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Abstract 
Since graphene was prepared in the laboratory in 2004, graphene materials have developed ra-
pidly and excelled in various fields, and dozens of methods for preparing graphene have been 
available. Some methods such as micro-mechanical stripping method, although the graphene has 
the feature of high quality and high purity, but can only be used to produce a small amount of 
samples in the laboratory; some methods, such as epitaxial method can produce graphene in large 
quantities, but at the same time it is difficult to peel off the graphene thin film material from the 
substrate; some other methods can prepare graphene in large quantities and the separation is 
convenient, but the product purity is not high. In this paper, by comparing the preparation me-
thods have been put into use to screen out suitable method for industrial preparation of graphene. 
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摘  要 

自从石墨烯在2004年在实验室被制备出来，石墨烯材料的发展迅速，在各个领域都有优异的表现，并且
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已经有数十种制备石墨烯的方法面世。有一些方法诸如微机械剥离法虽然产出的石墨烯质量高，纯度高，

但是却只能在实验室制造少量样本；有一些方法诸如外延法虽然可以大量制造出石墨烯，但是同时却难

以从基底上剥离获得石墨烯薄膜材料；还有一些方法可以大量制备而且分离便利，但是产物纯度不高。

本文通过比较已经投入应用的制备方法，来筛选出适合工业制备石墨烯的方法。 
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1. 研究对象和目的 

1.1. 研究对象 

石墨烯是一种由碳原子以 SP2 杂化轨道组成六角型呈蜂巢晶格的平面薄膜，只有一个碳原子厚度的

二维材料，结构如图 1 所示。在石墨烯被真正制备出来之前，它一直被科学界认为是无法单独稳定存在

的材料，直到 2004 年英国曼彻斯特大学的 A. K. Geim 和俄国切尔诺戈洛夫卡微电子工艺研究所的 K. S. 
Novoselov 共同合作的研究小组通过使用胶带从高定向热裂解石墨上不断粘贴，从而剥离出石墨烯，证明

了石墨烯可以单独存在[1]。至此，掀起了石墨烯的研究热潮，石墨烯成为 21 世纪材料研究的热点。二人

也因“在二维石墨烯材料的开创性试验”获得了 2010 年诺贝尔物理学奖。 
石墨烯目前是世上最薄、最坚硬的纳米材料，它几乎是完全透明的，只吸收 2.3%的光；导热系数高

达 5000 W/m∙K，高于碳纳米管和金刚石；常温下其电子迁移率超过 15,000 cm2/V∙s，又比纳米碳管或硅

晶体高；而电阻率只约 10−6 Ω∙cm，比铜或银更低，为目前世上电阻率最小的材料。 

1.2. 发展现状 

由于石墨烯特殊的二维结构使其具备如此多优良的特性，它也成为近年来许多领域的研究热点。通

过对路汤森路透集团提供的数据库 Web of Science 的检索分析，从 1991 年至今，全球共发表石墨烯相关

论文超过 176,579 篇。如图 2 所示，展示了从 2004 年开始石墨烯论文的发表数量。 
可以看出自 2010 年后，论文数量呈井喷式发展，这得益于石墨烯的发现者 Geim 获得了当年的诺贝

尔物理学奖。 
截至 2017 年 3 月，我国在石墨烯研究方面的论文合计 47,264 篇，占比 34.2%，并于 2012 年底，我

国石墨烯论文数量超越美国，位居世界首位；美国在石墨烯研究方面的论文总量约为 26,067 篇，占比

18.9%，具体分布如图 3(a)所示。 
目前，国际上石墨烯研究主要分布在材料科学、高分子物理学以及应用物理学等领域，研究的热点

主要在材料的导电性、导热性、石墨烯的制备研究以及纳米材料研究等。国内的石墨烯研究主要分布在

材料科学、物理化学、纳米技术、应用物理学以及高分子物理学等领域，研究的热点主要在石墨烯纳米

复合材料、石墨烯制备与石墨烯电极等应用方向。 
通过检索 DII 数据库，截至 2017 年 11 月底，共检索到 38,818 件石墨烯相关专利，具体分布如图 3(b)

所示。 

Open Access

https://doi.org/10.12677/ms.2018.83023
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


王勤生 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2018.83023 204 材料科学 
 

 
Figure 1. Graphene molecular structure diagram 
图 1. 石墨烯分子结构图 

 

 
Figure 2. The annual distribution of the number of published global graphene papers 
图 2. 全球石墨烯论文发表数量的年度分布 1 

 

通过对石墨烯专利申请领域进行分析，可以发现石墨烯专利申请的热点领域主要包含但不限于改良

的制备方法、光电领域的应用、环保领域的应用、智能穿戴领域的应用、储能领域的应用、生物医药领

域的应用以及其他领域的应用等。 
相比欧洲目前石墨烯技术仍停留在基础研究阶段，我国主要是集中在石墨烯的创新应用领域。 
美国是第一个将石墨烯的研究上升为国家发展战略的国家，在该领域进行了大量投资。从整体上看，

美国石墨烯产业从上游到下游，功能十分完备。从石墨烯的制备方法研究及应用研究，到石墨烯产品的

制备，以及最后到石墨烯产品的下游应用，在全球已经形成了一条完整的产业链。 
欧洲的科研院是世界上第一个制备出石墨烯的，所以他们也十分注重这一领域的相关投入。从整体

上看，欧盟成员同美国一样，也将石墨烯产业发展上升到了国家战略层面，从技术实现到资金投入，政

府、大学、企业等通力合作，涉及较广，但是涉足下游应用开发的企业较少，与美国相比没有形成完整

的产业链。 
近年来，我国对石墨烯材料的发展日益重视，虽然起步较晚，但是随着国际石墨烯研究和工业化开

发的进程，国内石墨烯的相关研究和产业化进程也在逐渐展开，并且在相关政策等因素的影响下，通过

“产学研”发展模式加快了石墨烯产业布局；而在产业化推进方面，国内已经有很多市场化的产品面世。 

1.3. 研究目的 

石墨烯制备技术经过十几年的发展，已经衍生出了多种不同的制备方案；每种制备工艺制备出的 

 

 

1数据来源为 Web of Science 数据库，在 Web of ScienceTM 核心合集中检索，设定为英文语言。 
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(a) 

 
(b) 

Figure 3. (a) The annual distribution of the number of published global graphene 
papers; (b) Annual distribution of patent application 
图 3. (a) 全球石墨烯论文发表数量的年度分布 2；(b) 全球石墨烯专利申

请数量的年度分布 
 
石墨烯的物理性能各有差异，制备出的石墨烯产物也就对应着不同的应用领域。本文通过详细的比较已

经投入到应用中的数十种制备方法，来筛选出适合工业大规模制备石墨烯的制备方法。 

2. 制备方法研究 

由于单层或多层石墨烯广泛应用于各个领域，因此制备方法也是国内外相关学者关注的重点,因此也

诞生出各种制备方法。 
根据制备的石墨烯形貌不同，大致可以分为石墨烯薄膜和石墨烯粉体这两种产物。石墨烯薄膜主要

是通过化学气相沉积法(CVD)或外延法制备而成；石墨烯粉体主要通过机械剥离法或氧化还原法制备而

来，此外还有电弧放电法、液相分离法、切割法等制备方法。后文将详细描述每种方法的制备过程、产

物特征以及相应的改进方案。 

2.1. 微机械剥离法 

微机械剥离法是通过摩擦的方式，也就是将工具与原材料石墨进行摩擦和相对运动，从而获得石墨

烯薄层材料。由于碳原子层之间的范德华力较弱，通过不断的摩擦和相对运动、层与层之间的滑动之后，

就可以制备出层数较少的石墨烯材料。石墨烯各类优良特性的测量都是通过该种方法测得，虽然该种方

 

 

2数据来源为 Web of Science 数据库，在 Web of ScienceTM 核心合集中检索，设定为英文语言。 

https://doi.org/10.12677/ms.2018.83023


王勤生 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2018.83023 206 材料科学 
 

法制备出的石墨烯质量很高，但是无法大量制备，只能作为实验室少量制备的方法。 

2.1.1. 胶带剥离法 
A.K. Geim 和 K.S. Novoselov 制备出第一片单独存在的石墨烯时，是利用胶带反复粘贴，从而在高定

向热裂解石墨上剥离出石墨烯薄膜材料，并观测到单层石墨烯，如图 4 所示。他们首先利用等氧离子对

高定向热解石墨进行表面刻蚀，并用光刻胶将其转移到玻璃衬底上；接着用透明胶带反复粘贴，将玻璃

衬底放入丙酮溶液中溶解光刻胶，再用单晶硅片捞出悬浮于丙酮溶液中的石墨片；最后把硅片放入丙醇

溶液并用超声去除较厚的石墨片，而石墨薄片会因为范德华力或者毛细作用力吸附在硅片上[1]。 
A.C. Ferrari 和 J.C. Meyer 等人组成的研究小组研究了单层和双层石墨烯的结构[2]。通过研究发现，

单层石墨烯表面褶皱程度明显大于双层石墨烯，并随着石墨烯层数的增加褶皱程度越来越小，并趋于平

滑。同时，他们推测石墨烯表面的褶皱也是二维石墨烯存在的必要条件。如图 5 所示是 Meyer 小组发表

的相关实验现象。 
S. Pang 等人在胶带法的基础上发展了一种新方法——外部褶皱辅助胶带法，可用于制备单层石墨烯

[3]。首先把石墨置于硅片上，然后在 350℃下热退火处理 2 h，使石墨的底层和硅片表面紧密贴合，再利

用胶带不断粘贴石墨的上部，最后得到了超过 60%的单层石墨烯。 
段淼、唐多昌等人的研究小组利用 SPI 公司生产的高定向热裂解石墨，通过 3 M 思高牌胶带反复对

折粘贴，如此重复 3~10 次直到胶带上出现颜色如墨水斑点一样的石墨薄片[4] [5]。接着将胶带上的石墨 
 

 
Figure 4. The first graphene films made in lab [1]: (A) Photograph (in normal 
white light) of a relatively large multilayer graphene flake with thickness >3 nm on 
top of an oxidized Si wafer. (B) Atomic force microscope (AFM) image of 2 μm * 
2 μm area of this flake near its edge. Colors: dark brown, SiO2 surface; orange, 3 
nm height above the SiO2 surface. (C) AFM image of single-layer graphene. Col-
ors: dark brown, SiO2 surface; brown-red (central area), 0.8 nm height; yel-
low-brown (bottom left), 1.2 nm; orange (top left), 2.5 nm. Notice the folded part 
of the film near the bottom, which exhibits a differential height of è0.4 nm. For 
details of AFM imaging of single-layer graphene, see (15). (D) Scanning electron 
microscope image of one of our experimental devices prepared from FLG. (E) 
Schematic view of the device in (D) 
图 4. 第一片机械剥离制备的石墨烯薄膜[1]：(A) 正常白光下氧化硅顶部

厚度大于 3 nm 的相对较大的多层石墨烯薄片的照片；(B) 原子力显微镜

在其边缘附近形成 2 μm * 2 μm 区域图像；深棕色：二氧化硅表面；橙色：

高于二氧化硅表面 3 nm；(C) 单层石墨烯的原子力显微镜图像；深棕色：

二氧化硅表面；棕红色(中心)：高度 0.8 nm；黄褐色(左下)：1.2 nm；橙

色(左上)：2.5 nm；(D) 通过FLG制备的实验装置的扫描电子显微镜图像；

(E) D 中设备的原理图 
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Figure 5. (c) Single-layer graphene folds, (d) Double-graphene folds [2] 
图 5. (c) 是单层石墨烯的褶皱，(d) 是双层石墨烯的褶皱[2] 

 

薄片转移到硅片上，其中部分样品就是少数层，甚至是单层。 
Xiao-Gan Liang 的课题组在胶带剥离法的基础上研究出一种印章转移法[6]。他们将胶水等树脂类材

料涂在印章凸起处。接着将印章和原材料石墨接触，通过挤压的方式，可以将石墨烯材料剥离出来并附

着在印章上；最后再将它转移到别的衬底上就完成了石墨烯的制备。具体如图 6 所示。 
这些方法虽然操作简单并且可以获得较高质量的石墨烯，但是由于制作成本高、制备时间长并且很

难获得较大面积的石墨烯材料等原因，导致该方法并不适合大规模的工业制备，只适合用来在实验室进

行小规模制备。 

2.1.2. 轻微摩擦法 
在早期，许多研究者尝试将石墨晶体在另一种固体表面摩擦来获取石墨薄片。利用该种方法可以获

得少于 100 碳层的石墨晶体[7]。 
后来，Y Zhang 的研究小组改进了轻微摩擦法[8]。他们发明了“nanopencil”这个微型装置—纳米铅

笔。首先在高定向热解石墨的表面使用等氧离子刻蚀出石墨柱，再用微型操作装置将石墨柱转移到原子

力显微镜(AFM)的悬臂上；然后以悬臂上的石墨柱为针尖，在硅片衬底上开始轻微的摩擦；通过控制 AFM
的悬臂产生一定的剪切力，就可以对石墨片层进行剥离。利用这种方法得到了面积约为 2 μm2、厚度为

10~100 nm 的正方形石墨片。 
轻微摩擦法与胶带剥离法的特点类似：成本较低，产品质量高，但是一样不具备大量工业制备的基

础。 

2.1.3. 超薄切片法 
P. Perret 等[9]提出了聚丙烯腈基碳纤维的条带结构模型，如图 7 所示，指出了条带模型的基本单元

是 SP2 杂化的碳，由平均宽度为 5~7 nm、平均长度为几百纳米的带状结构组成。因此，对聚丙烯腈碳纤

维进行超薄切片可以制备石墨烯薄膜材料。 
王延相等人的研究小组探索并发展了使用高性能碳纤维作为原材料来制备石墨烯薄膜的技术[10]。通

过对 T700 和 T300 碳纤维进行超薄切片得到的石墨烯薄膜进行比较，结果发现由 T700 聚丙烯腈基纤维
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制备得到的石墨烯薄膜中碳原子网平面上碳原子之间的距离减小，石墨烯层排列致密。 

2.2. 外延生长法 

所谓外延法，即在一个晶体结构上通过晶格匹配生长出另一种晶体的方法。 
在 20 世纪 90 年代中期，科学家们就发现 SiC 单晶加热到一定的温度后，会发生石墨化现象。 
该方法是乔治亚理工学院的Walt A. de Heer教授领导的研究小组[10] [11]在2004年提出的制备方案。

实验原理可以简述为在超高真空高温环境下加热单晶 SiC 脱除 Si，C 原子重构生成石墨烯片层。其中该

小组使用氢气处理衬底，然后在超高真空环境下加热到 1400℃以上使得碳硅键断裂。但是该方法又存在

许多缺陷：石墨烯在 1300℃就开始生长，随着温度升高石墨烯的厚度也会相应的增加；而且要保持在高

温下的真空，提高了设备的设计难度。 
为了解决这些问题，爱尔兰根-纽伦堡大学的 Konstantin V. Emtsev 领导的研究小组[12]改进了制备工

艺：在生长过程中加入氩气以降低石墨烯的生长速度，并且将单层石墨烯的生长温度提高到了 1500℃，

也提高了石墨烯的晶体质量。与此同时也带来了缺点：气流会冲刷衬底表面从而影响 C 原子的重构过程。 
改变工艺参数也可以实现单层乃至多层石墨烯的制备。C.Berger 研究小组[10]在单晶 6H-SiC 和

4H-SiC 的特定晶面上通过热解脱 Si 获得了单层或者多层的石墨烯材料，该方法广泛应用于石墨烯晶体管

的研究；还有其他诸如将 SiC 进行化学抛光，然后置于高温高真空环境中，使得 Si 从 SiC 蒸发出来得到

二维薄膜的方法。 
 

 
Figure 6. (a) Press the stamp with protrusions into the graphite substrate; (b) the 
stamp cuts and attaches a piece of graphene using its protrusion edge, and then the 
separation of the stamp from the graphite exfoliates the cut graphene sheet; (c) in-
spect the quality of the graphene sheet that is attached on the stamp protrusion; and 
(d) if the graphene is good, transfer the graphene sheet onto the device active-area 
of another substrate 
图 6. Xiaogan Liang 的课题组使用的印章转移法[5]；(a) 将印章突出部分

按压在石墨材料上；(b) 印章利用边缘凸起切割并附着一块石墨烯，然后

将该印章与石墨分离并剥离切割出石墨烯片；(c) 检查附着在印章凸起处

的石墨烯片的质量；(d) 如果石墨烯良好，则将石墨烯片转移到另一衬底

的器件有源区上 
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Figure 7. Schematic representation of the structure of carbon fibres [9] 
图 7. Perret 提出的条带模型[9] 

 

Aristov 等人的研究小组[13]使用 β-SiC 作为基底，最后制备出的石墨烯材料经过验证也是高质量的。 
使用外延法制备的石墨烯薄膜具有很高的光透过率和导电性，在薄膜导电材料以及制备柔性电子器

件领域具有很大潜力。但是这种方法的缺点十分明显：制备面积小、能耗高、SiC 原料价钱昂贵、不利

于后续石墨烯的转移。 

2.3. 电弧放电法 

在过去的几十年里，电弧放电法被广泛应用于制备纳米级材料。 
K. S. Subrahmanyam 的研究小组[14]利用惰性气体或者氢气作为缓冲气体，在大电流和高电压的条件

下，将两个石墨电极靠近形成等离子电弧。在放电过程中不断消耗阳极，不断在阴极或反应器内壁沉积

出石墨烯，如图 8 所示。 
Zhong-Shuai Wu 等人的研究小组将氧化石墨烯作为材料，通过电弧放电法制备出的石墨烯材料具备

较好的电导率和热稳定性[15]。 
N Li 等人的研究小组在氨气和氦气的气氛中制备出了氮掺杂多层石墨烯[16]。 
Zhi-Yong Wang 等人的研究小组在空气中合成了 10 层以内的石墨烯材料，虽然降低了成本，但是相

应的制备的样品中杂质较多[17]，如图 9、图 10 所示。 
Ying-Peng Wu 等人的研究小组[18]和申保收[19]在二氧化碳和氦气的气氛中高产率的制备出质量较 
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高的石墨烯材料。 
张丽爽等人的研究小组通过压制法，将三氧化二铁和石墨的混合物制备成阳极棒，使用直流电弧放

电法制备出了掺杂有氮元素和铁元素的石墨烯[20]。 
另外还有氢电弧放电的方法。该方法具有原位还原、加热迅速和反应温度高等特点，能有效提高样

品的质量，同时也是一种操作简单、制备时间短并且产率较高的一种方法。但是该过程反应剧烈，容易

产生其他诸如碳纳米管等产物，导致产物的纯度较低。 

2.4. 液相分离法 

2.4.1. 有机溶剂 
该方法将石墨或者石墨衍生物溶解到诸如Ｎ－甲基－吡咯烷酮(NMP)、邻二氯苯(ODCB)等有机溶剂 

 

 
(a) HG 石墨烯 TEM 图像；(b) BG 石墨烯 TEM 图像；(c) NG 石墨烯 TEM 图像 

Figure 8. TEM images of (a) pure (HG) and (b) boron-doped (BG) and (c) 
nitrogen-doped (NG) graphenes [14] 
图 8. Subrahmanyam 制备出的石墨烯透射电子显微镜图像[14] 

 

 
Figure 9. (a)~(c) TEM images of the products for different initial air pressures 
of 1000, 700 and 400 Torr, respectively. The arrow in (a) indicates the carbon 
nanohorn. (d) TEM image of products after oxidation in air 
图 9. 空气中制备的石墨烯产品的 TEM 图像[17]；(a) 初始 1000 托压力下

的产物的 TEM 图像；(b) 初始 700 托压力下的产物的 TEM 图像；(c) 初始

400 托压力下的产物的 TEM 图像；(d) 产物在空气中氧化后的 TEM 图像 
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Figure 10. TEM images of the products produced in (a), (b) N2, (c), (d) CO and 
(e), (f) Ar with a pressure of 700 Torr. Parts (a), (c) and (e) show graphene na-
nosheets and (b), (d) and (f) show carbon nanohorns and nanospheres 
图 10. 制备样品的TEM图像[17]；(a)(b)氮气环境；(c)(d)一氧化碳环境；(e)(f)
氩气环境,以上均是在 700 托压力下的产物的 TEM 图像；(a)(c)(e)是石墨烯

纳米片；(b)(d)(f)是碳纳米角和纳米球 
 

中，再通过加热、气流或者高密度超声波得到一定浓度的单分子层或多层石墨烯溶液。 
2008 年，Coleman 等人的研究小组首次在有机溶剂 NMP 中制备出了单层和多层石墨烯[21]。通过超

声波和离心处理后，会得到石墨烯的稳定分散液。 
Hamilton 等人的研究小组发现在 ODCB 中也能通过剥离石墨的方法来制备石墨烯[22]。该方法使用

的碳源是热膨胀石墨的分散液，利用了 ODCB 的 π-π 键的堆叠特性从而插入到石墨烯中，进而将石墨烯

从石墨上剥离出来。 
Bourlinos 等人的研究小组利用全氟化的芳族分子来作为溶剂[23]。如图 11 所示，研究小组使用了四

种溶剂：C6F6、C6F5CF3、C6F5CN 和 C5F5N。最终的是研究结果发现在 C6F5CN 溶剂中的石墨烯浓度最高，

C6F6次之。 
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Figure 11. Dispersions in four solvents [23] 
图 11. 四种溶剂下的分散液[23] 

 

一般为了提高溶剂中石墨烯的浓度，可以向其中添加辅助材料。使用辅助材料的目的是为了增大石

墨层间距，进而就可以将石墨烯从石墨上剥离下来。Wen-Cheng Du 等人的研究小组[24]通过在天然石墨

粉和二甲基亚砜的剥离体系中加入柠檬酸钠，显著提高了剥离效率。Ball 等人的研究小组[25]通过在石墨

粉和樟脑磺酸溶液的剥离体系中加入双氧水，显著地提高了剥离效率。 
虽然该方法操作简单、可以获得高质量的石墨烯材料，但是有机溶剂大多数有毒性且价格不菲，最

终制得的产物是石墨烯的悬浊液，并且产物浓度较低，而且单层石墨烯产量较少，因此导致该方法的成

本较高，限制了该方法的应用。 

2.4.2. 表面活性剂 
使用有机溶剂的方法剥离石墨烯，因为只有溶剂和石墨烯两个体系存在，所以只需要从中分离石墨

烯即可，操作相对比较简单。但是可以将石墨分散的有机溶剂不仅数量较少、有毒且价格不菲，所以为

了达到降低成本和更加环保的目的，有研究者将表面活性剂添加到水中，调节体系的表面张力从而剥离

石墨烯。Loyta 等人的研究小组在十二烷基苯磺酸钠的水溶液中剥离了小于 5 层的石墨烯，但是浓度太低，

无法作为大量制备的方案[26]。Hersam 等人的研究小组发现石墨烯能稳定分散在胆酸钠溶液中，同样的

也是由浓度过低的缺点，但是单层石墨烯的含量很高[27]。 

2.4.3. 离子液体 
离子液体是指全部由离子组成的液体。离子液体无味、不燃、蒸气压低，从而大大减少挥发产生的

环境问题；它对有机和无机物都有良好的溶解性能，可以减少设备体积；可操作温度范围广，并且具有

良好的化学稳定性和热稳定性，一般易于与其他物质分离，可以循环利用。以上这些优点使得研究人员

将离子溶液当做石墨烯分散液中的稳定剂[28]。 
Xi-Qing Wang 等人的研究小组[29]首次在 1-丁基-3-甲基咪唑鎓双亚胺中直接剥离石墨鳞片，再经过

超声波和离心处理后得到小于 5 层的石墨烯。 
Nuvoli 等人的研究小组[30]发现 1-己基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐也可以用来进行石墨烯的剥离工作，

该方法虽然可以获得较高浓度的石墨烯分散液，但是由于该离子液体价格昂贵且不易分离，进而限制了

该方法的进一步推广。 
由于液相分离法在制备石墨烯时基本没有涉及氧化或者氧化程度较低，剥离出的石墨烯层数较厚，

但是晶格结构保存得比较完整，所以在导电和导热方面具有很高的性能。使用液相分离法制备石墨烯，

虽然最后可以获得石墨烯和溶剂两个体系，从中剥离溶剂就可以获得石墨烯材料。但是相应的由于溶剂

的价格、毒性等因素，限制了该方法在进行工业大量制备时的使用。 

2.5. 化学气相沉积法 

化学气相沉积法(CVD)是半导体工业中常用的一种方法，让反应物在气态条件下沉积在加热基体表

面，从而形成薄膜材料。这种方法采用与石墨烯晶格匹配的金属单晶体为基底(诸如 Ru(0001)、Ni(111)、
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Cu 等)，在高真空环境下热解含碳化合物(诸如 C2H4、C6H6 等)，通过调控制备工艺参数，使得石墨烯均

匀铺满金属基底，从而生产出大面积的、质量统一的单层或者少数层的石墨烯材料[31]-[36]。 

2.5.1. 金属基底 
韩国成均馆大学的 B.H.Hong 的研究小组和美国麻省理工大学的 J.Kong 的研究小组[32]均通过 Ni 箔

制备了单层或者多层的石墨烯材料；美国德州大学奥斯汀分校的 R.S.Ruoff 的研究小组[34]利用 Cu 箔制

备出了以单层为主且尺寸达到厘米级的石墨烯。 
1) 以镍为基底的 CVD 法 
使用镍单晶制备石墨烯早在 40 年前就有研究人员发表了相关论文[37]，但是并没有深入研究。直到

2009 年，才使用 CVD 法以镍薄膜作为基底制备了石墨烯材料[32]。在此之后，又有许多科研人员针对基

底镍进行了研究。SeungJinChae 等人的研究小组[38]通过控制变量法，改变温度、气源比例和生长时间，

得出了在高温、高氢气浓度和较短的生长时间的条件下有助于镍上生成单层的石墨烯的结论。Yi Zhang
等人的研究小组[39]通过比对单晶镍和电子束沉积 500nm 多晶镍膜进行比对，发现单晶镍更有助于高质

量石墨烯的生长。 
2) 以铜为基底的 CVD 法 
使用铜箔制备石墨烯是 Ruoff 的小组首次提出[34]。他们利用 25 μm 的铜箔作为衬底，甲烷作为碳源

制备出了尺寸达到厘米级的石墨烯，并且单层石墨烯含量达到 95%以上。Bae 等人的研究小组[40]进一步

探索，利用柔软可卷曲的铜箔代替以往的刚性衬底，制备出了大面积的石墨烯薄膜。但是这几种方法属

于热化学气相沉积法，反应温度在 1000℃左右，对生长设备要求较高且不利于工业化生产；进而有研究

人员提出使用微波等离子体化学气相沉积装置来处理基底材料，从而达到在较低温度下制备石墨烯的目

的。Yamada 等人的研究小组[41]通过表面微波等离子体化学气相沉积装置在铜箔上进行了卷曲式生长石

墨烯的试验，在 300℃左右的生长温度下制备出了光学性能较好的石墨烯材料。 
铜和镍基底上的 CVD 法原理不同[35]：对于镍这类具有较高溶碳量的金属而言是沉积-偏析机制，即

高温裂解的碳原子渗入金属基底，降温时再析出从而在表面形成一层石墨烯薄膜；对于铜这类具有较低

溶碳量的金属而言是表面生长机制，即高温下的气态碳源裂解生成的碳原子吸附在金属表面，从而在表

面形成一层石墨烯薄膜。 
3) 以其他金属为基底的 CVD 法 
除了铜和镍作为基底之外，也有研究人员研究其它金属作为基底的实验效果。 
Sutter 等采用 Ru (0001)外延生长得到单层和双层石墨烯[42]。 
中科院大连物理化学研究所的包信和、傅强等[43] [44]采用 Ru (0001)吸附乙炔并高温退火得到单层

石墨烯，并且以单层石墨烯为基底，制备了尺寸和空间分布均匀的 Pt 纳米团簇。 
中科院物理所高鸿钧等[45]发现含碳的钌单晶在超高真空的环境下经过高温退火处理可以在表面形

成单层石墨烯，且通过低能电子衍射结果证实了石墨烯具有毫米级别的有序性。 

2.5.2. 绝缘衬底 
除了使用金属衬底以外，还可以使用绝缘衬底，但实际上还是利用了金属的催化作用。诸如 Ching 

Yuan Su 等人的研究小组[46]使用二氧化硅和石英组成的绝缘材料，通过在上面沉积一层 Cu 薄膜，在 Cu
和绝缘材料界面处形成了石墨烯。虽然这种方法省去了转移步骤，但是绝缘材料表面的 Cu 仍然需要被刻

蚀。Soin 等人的研究团队[47]为了改进该方法，使用 SEKI 公司生产的 1.5 KW 的微波等离子体化学气相

沉积装置，以 n 型掺杂的硅晶圆作为衬底制备出了石墨烯纳米平板。这种方法没有使用金属催化剂，不

需要转移和刻蚀，但是只有边缘处才有单层和少层石墨烯，制备的结果不理想。 
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为了改进使用绝缘衬底时较高的温度这一问题，CS Lee 等人的研究小组[48]通过在玻璃衬底上覆盖

一层镍膜，利用 DC-PECVD (直流–等离子体增强化学的气相沉积法)设备，在 450℃的条件下在表面生

成了石墨烯。但是使用该方法制备的石墨烯在各方面特性均有缺陷，限制了方法的进一步使用。 

2.5.3. 以铜为基底的 CVD 法改进 
张玮等人的研究小组[36]通过研究不同衬底的实验效果，发现金属衬底中，相对于镍，使用铜衬底生

长石墨烯，是目前生长均匀单层石墨烯的最佳衬底材料；在诸如硅和玻璃这类绝缘衬底上生成的石墨烯

缺陷较多。 
近年来，各国的研究人员主要都是针对使用铜作为基底进行比对实验。他们研究了 CVD 法制备石墨

烯过程中的生长温度、生长时间、碳源、气体流量和压强对石墨烯生长的影响。 
1) 生长温度 
Baoshan Hu 等人的研究小组[50]对比 900℃和 1000℃下通过 CVD 生成的石墨烯结构，发现 1000℃下

的石墨烯具有较高的质量。Regmi 等人的研究小组[51]在低压条件下使用甲烷进行实验，发现：生长温度

低于 850℃时不能形成石墨烯；温度高于 850℃时开始生成石墨烯，并且在温度逐渐升高的过程中，发现

石墨烯的多层区域和缺陷会逐渐变少。Kim 等人的研究小组[52]通过控制变量法发现即使生长温度在

1000℃，如果生长时间少于 30 分钟依旧无法生成完整的石墨烯薄膜。 
2) 生长时间 
中科院的王文荣[53]等人发现随着生长时间的增加，石墨烯的层数会变厚。 
3) 碳源 
CVD 的碳源就是提供石墨烯的原料，在高温条件下释放碳原子沉积在衬底上从而形成石墨烯材料。

Zheng-Zong Sun 的研究小组[31]使用铜箔作为基底，使用高分子材料聚甲基丙烯酸甲酯和蔗糖作为碳源，

在氩气和氢气保护下制备出了单层石墨烯；使用镍箔作为基底产生了 3~5 层石墨烯。Z Li 等人的研究小

组[54]使用液态苯作为碳源，发现在 300℃就可以在铜箔表面生成石墨烯，对于工业制备来说，使用这种

碳源提供了降低成本的可能性。 
4) 气体流量 
气体流量主要就是碳源(一般为甲烷)、氩气和氢气。其中氩气作为载流气体，氢气提供氢原子用来提

高石墨烯的质量，但是过量的氢气会破坏晶格的完整性，使得石墨烯质量变差。中科院的研究小组发现

随着甲烷流量的增加和氢气流量的减少，石墨烯的单层性越好[55]。葛雯所在的研究小组[56]发现石墨烯

的生长是一个碳的沉积和氢气对石墨烯刻蚀的相互平衡的过程。当甲烷氢气比较小时，氢气对石墨烯的

刻蚀占主导作用，使得结合弱的 C-C 键断裂，形成比较稳定的六边形结构；随着甲烷增加，碳的扩散沉

积占据主导，从而形成石墨烯的叶状结构。在以铜为基底的体系中，通常使用常压和低压(105 - 10−3 Pa)
来制备石墨烯。葛雯组[56]研究了不同压强对石墨烯的质量的影响，发现在较低的生长压强下，石墨烯的

形状相对较为完整。 
5) 转移条件 
CVD 法不仅仅在基底选择、实验条件等方面进行了改进，在石墨烯转移技术也进行了改进。对于

CVD 法制备的石墨烯，采用基底刻蚀的方法实现转移[57]。其主要步骤包括：首先在石墨烯表面涂覆一

层转移媒介，如聚甲基丙烯酸甲酯、聚二甲基硅氧烷或者热熔胶带等；然后将涂有转移媒介的金属基底

石墨烯浸入刻蚀液(氯化铁、硝酸铁溶液等酸性溶液)中，将金属基底腐蚀，得到涂有转移媒介的石墨烯；

最后将转移媒介除去，即可得到所需的石墨烯材料。其中，聚甲基丙烯酸甲酯可用有机溶液如丙酮或高

温热分解等手段除去，应用相对较广泛；而聚二甲基硅氧烷可直接揭下，热熔胶带则需根据不同类型采
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用不同方法去除。但是以上方法得到的石墨烯容易破裂。Lin 等人[58]对转移技术进行了改进，使得石墨

烯和基底接触更加紧密，粘附力更强。Lin 等人的研究小组[58]和 Lee 等人的研究小组[59]研究了如何去

除聚甲基丙烯酸甲酯的方法，将聚甲基丙烯酸甲酯溶解后采用退火处理，获得了更干净的石墨烯。Wang
等人开创了一种电化学剥离石墨烯的方法[60]。该技术虽然能得到 90%以上表面完整性的石墨烯，但缺

点是得到的石墨烯上会残留部分金属，在该过程中还会刻蚀一定的 Cu，从而造成资源浪费。Petrone 等

人的研究小组[49]采用了新的干转移法转移石墨烯，减少了污染。西安电子科技大学的研究人员发现了一

种激光辅助的无损转移方法[61]。通过在蓝宝石衬底上依次生长 CaN 和 Cu 薄层，进而在 Cu 上覆盖一层

石墨烯，接着利用激光剥离衬底，就获得了石墨烯。现在使用铜箔作为基底的 CVD 法工艺较为成熟，实

现了大规模的生产。有研究人员研究了铜网等基底的 CVD 法制备出的石墨烯性质，发现柔曲性更好，可

以用在柔性传感器或者复合材料等领域。清华大学的研究人员[62]使用铜网制备了石墨烯织物材料，在植

入聚合体基体后，产物具有优越的弹性和强度。 
使用化学气相沉积法制备石墨烯是目前工业制备大量石墨烯薄膜的主要手段。使用该方法制备出的

石墨烯具有电导率高、透明性好、电子迁移率高等特点，而基于铜基底的 CVD 法是目前重要的研究方向，

如何降低成本生产大量高质量的石墨烯是急需解决的问题。 

2.6. 氧化还原法 

氧化还原法是将天然石墨经过强质子酸和氧化剂处理之后生成氧化石墨，之后在纯水或者有机溶剂

中超声形成分散良好的氧化石墨烯，最后通过热还原、化学还原或者电还原等方法去除含氧基团，最后

生成石墨烯材料[63]。 

2.6.1. 氧化环节 
该方法中最关键的一环是制备氧化石墨的环节，氧化石墨的质量决定了最后产物的质量好坏。氧化

石墨的制备方法主要有三种，分别是 Brodie 方法[64]、Staudenmaier 方法[65]、Hummers 方法[66]。目前

最常用的就是 Hummers 方法以及 Hummers 的改进方法，该种方法操作简单并且安全性高，氧化后对石

墨层结构的破坏较小，成为目前主流的制备氧化石墨的方法。随着石墨烯研究的发展，利用 Hummers 方
法制备氧化石墨一直处于研究和改进之中。使用 Hummers 方法制备氧化石墨烯有三个阶段：低温段、中

温段和高温段。有研究人员研究了这三个阶段中反应温度、反应时间和氧化剂含量对产物的影响[67]。制

备氧化石墨烯对反应温度的需求主要集中在高温段[67]。低温段和中温段的温度虽然对产量有一定的影响，

但是影响程度很小；高温段的温度是决定氧化石墨烯产量的主要因素。研究发现提高氧化石墨烯产率的

有效方法是将高温段的反应温度控制在 90℃到 100℃之间。反应时间也会影响氧化石墨烯的产率[67]，可

以通过适当延长低温段和中温段的反应时间来提高氧化石墨烯的产率。氧化剂含量增加也会提高氧化石

墨烯的产率，一般通过增加浓硫酸的用量来达到增加产率的目的。 
原料石墨经过氧化后，层间距增大为 2~3 倍，从而更容易通过加热或者超声剥离等方式分离，形成

单层的氧化石墨烯。将氧化石墨烯的含氧官能团去除，就可以获得大量的单层石墨烯材料。近年来，研

究人员使用了多种还原剂进行了试验，提出了许多改进还原方法的思路，提供了提高石墨烯产量的新方

法。 

2.6.2. 还原环节 
水合肼是最早[70]用作还原剂的，Stankovich 的研究小组[69]使用水合肼还原分散在水中的氧化石墨

烯，但是该方法会导致团聚。后 Dan Li [71]等人在他们的研究基础上，通过加入氨水改变 PH 值，来控

制片层之间的静电斥力。杨勇辉等人研究了还原过程中水合肼用量、反应温度、反应时间和 PH 对还原
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效果的影响，发现反应时间和水合肼用量是影响还原的主要因素，PH 值对产物的稳定性影响较大[72]。
但是肼具有毒性，不适合用于工业中的还原剂。 

Xiaolin Li 等人[68]和 GuoxiuWang 等人[73]使用对苯二酚作为还原剂制备出了石墨烯。受到使用对苯

二酚作为还原剂的启发，Dreyer 等人的研究小组[74]发现氧化石墨烯有催化脂肪醇和苯甲醇的作用，于是

使用了价格低廉且毒性较小的甲醇、乙醇等醇类物质作为还原剂处理氧化石墨烯。 
硼氢化钠具有较强的选择还原性，是目前较为常用的还原剂[75] [76] [77]。Choi 和 Lee 的团队[76]通

过对比 NaBH4和 N2H4作为还原剂的效果发现，使用 NaBH4获得的石墨烯表面电阻较低。 
维生素 C 具有强还原性，有研究人员使用维生素 C 作为还原剂来处理氧化石墨烯。Zhang J.的研究

小组[78]在温和条件下使用维生素 C 还原了氧化石墨烯。Kai-xuan Sheng 的研究小组[79]使用了抗坏血酸

钠盐还原氧化石墨烯，制备出了三维自组装的石墨烯凝胶。 
Zhuangjun Fan 的研究小组[80]使用铝粉作为还原剂，反应时间很短，只需要 30 分钟。Xiaoguang Mei

的研究小组[81]使用锌粉和氧化石墨烯溶液混合后反应，反应时间只有 1 分钟。由此可见，使用金属作为

还原剂的反应时间非常短，但是这种方法无法使得石墨烯和金属粒子分离。 
还有许多其他的物质可以用作还原剂，诸如羟胺[82]、连二硫酸钠[83]、聚合电解质[84]、面包酵母

[85]、壳聚糖[86]、HI 和 NaHSO3 [87]、酚酸[88]、乙二胺[89]、格式试剂[90]等材料，每种还原剂的效果

各不相同。 
除了使用还原剂的方法外，有研究人员研究出了电化学还原[91]、热还原[92] [93]和水热法[94] [95]

等还原氧化石墨烯的方法。 
氧化还原法通常用于大量生产石墨烯粉体，因为其成本低效率高。但是也存在缺点，由于该方法涉

及到了强氧化剂和强还原剂，导致石墨烯官能团较丰富，进而导致石墨烯的物理和化学性质与预期的偏

差，一定程度上限制其在精密的微电子领域的应用，进而限制了石墨烯的发展和应用。这种功能化的石

墨烯非常适合和其它复合材料制作较强功能的复合材料。可以在导电导热领域来增强相关性能。 

2.7. 其他方法 

2.7.1. 碳纳米管切割法 
该方法以碳纳米管代替石墨，通过使用浓硫酸和高锰酸钾或者等离子体刻蚀打断碳纳米管表面的键

合，将其纵向切开，从而生成石墨烯材料，该方法产率高，可批量生产，产品尺寸可控[96] [97]。 

2.7.2. 等离子体增强法 
随着等离子体的技术发展，该技术也逐渐应用在制备纳米材料中。该方法是在化学气相沉积法的基

础上进行改进，在无衬底或无催化剂的条件下制备石墨烯。但是该方法制备获得的石墨烯片层堆叠排列，

相互搭接额，形成三维的多孔结构。Dato 等人的研究小组[98]在常压状态下，在微波环境中用氩原子轰

击乙醇液滴从而获得石墨烯材料。 

2.7.3. 火焰法 
火焰法是一种自蔓延的过程，该方法利用物质在空气或者其他助燃气体的环境中燃烧产生热获得高

温，使分解的反应物发生化学反应来合成材料。 
制备石墨烯是需要利用双火焰法：先用丁烷喷灯加热镍箔和酒精灯，酒精灯被点燃后用内焰包裹住

镍箔，同时喷灯也要加热镍箔至 850℃左右。加热一分钟左右，熄灭酒精喷灯和酒精灯。等到镍箔迅速

冷却后，其表面就会析出一层石墨烯薄膜。曹兵等人的研究小组[99]使用乙醇和胺混合燃料火焰法制备出

了氮掺杂石墨烯。 
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Table 1. The contrast of CVD and REDOX method 
表 1. 化学气相沉积法和氧化还原法的比较 

制备技术 化学气相沉积法(CVD 法) 氧化还原法 

制备原理 

利用高温下含碳气源分解后碳原子溶解到金属催

化剂(如铜或镍)箔片或薄膜中，在快速降温过程中

碳原子从催化剂金属中析出从而在其表面形成石

墨烯薄膜。 

氧化还原法是将天然石墨经过强质子酸和氧化剂处

理之后生成氧化石墨，之后在纯水或者有机溶剂中

超声形成分散良好的氧化石墨烯，最后通过热还原、

化学还原或者电还原等方法去除含氧基团 

技术特点 

优点：具有成本低廉及工艺重复性好等优点，而且

能得到大面积、质量好、晶格结构完整的石墨烯； 

缺点：石墨烯和金属基底分离困难，分离后石墨烯

表面有机分子污染、出现缺陷等问题。 

优点：具有成本低廉、效率高、产量大等优点； 

缺点：由于含氧官能团的介入，导致产物纯度不够，

混杂着各类衍生物，物理性能相对较差。 

制备条件 
碳气源选择、载气控制、气压与温度控制、金属催

化剂基底选择、反应炉、基底刻蚀、产物转移等。 

反应温度、反应时间、氧化剂选择、氧化剂含量、

还原剂选择、还原剂含量等。 

应用领域 
在光电器件、微电子、触摸屏、透明导电薄膜等领

域有重要应用前景。 
在复合材料、导热导电领域有重要应用前景。 

 
该方法虽然具有设备简单、制备速度快等特点，但是由于火焰不同部位温度不同，制备出的石墨烯

的均匀性和连续性不如化学气相沉积法；加热和冷却难以控制，石墨烯产物的稳定性不确定；加热过程

中的不完全燃烧等过程会导致炭黑沉积和石墨烯氧化，导致最后的产物纯度和晶化程度不高。 

3. 总结 

自从 2004 年石墨烯在实验室被制备出来，到 2010 年获得诺贝尔奖，石墨烯呈井喷式发展。在 2017
年国家教育部又推出了“双一流”政策，其中材料是最热门的学科之一。石墨烯领域的相关研究也会继

续保持热度。根据相关统计和调研，国内的主要的石墨烯生产、研究机构主要分布在江苏、浙江、山东、

重庆等地，经过调研发现，主要使用的工业化制备方法是氧化还原法和化学气相沉积法。 
氧化还原法是制备石墨烯粉体的常用方法，化学气相沉积法是制备石墨烯薄膜的常用方法。如表 1

所示为化学气相沉积法和氧化还原法的比较。 
氧化还原法近年来在氧化方面和还原方面各有推进。在氧化方面，主要指针对 Hummers 方法进行改

进，通过改进高温段氧化阶段的反应温度、反应时间和氧化剂含量来提高氧化石墨烯的产量；在还原方

面，使用不同种类的还原剂诸如水合肼、对苯二酚、硼氢化钠、维生素 C 等还原性强的化合物进行测试，

从而选取出适合进行工业生产的还原剂。 
化学气相沉积法近年来主要是针对基底和转移条件进行改进。在基底选择方面，使用不同的金属进

行实验室制备，最终发现还是铜这类具有表面生长机制的金属，析出的石墨烯含量较高；再通过对铜基

底进行改进，诸如复合基底、铜箔、铜网等改进基底进行实验室制备，又发现不同的制备产物，从而选

择出适合工业制备的基底材料。在转移条件方面，成熟的工业体系使用刻蚀的方法获取石墨烯材料，但

是会造成浪费；近年来科研人员研究出许多种利用其他辅助材料进行转移的方法，诸如聚甲基丙烯酸甲

酯、聚二甲基硅氧烷或者热熔胶带等，然后将基底刻蚀掉并去除辅助材料，这样就可以获得石墨烯材料。

未来，CVD 制备方法仍有许多方向需要突破，石墨烯层数可控制备仍具有挑战性；大面积制备石墨烯薄

膜能力需要进一步提高；如何降低制备成本等。此外，由于 CVD 法制备的石墨烯大多是多晶石墨烯薄膜，

性能远远低于单晶石墨烯薄膜，因此如何制备大面积单晶石墨烯薄膜也是未来亟待解决的问题。 
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