进行处理后，获得表面带有不同含量溶剂分子的功能化石墨烯，其表面性质可以发生由超亲水

性到超疏水性的变化。而 Wang 等[29]研究了溶剂组分对氧化石墨烯表面结构变化的关系，发现具有含羰

基的酮类溶剂小分子可以以化学键的形式吸附于氧化石墨烯表面，从而改变了氧化石墨烯的表面结构和

表面粗糙度，最终使得具有极大亲水性的氧化石墨烯转变为疏水性。这一研究成果为石墨烯的功能化提

出了一条便捷的途径。综上，从以上的研究中可以发现，石墨烯表面粗糙度的变化在一定程度上改变其

表面性质，但难以改变其本身的疏水性特征，而石墨烯表面化学组成的改变却使得石墨烯本质表面性质

发生变化，使其从疏水性到亲水性，且石墨烯表面官能团的引入能为后续石墨烯功能化以及实际应用提

供更大的灵活性。 
基于石墨烯特殊的二维平面结构，它可以作为有效的修饰其它材料表面能的改性基底材料[30]。为了

获得石墨烯具体的表面能数值，包括由范德华力相互作用产生的色散表面能和由酸碱相互作用产生的极

性表面能[31]-[33]，Wang 等[34]采用五种极性溶剂测定了氧化石墨烯和还原石墨烯的静态接触角，并通

过固液界面能理论对实验数据进行分析，得到了表面能的具体数值。结果显示，相对于石墨的室温表面

能 54.8 mJ∙m−2，还原石墨烯的室温表面能较低，为 46.7 mJ∙m−2；而氧化石墨烯的室温表面能为 62.1 mJ∙m−2。

显然，含氧官能团的引入以及表面微观结构的变化造成的三者表面能的不同。该研究首次给出的还原石

墨烯以及氧化石墨烯的具体色散表面能值，对制备石墨烯基复合材料、生物材料以及电子器件具有非常

重要的指导意义。 
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Shaffer 等[35]采用反气相色谱法对自制的碳纳米管、商业级碳纳米管、退火处理的碳纳米管、热氧

处理的碳纳米管和甲基丙烯酸甲酯接枝的碳纳米管等五种具有不同表面结构的碳纳米管进行了测试分析。

首先，他们对这五种材料进行了结构表征，发现它们表面结构上最大的不同在于含氧官能团的数量以及

表面缺陷的多少。随后的反气相色谱测试结果表明这五种碳纳米管的色散表面能分别为 111 mJ∙m−2、115 
mJ∙m−2、96 mJ∙m−2、113 mJ∙m−2 和 81 mJ∙m−2，在此基础上经过 Gutmann 公式[36]计算获得它们的酸碱常

数，表明这五种材料均为碱性材料。他们认为，材料色散表面能变化的主要是由于它们表面上的含氧官

能团以及表面缺陷的不同引起的。在现有的文献中，尚未见到关于石墨烯酸碱性质的表征研究。由于石

墨烯具有和碳纳米管非常类似的结构，Shaffer 等对碳纳米管的酸碱性质的研究，无疑为表征石墨烯的酸

碱性质提供了实验基础，而石墨烯酸碱性质的确定将有助于改善其在复合材料加工应用中的相容性问题。 
综合上述研究结果表明，在无基底作用的情况下，石墨烯的表面性质并不受石墨烯的层数的影响，

但在有基底存在的情况下，石墨烯的表面性质对其层数有一定的依赖且受到基底性质的影响。此外，通

过引入官能团改变石墨烯表面化学组成，可以获得具有完全不同表面性质的石墨烯材料，如使得石墨烯

的润湿性从疏水性到亲水性、或超疏水性、又或超亲水性的改变。因此，了解石墨烯表面结构对石墨烯

表面性质的影响对进一步开展石墨烯其它的表面现象如润湿性、团聚现象和分散作用等研究有重要意义。 

3. 分析测试技术 

随着石墨烯研究热潮的兴起，科学家们发展了许多新的、重要的表面分析测试技术，为研究石墨烯

的表面形貌、化学结构和表面性质，进而为推断石墨烯的物理化学性质以及在复合材料中的界面形成和

界面作用奠定了实验基础。目前，对石墨烯的表面形貌和化学结构的分析技术发展得比较成熟，主要包

括原子力显微镜(AFM) [1] [21]，透射电子显微镜(TEM) [10] [37]、扫描隧道显微镜(STM) [12] [38] [39]、
拉曼光谱(Raman) [23] [24] [40]以及 X 射线光电子能谱(XPS) [41] [42]等。而石墨烯表面性质的分析测试

技术的发展则显得相对滞后，这可能是因为石墨烯的化学研究相对滞后[43]。与测试液体表面张力不同，

除了理论模拟计算外(如分子动态模拟方法计算和密度泛函理论计算)，至今为止，尚没有一种可以直接用

于测试固体表面能的分析技术。而间接的测试方法则主要是基于杨氏方程发展起来的接触角法和反气相

色谱法，以及基于 Washburn 方程建立的毛细渗透法。但由于毛细渗透法对制样要求非常严格且其测定的

接触角和表面能成分仍是个存在争议的课题，尤其是针对比表面积巨大的纳米材料更是无法实现，因此，

毛细渗透法并没有在测试纳米材料的表面能中得到广泛应用。接触角法和反气相色谱法凭借其易操作及

结果可信的特点等成为实验普遍用于测试表面能的表征手段。 

3.1. 接触角法 

接触角法属于热力学方法。将液体滴在固体表面上，液体由于在其表面上并不完全铺展会呈现出一

个不完整的球状，在固-液-气三相交点处的切线与固液面间的夹角，即为接触角。Wang 等[34]采用静态

接触角法获得了氧化石墨烯和石墨烯的表面自由能，并给出了材料的相关润湿性，但却未具体指出其色

散表面能和极性表面能。Bouchard 等[44]在对 C60 与石英的表面能以及它们之间的界面作用的研究中发现，

通过对 C60 粉末进行特殊制样后采用接触角座滴法测试，可以获得 C60 的色散表面能和极性表面能，分别

为 40.64 mJ∙m−2 和 1.06 mJ∙m−2，其中范德华力对 C60 的表面能起决定性作用。这一研究结果显示了可以通

过接触角法分别获得碳纳米材料的色散表面能和极性表面能，同时，也补充了 Wang 等人的研究[34]中没

有给出石墨烯的色散表面能和极性表面能的不足，为后续石墨烯表面性质的测试(包括色散表面能、极性

表面能和总体表面能)提供了借鉴。但由于该种方法中，制样方法获得的样品表面存在许多微孔，导致获

得的接触角可能存在不稳定，因此，仍然无法获得真正意义上材料的表面能。Raj 等[45]认为单独使用静
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态接触角法不能真实反映石墨烯的润湿性和表面能，这种方法具有一定的局限性。他们采用动态接触角

法测试了不同层数石墨烯在不同基底上的接触角，结果发现后退接触角法的测试结果很大程度上依赖于

石墨烯的表面结构和层数，其滞后接触角 Δθ > 30˚。这种纳米表面和表面非均质引起的严重接触角滞后

现象，使得接触角与表面能之间的关系变得非常复杂，且由于物理机制仍未明确，这将导致测试的结果

存在误差甚至无效。结合上述工作中相关接触角测试石墨烯表面性质的研究和现有的文献报道，可以发

现，虽然接触角法能简便而直观地表征出石墨烯的润湿性以及界面效应，但对于测试石墨烯的表面能方

面却存在某些程度上的限制，尤其在获取材料的吸附能以及酸碱性质方面涉及得更少，这可能是因为基

底效应、材料表面的纳米结构和材料表面的非均质性等方面的影响所致。此外，接触角法无法实现对石

墨烯与小分子间的吸附能的测定。为了进一步了解和表征石墨烯的表面性质，需要结合其他测试手段一

同完成对石墨烯表面性质的探究。 

3.2. 反气相色谱法 

由 1969 年提出的反气相色谱(IGC) [46]是传统气相色谱的延伸，它以装入色谱柱中的不挥发固体物

质作为固定相，惰性气体为流动相，通过测定性能已知的探针分子(挥发性低分子)的保留情况，从而可了

解固定相的各种性质以及固定相与探针分子间的相互作用，这种测试方法刚好与气相色谱分析法相反。

随着该测试方法被用于研究聚合物和探针分子间的相互作用参数，其相关理论及研究方法[47]逐渐被发展

起来，直至今天成为材料科学的重要研究方法之一。反气相色谱法具有无需特殊制样，无损被测物，测

试温度范围宽广和简便，测试灵敏，且能获得大量热力学数据等优点，因此在研究固体表面能、酸碱性、

吸附能力以及吸附焓等热力学参数[47]等方面获得了广泛的应用。目前，已有较多的文献报道反气相色谱

法在石墨[48]，活性炭[49] [50]以及炭纤维[51]等碳材料中的应用，但在非均质纳米材料方面的应用却相

对较少，尤其应用于石墨烯表面性质的研究方面更是寥寥无几。近年来，有少数的研究人员采用 IGC 对

碳纳米管[35] [52] [53]的表面性质进行了研究，但仍因碳纳米管本身的表面化学结构差异以及巨大的比表

面积等因素导致测试结果缺乏可比性。最近，Shaffer 等[54]在反气相色谱测试中引入了具有相同分子式

但结构不同的结构型探针分子和具有相同主链结构但支链上的官能团不一样的化学型探针分子，分别对

三种碳纳米管的表面结构和表面性质进行了研究。结果表明，三种微观表面结构相似但表面化学结构不

同的碳纳米管，极性表面能有很大的差别。这一研究在一定程度上解决了由于样品本身的表面化学结构

存在差异而导致 IGC 测试结果无法比较的缺点，同时，也为石墨烯表面能以及表面酸碱性质的研究提供

了理论依据和实验基础。Otyepka 等[55]同样采用反气相色谱法对石墨烯表面吸附有机小分子的吸附焓进

行研究，并对实验数据采用密度泛函理论公式、波动理论公式以及 OPLS-AA 力场经验公式进行验证。

结果证实，石墨烯表面吸附有机小分子是缘于石墨烯表面具有强大的色散表面能，并能与分子间产生吸

附界面能，这种吸附界面能对吸附焓有很大的影响，因此，石墨烯可以作为一种良好的有机气体捕集器。

笔者所在的课题组[56] [57]采用反气相色谱法对石墨烯及其衍生物的表面结构与表面性质、Hansen 溶解

度参数之间的关系进行了研究，获得了大量关于石墨烯及其衍生物的热力学参数。结果显示，石墨烯表

面的含氧官能团对石墨烯的表面性质起着非常重要的影响，随着表面含氧官能团的减少，其色散表面能

增加而极性表面能则减小。同时，测试结果还给出了材料的表面酸碱性质以及石墨烯及其衍生物的 Hansen
溶解度参数范围值。这有助于从理论上对石墨烯及其衍生物材料分散介质的选择，促进石墨烯基复合材

料的制备和发展。 
由此可见，采用反气相色谱法测试石墨烯的表面性质，能快速而准确地获得石墨烯的表面能值，且

能进一步得到材料的相关酸碱性质，同时，通过该方法还能获得石墨烯对其它有机小分子的吸附焓。这

在很大程度上能较好地弥补接触角法存在的不足。此外，反气相色谱法还能在较大的温度变化范围内考
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察材料表面性质受温度变化的影响，获得更加丰富的材料热力学参数(如玻璃转变温度，结晶动力学等)，
为定量地表征石墨烯的表面性质提供了一个全面、新颖的测试方法。但反气相色谱法同样存在一些不足，

它无法直观地给出石墨烯材料的润湿性和界面作用，以及由于受制样装色谱柱方面的影响会出现测试结

果存在一定的偏差，这些因素在一定程度上制约了反气相色谱法在测试石墨烯表面性质的应用。 

4. 总结与展望 

石墨烯独特的化学结构及其优秀的电学、光学、热学和机械性能，都展现出石墨烯在研究领域的重

大科研意义和应用潜力。但是在开发石墨烯的应用过程中，由表面性质引起的分散问题，极大地限制了

石墨烯优异性能的发挥，实现石墨烯的良好分散是解决当前石墨烯应用领域的研究困境的有效途径。通

过对石墨烯表面性质和其分析测试技术已有研究的概述，得出以下结论：1) 石墨烯是一种疏水性材料，

其表面性质受表面微观结构和化学结构的共同影响，且化学结构能从本质上改变石墨烯的表面性质，这

为功能化石墨烯的深入研究提出了新的思路，如研究不同类别官能团对功能化石墨烯表面性质的影响，

制备出具有与某种聚合物表面能相近的功能化石墨烯，从而获得性能优异的石墨烯基复合材料；2) 接触

角法和反气相色谱法作为两种常用的表面性质分析测试技术，它们各有优缺点且能相互弥补各自的一些

缺陷，但单靠以上某一种测试技术仍难以满足对表征石墨烯表面性质的需求。 
虽然石墨烯有丰富而有趣的历史，人们更多关注的是它的未来发展。综合前期研究人员对石墨烯表

面性质的研究成果，笔者提出以下几点建议，以期为石墨烯表面性质的深入研究起抛砖引玉的作用：1) 从
石墨烯的表面结构入手，采用多种分析技术综合地、定量地研究石墨烯的表面结构与表面性质的联系，

并与实际应用性能相结合起来，获得表面结构、表面性质与性能的三维网络关系，为后续的应用开发提

供理论基础；2) 在石墨烯的制备工艺方面，实现石墨烯表面结构、片层尺寸和数量的精确调控，这将对

石墨烯表面性质的深入研究起关键决定作用，并将为石墨烯的功能化提供精确的模板；3) 在界面相互作

用方面，石墨烯及其衍生物与复合材料间、与基底间的界面能亟待进一步深入研究；4) 在表面分析测试

技术方面，深化和完善石墨烯表面性质的测试方法，开发出一种准确、可信、简便且能适应石墨烯表面

性质更宽测试范围的新技术将大大推动石墨烯的应用研究。总之，深入研究石墨烯的表面性质，将对石

墨烯在复合材料、纳米涂层以及电子器件的应用起着积极推进作用，同时对加深石墨烯内在性质的了解

也有着重要意义。 
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