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摘要 石墨烯由于其独特的单原子层二维结构及优异的性能, 在材料、电子、化学、能源、生物医药等众多领域 

展现出广阔的应用前景. 高产量、高品质石墨烯的制备对其在未来的开发利用进程中起着极为关键的作用, 关乎 

其在相关领域的拓展与延伸. 微波辅助制备石墨烯作为一种新兴技术, 具有绿色、高效、简便快捷的特点, 已经取 

得了显著的进展. 通过微波辅助液相剥离法、微波辅助还原氧化石墨烯法以及微波等离子体化学气相沉积法等多 

种方法, 能够制备出具有多样化性能及满足不同应用场景需求的石墨烯材料, 从而为其在相关领域的技术创新和 

发展提供强有力的支撑. 本文综述了微波辅助制备石墨烯的研究进展, 详细介绍了微波辅助制备石墨烯的不同方 

法, 分析了各种方法的原理、工艺参数、优缺点及其在相关领域的应用情况. 同时, 对微波辅助制备石墨烯面临的 

挑战和未来发展趋势进行了探讨, 旨在为石墨烯的规模化生产和进一步应用研究提供参考. 
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自2004年Giem和Novoselov首次成功分离出石墨 

烯以来 [1], 石墨烯作为一种新型单层二维材料, 一直处 

于众多研究领域的前沿. 石墨烯由碳原子构成, 呈现六 

边形蜂窝晶体结构. 每个碳原子之间以强共价键(σ键 

和离域π键)相连, 这种独特的晶体结构赋予了石墨烯 

优异的材料性能, 包括卓越的电导率和热导率、优良 

的机械强度、高热 /化学稳定性以及极大的比表面 

积 [2~4]. 因此, 作为21世纪革命性的材料, 石墨烯已被广 

泛应用于先进电子设备、电磁干扰屏蔽、传感器、储 

能和生物医学应用等领域 [5~11].  
随着科技的不断进步和应用领域的持续拓展, 对 

石墨烯材料的需求量日益增长. 因此, 实现低成本、可 

控的大规模制备高品质石墨烯已经成为当前科研和工 

业领域的重点, 这对于推动各个领域的技术创新和产 

业发展具有重要意义. 目前, 研究人员已在高质量石墨 

烯的制备方法方面投入了大量的努力, 其制备方法主 

要包括自下而上和自上而下两类合成技术.  
在自下而上的技术中, 石墨烯是由原子或分子逐 

渐生长而成的, 比如石墨烯在基材上的外延生长或通 

过化学气相沉积(chemical vapor deposition, CVD)方法 

生长石墨烯片 [12~17]. 这些方法通过复杂的参数调控能 

够精确控制厚度、形状和尺寸分布, 通常能够制备出 
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结构完美且横向面积较大的高质量石墨烯片. 然而, 较 

高的生产成本、较低的生产效率和复杂的制备过程极 

大地限制了其大规模应用 [18].  
自上而下的合成方法是以石墨等具有石墨微观结 

构的材料为前驱体, 通过物理、电化学或化学方法提 

取或剥离获得石墨烯. 这些方法在低成本、高效率和 

大规模生产方面显示出显著的优势, 但往往会牺牲石 

墨烯的质量. 例如, 氧化还原法使用强氧化剂, 会导致 

石墨烯晶体结构损坏 ,  造成严重的表面污染或缺 

陷 [19,20]. 直接液相剥离虽然能够有效避免氧化过程引 

起的结构破坏, 但由于长期的超声波或均质化处理, 石 

墨烯片的横向尺寸通常很小, 从而对其机械性能以及 

电学性能产生不利影响 [21~27]. 电化学剥离方法在制备 

高质量石墨烯方面显示出良好的潜力, 但由于受石墨 

几何形状和电极尺寸的限制, 其剥离程度往往较低, 制 

约了其在大规模生产及实际应用场景中的发展 [28~31].  
综上所述, 以上列举的石墨烯制备技术各有优缺 

点, 且由于制备路径和方法的多样性, 石墨烯的产量、 

品质和成本均存在较大差异, 这给满足各个领域对高 

质量石墨烯的需求带来了困难. 因此, 实现大规模生产 

高品质石墨烯的同时降低其生产成本, 并避免复杂苛 

刻的反应条件以及对环境的二次污染, 对于石墨烯在 

工业领域的广泛应用至关重要.  
近年来, 微波加热作为一种快速、非接触和体积 

加热的方式, 已经在食品工业、废水处理以及陶瓷烧 

结等领域得到了应用 [32~39]. 微波加热相较于传统加热 

方式具有显著差异: (i) 微波体积加热使得材料核心能 

够更快地达到高温; (ii) 选择性材料加热, 即微波对材 

料加热的能力取决于材料的微波吸收特性. 由于石墨 

烯结构中存在丰富的π电子, 这些π电子会对微波产生 

强烈的吸收, 从而使微波能量能够有效地转化为热 

能 [40,41]. 因此, 各种微波辅助制备高品质石墨烯的方法 

应运而生, 为石墨烯的制备提供了新的思路和途径.  
在本综述中, 我们首先介绍了微波加热的原理及 

其在石墨烯制备中的特点及优势. 随后总结了目前微 

波制备石墨烯的研究进展, 如图1所示, 包括自上而下 

和自下而上两类方法, 并阐明了各种方法的原理. 在自 

上而下的方法中, 重点讨论了微波在液相剥离和氧化 

还原方法中的应用进展, 并强调了微波技术在缩短反 

应时间方面的显著优势. 在自下而上的方法中, 详细探 

讨了微波等离子体化学气相沉积中的相关参数, 如气 

源种类、温度和功率等对石墨烯品质的影响. 通过对 

微波辅助制备石墨烯的多种方法的梳理, 能够帮助相 

关科研人员快速了解和对比不同的制备途径, 为其选 

择合适的制备方法开展研究提供便利. 此外, 我们还综 

述了基于微波制备的石墨烯在各个领域中的应用潜力 

和发展前景, 使读者明晰不同制备方法下石墨烯材料 

的适用场景, 有利于推动石墨烯材料在材料、电子、 

化学、能源、生物医药等众多领域更好地发挥作用, 
拓展其应用范围. 最后, 对微波制备石墨烯的方法与应 

用进行了总结, 并展望了未来的研究方向与可能的技 

术挑战, 为后续石墨烯的规模化生产和更深入的应用 

研究提供全面参考. 

1 微波加热的原理及特点 

加热是指热能从一个系统(或源)传递到另一个系 

统(或物质)的过程. 无论是传统加热方式还是微波加 

热, 均能使材料发生物理或化学变化. 传统加热方式依 

靠热对流、热传导和热辐射将热量从物料的外部传递 

到内部, 缓慢且效率较低. 微波加热通过电磁波与物质 

中分子运动的相互作用, 直接在材料内部产生热量, 从 

而实现直接加热, 并达到更均匀的热处理效果(图2) [42].  
微波加热具有独特的理论机制和反应模式. 微波 

与材料的相互作用主要包括穿透、反射、吸收, 其中 

吸收是材料被加热的主要机制, 即微波损耗 [43]. 微波损 

图 1 (网络版彩色)微波辅助制备石墨烯的方法及应用 
Figure 1 (Color online) Microwave-assisted methods for graphene 
preparation and its applications  
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耗可分为介电损耗和磁性损耗, 如偶极子损耗、传导 

损耗、磁滞损耗、涡流损耗等. 当微波辐射材料时, 电 

场和磁场作用于材料中的偶极子、自由电子或磁畴, 
促使它们与振荡电场对齐. 由于电场的快速变化, 偶极 

子无法完全同步, 进而导致分子摩擦和碰撞, 从而将微 

波能量转化为热量. 同样, 自由电子在振荡电场的激励 

下产生电阻加热, 而磁畴则因磁矩在磁场作用下重新 

定向而产生损耗. 大多数材料(尤其是非磁性材料)在微 

波频率下具有较强的介电响应, 而磁性损耗通常仅在 

特定的磁性材料中才表现得较为显著. 微波的电场效 

应在大多数材料中较为突出, 因此介电损耗相较于磁 

性损耗更为常见, 成为微波能量转化为热能的主要机 

制 [44]. 此外, 材料依据吸波能力可分为三类. (1) 不透 

波材料: 微波无法穿透并在表面反射的不透波导体; (2) 
透波材料: 微波既不被反射也不被吸收, 且通过该材料 

时几乎没有电磁能量损失; (3) 吸波材料: 具有极性分 

子或较强介电损耗能力的介质材料, 能够有效吸收微 

波能量并将其转化为热能 [45].  
对于微波吸收材料, 介电性能是评价材料吸收和 

转化微波能量的重要参数. 当微波与吸收材料相互作 

用时, 偶极子分子和离子在交变电场的驱动下发生摩 

擦、碰撞和运动. 这种相互作用产生了偶极极化和界 

面极化, 两者都对应于重新排列的运动. 这两种极化的 

时间与微波频率范围(10 −9~10 −12 s)相吻合, 最终导致 

碰撞和运动产生的能量以热量的形式耗散. 在电场中, 
介电材料的极化表现为电流密度对电场的损耗, 可用 

复介电常数ε *来测量 [44]:   

= j , (1)*

其中, j是虚数单位; ε′是相对介电常数, 与分子在电场 

中的极化能力有关, 表示材料储存电能的能力; ε′′是相 

对介电损耗因子, 表示材料以热量形式耗散电能的 

能力.  
介电损耗正切角(tan(δ))可用于比较具有相似化学 

或物理特性的材料在微波辐射时的吸收能力 [45]:  

tan( ) = , (2)

式中损耗角正切值越大, 表示材料的微波吸收性能越 

好, 热转化效率越高.  
在微波反应中还必须考虑穿透深度的影响. 穿透 

深度是指微波强度下降到原始强度的1/e(约37%)时的 

深度 [46]. 对于具有高介电损耗和低磁损耗特性的吸波 

材料, 穿透深度可表示为 [47]   

{ }
D c= 2

( 1 + tan 1)
 , (3)p

2( )

1
2

其中, D p是穿透深度, ω是角频率, c是光速. 材料导电率 

的增加, 会导致穿透深度减小. 需要注意的是, 如果穿 

透深度远小于材料的尺寸, 则只有入射波的表面会吸 

收能量, 从而导致加热不均匀. 综上所述, 微波对不同 

材料会产生不同的加热效果, 对于具有高介电损耗的 

材料可以吸收更强的微波能量, 实现快速、选择性 

加热.  

2 微波制备石墨烯的方法及其研究进展 

2.1 自上而下 

2.1.1 微波辅助液相剥离法制备石墨烯 

如图3(a)所示, 液相剥离法主要包括三个步骤. 第 

一步是在合适的溶剂中制备石墨分散体, 溶剂可以是 

图 2 (网络版彩色)微波加热与传统加热方式对比图 [42] 

Figure 2 (Color online) The comparison of microwave heating and traditional heating [42]  
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有机溶剂、离子液体或水表面活性剂. 第二步是剥离 

技术, 涉及三种方法: 电化学、超声波或机械. 而第三 

步是洗涤和纯化石墨烯分散体 [48,49]. 在这个过程中, 主 

要的挑战是克服石墨强烈的层间相互作用和高度有序 

的结构, 这使得该过程既耗时又耗能 [50]. 许多研究主要 

通过延长超声波时间或添加助剂来缓解这些问题. 但 

总体而言, 延长超声波时间通常会使石墨烯破碎程度 

较高, 导致片径尺寸过小, 而添加助剂容易与石墨烯结 

合, 很难从最终产品中分离出来. 因此, 迫切需要开发 

一种新的方法, 以简单且经济高效的方式快速制备石 

墨烯 [51].  
为了解决传统液相剥离方法面临的问题, 有学者 

提出微波辅助液相剥离方法. 此方法主要利用石墨层 

间化合物具有的强微波吸收能力, 微波能量通过石墨 

化结构中的π电子转化为能量, 将前驱体中的含氧官能 

团以及掺杂的物质快速分解为CO 2和H 2O. 当这些气体 

压力超过片层间的范德华力时, 石墨层将被剥离开, 从 

而得到石墨烯 [52]. 微波辅助液相剥离法通常是将石墨 

前驱体先浸入溶剂中, 再进行微波加热剥离. Liu等 

人 [51]报道了一种通过可膨胀石墨的重复微波辅助剥离 

制备大量多层石墨烯薄片的有效方法. 在微波辐射下 

通过过硫酸铵或过氧化氢反复的插层和分解过程, 实 

现可膨胀石墨的有效剥落(图3(b)). 随后, 此团队继续 

通过使用重复微波辐射方法来制备巨型石墨烯. 首先 

利用微波加热商用可膨胀石墨(expandable graphite, 
EG), 然后是氧化剂和硫酸的氧化和嵌入. 最后, 应用 

第二次微波辐照工艺有效地剥离和还原了氧化石墨. 
如图3(c), (d)所示, 获得了高质量的大尺寸(~50 μm)石 

墨烯片, 平均厚度为~2.15 nm. 获得的石墨烯片的尺寸 

较大且层数较少, 这主要归因于微波加热引起的有效 

剥落. 采用此工艺不需要繁琐的离心、超声波和H 2O 2 

处理, 大大减少了化学品的使用. 重要的是制备的石墨 

图 3 (网络版彩色)微波辅助液相剥离法制备石墨烯. (a) 液相剥离法生产石墨烯的主要步骤 [49]; (b) 以H 2O 2和(NH 4) 2S 2O 4为插层剂制备石墨烯 

的工艺示意图 [51]; 巨型石墨烯片的光学图像(c)和原子力显微镜图像(d) [53]; 合成石墨烯的透射电子显微镜图像(e)和拉曼光谱(f) [54]; (g) 微波辅助 

插层剥离的机制 [55] 

Figure 3 (Color online) Preparation of graphene by microwave-assisted liquid-phase exfoliation method. (a) Main steps to produce graphene in liquid- 
phase exfoliation method [49]; (b) schematic of the process for preparing graphene using H 2O 2 and (NH 4) 2S 2O 4 as intercalants [51]; optical image (c) and 
atomic force microscope (AFM) images (d) of the giant graphene sheets [53]; transmission electron microscope (TEM) image (e) and Raman spectrum (f) 
of the as-synthesized graphene [54]; (g) mechanism of microwave-assisted intercalation exfoliation [55]  
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烯质量高, 结构损坏和残留官能团较少, 在储能方面表 

现出优异的电化学性能 [53]. Jiang等人 [54]提出了一种通 

过微波辅助NH 3分子插层剥离石墨来制备石墨烯的方 

法. 选择具有合适表面能且无毒的二元酯(dibasic ester, 
DBE)作为溶剂. 具体来说, 将石墨粉末(大于0.2 g)装入 

坩埚, 并放置于家用微波炉中, 在30 s循环中进行间歇 

处理(打开10 s, 关闭并冷却20 s), 共30 min. 将处理过的 

石墨与溶剂混合, 并加入100 mL氨(1.34 mol L−1)搅拌 

2  h .  然 后 ,  将 该 混 合 物 进 行 超 声 处 理 ( 4 0  k H z ,  
300 W) 1.5 h, 以获得均匀的分散体. 最后, 通过旋转蒸 

发将石墨烯与其DBE溶剂分离. 如图3(e)所示, 制备的 

石墨烯尺寸大于3 μm, 层数较少 .  拉曼光谱中2D 
(2707 cm−1)和G (1578 cm−1)带的峰强度比(I 2D/I G= 
0.535)进一步证明了少层石墨烯的存在, D (1350 cm−1) 
与G (1578 cm−1)的峰强度比值I D/I G (0.126)也表明石墨 

烯的缺陷较少(图3(f)). 微波辐射可以增加石墨的无序 

度和晶面间距, 使小分子氨容易将石墨剥离成石墨烯. 
该团队进一步研究了氨对石墨烯制备的影响及其插层 

机理. 研究发现, 氨可以通过进入石墨之间的层间并形 

成C=N键的方式大大提高石墨烯的剥离效果(图3(g)). 
石墨烯的质量在很大程度上取决于氨的量, 优化的氨 

量(与石墨的摩尔比)为4:1. 所获得的石墨烯厚度薄 

(2.3 nm), 比表面积大(379.2 m2 g−1) [55]. Wu等人 [56]提出 

了一种在阳极和阴极同时制备石墨烯的电化学方法. 
石墨首先在阳极和阴极上进行充分的离子嵌入, 然后 

在微波辐射的帮助下超快膨胀. 通过大量的离子嵌入 

和适当的微波照射, 石墨烯被成功剥离. 所制备的阳极 

和阴极石墨烯薄片具有少层(超过80%≤4层)、大尺寸 

(约94%大于1 μm)、低氧含量和少缺陷(阳极和阴极石 

墨烯的氧气百分比分别为6.1%和1.9%)等特征. 
微波辅助液相剥离法可以快速制备尺寸较大且分 

布均匀的石墨烯片, 并能稳定悬浮在反应溶液中, 因而 

可以继续处理或沉淀在不同基材上以参与进一步的反 

应. 但通常使用有机溶剂作为剥离介质, 如N-甲基吡咯 

烷酮(NMP), 这些溶剂存在毒性大和成本较高等问题, 
而且石墨烯片层之间容易团聚. 另外, 引入的稳定剂也 

需要去除, 在一定程度上增加了成本, 所以该方法在放 

量制备中受到一定的限制.  
2.1.2 微波辅助还原氧化石墨烯法制备石墨烯 

通过氧化石墨烯(graphene oxide, GO)的还原可以 

宏量制备石墨烯, 也就是还原氧化石墨烯(reduced gra
phene oxide, rGO或RGO), 而GO来自具有层状结构的 

氧化石墨, 其中碳原子平面主要由含氧基团修饰. 通过 

去除含氧基团并恢复共轭结构, 可以(部分)还原为石墨 

烯结构薄片, 这种方法可以实现石墨烯粉体的大规模 

生产. 当前, GO还原最可行的两种方法是化学还原和 

热还原 [57~59]. 然而, 这两种方法通常需要长达数小时 

的传统加热处理和剧烈搅拌, 不仅能耗高, 还容易引入 

额外的杂质原子 [60~62]或由于氧官能团的析出而造成碳 

原子的流失, 导致石墨烯结构中形成新的空位缺陷, 严 

重影响最终产品的性能 [63]. 上述缺点促使研究人员探 

索更有效、更环保的还原方法.  
(1) 微波辅助液相还原法. 目前, 已经开发出了微 

波辅助GO化学还原法, 其主要优势为可显著缩短反应 

时间. Kumar等人 [64]报道了一种使用氢碘酸/乙酸作为 

还原剂, 通过微波辅助化学还原合成高质量还原氧化 

石墨烯片的简便、快速和成本效益高的方法. 与传统 

的化学还原过程(耗时48 h)相比, GO在微波照射(分别 

照射4和7 h)下的还原更快速、更可持续. Chen等人 [65] 

通过微波辅助温和热还原工艺在N, N-二甲基乙酰胺和 

水(DMAc/H 2O)的混合溶液中将GO在数分钟内热还原 

为石墨烯, 混合溶液既可以作为制备石墨烯的溶剂, 也 

可以作为将反应体系温度控制在165°C以下的介质(图 

4(a)). 拉曼光谱图显示D和G带的强度比(I D/I G)从0.95变 

化到0.96, 表明在微波处理还原GO后, sp 2畴的平均尺 

寸略有增加(图4(b)). 通过这种方法制备的石墨烯的收 

率非常高, 易于达到克级的产量. 制备的石墨烯可以很 

好地分散在DMAc中, 在1.0 mg mL−1的浓度范围内形 

成稳定的胶体悬浮液, 可用于石墨烯的进一步改性和 

新型材料的制备. 微波还原氧化石墨烯的电导率约为 

GO的104倍.  
尽管微波辅助的化学还原与热还原工艺大大缩短 

了反应时间, 但仍然无法避免有毒有害化学还原剂的 

使用, 石墨烯中可能存在许多缺陷或表面污染. 此外, 
微波还原效果依赖于溶剂的介电性质, 存在反应温度 

上限和效率低的缺点, 这主要是由于大部分微波能量 

在加热溶剂时损失. 对于介电性能较低的溶剂, 其无法 

有效吸收低频微波(2.45 GHz), 进而导致反应时间延长. 
(2) 微波辅助固相还原法. 由于微波加热依赖于微 

波的穿透和材料的吸收特性, 因此在固相反应中更有 

效. 材料能够被均匀且高效地加热, 同时避免了因机械 

搅拌或溶剂造成的能量损失. Zhu等人 [66]通过使用功率 

为700 W的微波, 在环境气氛中照射1 min, 实现了氧化 

石墨的同时剥离和还原. 在微波辐照下, 可观察到GO 
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粉末出现大体积膨胀现象, 进而生成黑色蓬松的微波 

还原氧化石墨烯粉末(图4(c)). 他们还发现, 使氧化石 

墨粉末成功膨胀的最小功率为280 W, 这可能是氧化石 

墨烯的绝缘特性导致其微波吸收能力较差. 经微波处 

理后, C/O比从0.79增加到2.75(图4(d)), 电导率值为 

274 S m−1, 将其用作超级电容器电池中的电极材料, 
在KOH电解质中其比电容值高达191 F g−1. 2016年, 
Damien Voiry等人 [67]在Ar条件下, 以1000 W的微波功 

率辐射1~2 s, 伴随着剧烈的电弧(等离子体), 制备了高 

质量的微波还原氧化石墨烯(microwave-reduced GO, 
MW-rGO)(图4(e)). 与溶液剥离的rGO薄片相比, 微波 

还原法得到的rGO表现出更高的I D/I G比值和更大的石 

墨烯尺寸(图4(f)). GO吸收微波能量后会在短时间内释 

放出巨大热能, 这些热能可将GO在氧化过程中增加的 

含氧基团以CO、CO 2气体形式去除. 同时, 在高温条件 

下, 游离的碳原子会对石墨烯碳骨架中的结构缺陷进 

行修复, 解决了高温还原中因部分碳原子二次损失而 

产生新缺陷的问题. 与前述微波辅助化学还原技术相 

比, 该工艺不需要任何溶剂, 具有成本低、简单、加工 

时间短等优点, 有望在石墨烯的制备中得到实际应用.  
由于GO的微波吸收能力较差, 其自身可能无法被 

加热到足够高的温度, 从而影响其剥落和还原效果. 针 

对这一问题, 研究人员已经尝试了多种解决方法. Park 
等人 [52]将氧化石墨粉末与10%石墨烯纳米片混合, 以 

便在微波辐射下实现有效的剥离和还原. 10 s后观察到 

混合材料发生巨大的体积膨胀, 制备的rGO具有蠕虫状 

结构. 他们进一步探究了还原气氛对产品质量的影响. 
在空气、Ar、H 2+Ar(1:9)中制备的rGO在拉曼光谱中 

的C/O比分别为3.6、11.45、18.5, I D/I G值分别为0.853、 

0.842和0.785. 在Ar、H 2+Ar中制备的rGO的电导率分 

别为7.41×10 2和1.25×103 S m−1. 含氢气氛的效果是最 

有效的, 因为反应生成了H 2O而不是CO 2, 这可以避免 

因碳原子损失而形成空位和缺陷. Liu等人 [68]则以少量 

石墨充当催化剂, 极大地促进了环境空气中氧化石墨 

的微波剥离和还原. 石墨的π电子吸收微波并激活附近 

的气体分子, 产生等离子体来催化反应. 与没有催化剂 

时需十多分钟的反应时间相比, 反应可以在几秒钟内 

完成(图5(a)). 催化微波剥离石墨氧化物的效率高于传 

图 4 (网络版彩色)微波辅助还原法制备石墨烯. (a) 不同条件下浓度为0.56 mg mL−1的GO悬浮液的照片 [65]; (b) GO和微波热还原石墨烯的拉 

曼光谱 [65]; (c) GO在微波炉中处理1 min前后的光学照片 [66]; (d) GO和微波剥离GO的XPS C1s光谱 [66]; (e) 微波还原GO (MW-rGO)的双层高分辨 

透射电子显微镜显示出高度有序的结构, 比例尺: 1 nm [67]; (f) MW-rGO和其他石墨烯基样品的拉曼光谱 [67] 

Figure 4 (Color online) Preparation of graphene by microwave-assisted reduction method. (a) Photographs of GO suspension with a concentration of 
0.56 mg mL−1 under different conditions [65]; (b) Raman spectra of GO and microwave thermal reduced graphene [65]; (c) optical photos of GO before and 
after treatment in a microwave oven for 1 min [66]; (d) XPS C1s spectra of GO and microwave exfoliated GO [66]; (e) bilayer high-resolution transmission 
electron microscope (HRTEM) of microwave-reduced GO (MW-rGO) showing a highly ordered structure, scale bars: 1 nm [67]; (f) Raman spectra of 
MW-rGO and other graphene-based samples [67]  
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统的微波剥离石墨氧化物, 可获得更薄、剥离程度更 

高的石墨烯片, 其具有大的C/O比(19.4)(图5(b))、超高 

的比表面积(886 m2 g−1)(图5(c))、低的晶格缺陷和极 

高的电导率(53180 S m−1), 以及优异的溶剂分散性和 

加工性. 虽然这种添加微波吸收剂的方法能够有效提 

高氧化石墨烯的还原效率, 但直接加入另一种粉末材 

料会改变所用材料的化学成分. Jiang等人 [69]开发了一 

种简单的方法, 使用rGO纸作为还原过程的触发器来 

合成高质量的石墨烯. 拉曼光谱中尖锐对称的2D峰和 

低强度D峰表明, 制备的rGO具有高度有序的石墨烯的 

拉曼特征. 此外, 其他触发源(如铁丝和回形针)也可以 

使用相同的方法制备高质量的石墨烯. Tang等人 [70]首 

先将轻度还原氧化石墨烯(mildly reduced graphene 
oxide, MG)膜在N 2氛围中300°C下加热退火1 h进行轻 

度还原, 随后将其作为微波吸收器, 通过混合微波加热 

方法有效地还原了GO(图5(d)). 当MG与GO的质量比为 

0.045时, 在2000 W的氩气下微波照射30 s, GO的C/O原 

子比从1.8增加到17.84(图5(e)). 然而, 当GO在相同条件 

下单独照射时, C/O比基本不变(1.88). 作为对比, 对MG 

进一步用2000 W的微波照射30 s, 其C/O比从4.17提高 

到8.46, 表明混合微波加热工艺中的混合加热模式具 

有更高的还原效率. 
总之, 微波加热还原氧化石墨烯的方法具有速度 

快、节能高效、工艺简单、可控性强等优势, 制备的 

rGO具有高品质、高纯度、低含氧量、少层的特点, 
有效保留了石墨烯的本征特性 [71], 具有连续化批量制 

备高品质rGO的潜力. 然而, 该方法对氧化石墨烯的 

质量和结构存在一定要求, 如氧化程度、片层尺寸、 

分散性等. 如果氧化石墨烯的质量不佳, 可能会影响还 

原效果和石墨烯的性能, 进而增加原料成本和制备 

难度.  

2.2 自下而上 

除了前文所述的微波辅助液相剥离法和氧化还原 

法等自上而下的方法, 石墨烯还可以通过CVD [72]等自 

下而上的方法获得, 该方法通过碳原子的分子生长来 

制备石墨烯. 通过这些方法, 能够制备出高质量和高纯 

度的石墨烯片 [49]. 在诸多气相沉积方法中, 微波辅助气 

图 5 (网络版彩色)微波辅助固相混合加热还原法制备石墨烯. (a) 微波剥离石墨氧化物和催化微波剥离石墨氧化物的合成工艺 [68]; (b) GO、微 

波剥离石墨氧化物和催化微波剥离石墨氧化物的拉曼光谱 [68]; (c) 微波剥离石墨氧化物和催化微波剥离石墨氧化物的氮吸附和解吸等温线 [68]; 
(d) 以轻度还原的氧化石墨烯膜作为微波吸收器还原GO的实验示意图 [70]; (e) RGO-0.045的去卷积C1s XPS光谱 [70] 

Figure 5 (Color online) Preparation of graphene by microwave-assisted solid-state mixed heating reduction method. (a) The synthesis process of 
microwave exfoliated graphite oxide and catalytic microwave exfoliated graphite oxide [68]; (b) Raman spectra of GO, microwave exfoliated graphite 
oxide, and catalytic microwave exfoliated graphite oxide [68]; (c) nitrogen adsorption and desorption isotherms for microwave exfoliated graphite oxide 
and catalytic microwave exfoliated graphite oxide [68]; (d) schematic of GO reduction using the lightly reduced graphene oxide film as a microwave 
absorber [70]; (e) the deconvoluted C1s XPS spectra of RGO-0.045 [70]  
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相沉积制备石墨烯因具备温度低、反应速度快、反应 

条件易于控制以及制备的石墨烯质量好、纯度高等优 

点而获得广泛关注. 微波辅助气相沉积制备石墨烯主 

要基于微波等离子体技术. 由于等离子体具有独特的 

表面激活能力, 无需催化剂即可实现等离子体辅助纳 

米结构的生长, 从而为成核和生长过程创造了有利条 

件. 该方法的主要优势在于: 等离子体反应器中具有非 

常高且极其可控的能量密度, 通过合理的反应器设计 

以及等离子体环境的调控, 能够有效控制生长纳米结 

构的能量和材料通量 [73]. 在微波场的作用下, 反应气体 

(如碳氢化合物、醇类等)被激发至等离子体状态. 以甲 

烷等碳源气体为例, 在等离子体环境中, 气体分子发生 

电离、激发和分解, 产生高活性的碳物种, 如碳原子、 

碳离子和碳自由基等. 这些活性碳物种经历成核、生 

长和团聚等复杂的反应过程, 逐步形成石墨烯结构. 研 

究表明, 微波等离子体中的高能电子与气体分子碰撞, 
能够有效降低化学反应的活化能, 使得碳源气体在相 

对较低的温度下即可发生分解和重组反应, 从而实现 

石墨烯的快速生长.  
(1) 有衬底支撑. Kumar等人 [74]以CH 4和H 2为气源, 

借助微波等离子体化学气相沉积技术(microwave plas
ma chemical vapor deposition, MPCVD), 在短短约100 s 
内, 于铜箔上快速沉积了从非晶到高度结晶的质量可 

控的石墨烯薄膜. 然而, 在生长步骤结束以后, 大量残 

留的含碳物质将进一步沉积在所获得的石墨烯薄膜上, 
导致石墨烯薄膜合成的可控性变差, 例如形成无序的 

多层堆叠和/或高缺陷密度. Fang等人 [75]利用氢等离子 

体对各种碳材料, 特别是对sp 2杂化碳原子的强蚀刻作 

用来抑制这种不利情况的发生. 如图6(a)所示, 他们在 

自制的10 kW不锈钢环形腔MPCVD系统中, 以H 2和 

CH 4为原料气进行石墨烯薄膜合成. 研究发现, 石墨烯 

薄膜的层数和缺陷密度强烈依赖于氢等离子体的持续 

时间. 在初期阶段, 残留的碳物种可用于在氢等离子体 

环境中进一步促进石墨烯薄膜的生长. 随后, 原位氢等 

离子体的主要作用转变为逐渐蚀刻最顶层的石墨烯层. 
最终, 在仅10 s的生长时间和150 s的氢等离子体后处理 

时间内, 获得了表面光滑、缺陷密度低的单层石墨烯 

薄膜(图6(b)). 实际上, 早在2011年, Kim等人 [76]就在 

450~750°C的温度范围内, 通过改变氢气和甲烷的混合 

比例(如80:1、40:1、20:1、10:1等)研究了氢气对合成 

石墨烯薄膜的影响. 如图6(c), (d)所示, 氢气与甲烷比例 

为80:1时, 能合成高质量单层石墨烯, 此时其拉曼光谱 

中呈现出2D峰强、D峰弱的特征 ,  I  2 D/I  G约为3.7,  
HRTEM图像显示为单层. 随着氢气比例降低, 2D峰逐 

渐减弱、D峰逐渐增强, 石墨烯层数随之增加, 当比例 

为10:1时合成了6层石墨烯薄膜; 而当比例高于80:1时, 
同样可以合成高质量石墨烯. 这表明80:1是合成大面 

积高质量单层石墨烯的优化气体混合比例. 总之, 氢气 

在微波气相制备石墨烯过程中发挥着多方面的重要作 

用, H/C比例是关键的控制参数. 氢气可以作为载气, 帮 

助碳源气体均匀分散到反应腔中, 确保反应的均匀性. 
同时, 氢气具有刻蚀作用, 能够去除生长过程中产生的 

非晶碳等杂质, 提高石墨烯的结晶质量. 当H/C比例较 

低时, 刻蚀作用不足, 可能导致石墨烯中杂质含量增加, 
影响其电学和光学性能; 而过高的H/C比例可能会过度 

刻蚀碳原子, 抑制石墨烯的生长, 甚至破坏已形成的 

石墨烯结构. Mehedi等人 [77]则系统研究了生长温度、 

烃原料(CH 4)的摩尔浓度、沉积时间和微波功率等工 

艺参数对石墨烯厚度和缺陷密度的影响, 并找到了通 

过钴催化CH 4分解生产高结晶薄膜的最合适的实验条 

件. 研究发现, 该过程主要受生长温度的影响, 其显 

著影响了石墨烯层的数量. 通过控制生长温度能够使 

层数最小化, 并降低生长的石墨烯薄膜内的缺陷密度. 
虽然微波功率对所制备的石墨烯薄膜的结晶度有一定 

影响, 但对石墨烯层的数量没有显著影响. 如图6(e), (f) 
所示, 通过拉曼光谱研究了在优化合成条件下获得的 

石墨烯的结构特性, 并通过高分辨率透射电子显微镜 

和扫描隧道显微镜进行的原子尺度表征加以证实, 揭 

示了由2~7个高质量石墨烯层组成的连续薄膜的形成 

(图6(g)).  
尽管如此, 这些技术存在工艺复杂的问题, 而且制 

备的石墨烯性能在很大程度上依赖于基底材料的种类. 
此外, 为了进行后续应用, 还需要将石墨烯从基底上转 

移. 然而, 在转移过程中容易引入杂质, 产生褶皱或破 

损, 从而影响石墨烯的性能和质量, 这无疑增加了制备 

工艺的复杂性和成本. 因此, 如何摆脱催化剂或基材的 

限制, 直接可扩展地制备高质量和高纯度的石墨烯粉 

体成为科学家研究的重点. 
(2) 无衬底支撑. Bundaleska等人 [78]基于含碳前体 

(CH 4), 通过调整微波等离子体的环境实现了石墨烯片 

和类金刚石纳米粒子的可控合成. 实验装置如图7(a)所 

示, 石英管垂直放置在波导的较宽壁上. 首先将氩气注 

入石英管, 通过放电激发等离子体, 然后通入碳源甲烷 

气体. 产物由与两级真空泵连接的膜过滤系统捕获. 当 
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微波功率为1 kW, 氩气和甲烷的流量分别为600和2 
sccm时, 能够选择性地合成石墨烯薄片; 而在相同功率 

下, 当氩气和甲烷的流量分别提高到1000和7.5 sccm时, 
则主要合成类金刚石纳米颗粒. 如图7(b)所示, TEM图 

像显示了石墨烯片固有的弯曲形态, 观察到起皱的纸 

状微小结构. 拉曼光谱结果进一步证实了石墨烯的成 

功合成, 2D峰和G峰强度的比值为I 2D/I G≈0.8, D峰与G 
峰强度的比值为I D/I G≈0.62(图7(c)). Tsyganov等人 [79]在 

微波等离子体合成氮掺杂石墨烯的研究中, 强调了温 

度是影响合成的关键因素. 实验中发现, 气体温度在等 

图 6 (网络版彩色)微波等离子体气相沉积法制备石墨烯薄膜. (a) MPCVD腔室的示意图; (b) MPCVD生长石墨烯薄膜的实验方案 [75]; 在不同 

气体混合比(合成时间: 1 min, 温度: 750°C)下合成的石墨烯薄膜在514 nm激发波长下的拉曼光谱(c)和HR-TEM图像(从上到下, H 2:CH 4=80:1, 
40:1, 10:1) (d) [76]; (e) 在632 nm激光激发下, 在OPT3和OPT4中获得的钴基板上沉积的石墨烯薄膜的拉曼光谱 [77]; (f) OPT3实验中获得的石墨烯 

薄膜在632 nm激光激发下I 2D/I G比的拉曼图 [77]; (g) 等离子体增强化学气相沉积石墨烯的HRTEM分析 [77] 

Figure 6 (Color online) Preparation of graphene thin films by microwave plasma vapor deposition method. (a) The schematic diagram of the MPCVD 
chamber; (b) experimental protocol of MPCVD-grown graphene films [75]; Raman spectra taken at an excitation wavelength of 514 nm (c) and HRTEM 
images (from top to bottom, H 2:CH 4=80:1, 40:1, 10:1) (d) for the graphene films synthesized at various gas mixing ratio (synthesis time: 1 min, 
temperature: 750°C) [76]; (e) Raman spectra of the as-deposited graphene films on cobalt substrates obtained in test experiments OPT3 and OPT4 at 
632 nm laser excitation [77]; (f) Raman map of I 2D/I G ratio at 632 nm laser excitation for graphene films obtained in OPT3 experiment [77]; (g) HRTEM 
analyses of plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD) graphene [77]  
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离子体区域可达约3000±200 K. 在如此高的温度下, 乙 

醇分解形成稳定分子, 同时含氮物种如HCN、CN等开 

始形成, 这些反应发生在化学活性区域, 新反应器几何 

结构增强了此区域, 有利于氮掺杂石墨烯形成. 理论计 

算表明, 大约3000~4000 K是形成氮掺杂石墨烯的适宜 

温度范围, 此时HCN浓度达最大值. 由此可见, 温度通 

过影响前驱体分解、含氮物种形成及反应活性等, 对 

氮掺杂石墨烯的合成过程和质量起重要作用.  
Sun等人 [80]利用普通家用微波炉在环境压力下, 以 

甲烷为气源通过SiO 2/Si的电晕放电在气相中实现了高 

质量石墨烯的合成. 如图7(d)所示, 该过程类似于“下 

雪”, 无需催化剂、无基材. 其收率约为6.28%, 速率可 

达约0.11 g h−1,  生成的石墨烯具有较高的I D/I G值 

(≈0.36)(图7(e)), 平均尺寸约100±16 nm(图7(f)), 约 

74.4%的纳米片层为五层或更少. 与雪花一样, “下雪 

式”石墨烯可以自组装形成蓬松的泡沫状宏观结构, 表 

现出高灵敏度(平均应变系数≈171.06)和较大的可工作 

应变范围(0%~110%). 然而, 随着反应的持续进行, 反应 

器中石英管的内壁逐渐被部分生成的石墨烯包覆, 石 

墨烯不仅充当“微波吸收介质”, 吸收输入的微波并产 

图 7 (网络版彩色)微波等离子体气相沉积法制备石墨烯粉体. (a) 实验装置和横截面; 在Q Ar=600 sccm、Q M=2 sccm、P=1 kW、p=1 atm下合 

成的石墨烯片的扫描电子显微镜图像(b)和相应的拉曼光谱(c) [78]; (d) 使用传统微波炉生长“下雪式”石墨烯的示意图 [80]; (e) “下雪式”石墨烯、 

RGO、GO和石墨的拉曼光谱图 [80]; (f) 在1.0vol%的低CH 4浓度下, “下雪式”石墨烯的尺寸分布 [80]; 反应系统的照片(g)和气体输入剖面技术图 

(h) [81]; (i) 采用“脉冲蚀刻”技术或石墨烯批量生产PEMG的拉曼光谱 [81] 

Figure 7 (Color online) Preparation of graphene powder by microwave plasma vapor deposition method. (a) Experimental setup and cross-section of 
the field applicator; scanning electron microscope (SEM) image (b) and the corresponding Raman spectrum (c) of graphene sheets synthesized at 
Q Ar=600 sccm, Q M=2 sccm, P=1 kW, p=1 atm [78]; (d) schematic illustration of growing “Graphene Snow” using a conventional microwave oven [80]; 
(e) Raman spectra of “Graphene Snow”, RGO, GO, and graphite [80]; (f) size distribution of “Graphene Snow” at a low CH 4 concentration of 1.0vol% [80]; 
photograph of the system (g) and the technical graph of the gas input profile (h) [81]; (i) Raman spectra of PEMG by PEMIS process (with “pulse-etching” 
technology) or graphene from batch-to-batch production [81]  
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生热量, 还充当“电磁屏蔽层”, 影响等离子体的连续生 

成, 进而影响石墨烯的持续“下雪”过程. 为了解决这个 

问题, 该团队创新性地开发了“脉冲蚀刻”技术, 实现了 

石墨烯的连续“下雪” [81]. 如图7(g), (h)所示, 与之前的研 

究工作类似, 在Ar等离子体中引入甲烷等碳源时, 石墨 

烯直接在气相中生长. 碳源和蚀刻剂以脉冲方式交替 

引入. 在石墨烯生长一段时间后, 将反应气体切换为蚀 

刻剂(蚀刻剂可以是氧气、水蒸气或二氧化碳等). 内部 

包裹的石墨烯在O 2等离子体的作用下吸收热量发生反 

应(石墨烯+O 2→CO 2), 从而被蚀刻干净, 而新生成的石 

墨烯不受影响, 因为它在气相中生长并随载气从系统 

中漂移出去. 因此, 通过最简单地替换反应气体气氛, 
以“生长-蚀刻-生长-蚀刻”的方式实现了石墨烯的连续 

“下雪”, 这有利于以低成本大规模地生产石墨烯. 石墨 

烯的收率可以高达10.46%(石墨烯/碳源的g/g重量比), 
具有小尺寸(约180 nm)、高质量、低氧含量以及高纯 

度的特点(图7(i)), 且气固转化效率较高, 约为10.46%. 
鉴于这种高纯度、小尺寸且具有生物相容性的石墨烯 

所具备的内在特性, 尤其是低频微波吸收特性以及良 

好的热转化能力, 首次展示了基于该石墨烯的联合治 

疗系统用于微波热疗(microwave thermotherapy, MTT), 
其肿瘤消融率高达约86.7%. Fortugno等人 [82]通过改变 

乙醇和乙烯等碳源的流量来调控碳源浓度, 进而研究 

了碳源浓度对石墨烯的质量和产量的影响. 以乙醇为 

碳源时, 能得到高质量的少层石墨烯; 而在相同流量 

下, 乙烯产生的是碳同素异形体的混合物. 当乙烯流量 

减半时, 生成石墨烯的趋势更为明显, 且随着向石墨烯 

中加入水(改变C/O比, 间接影响碳源浓度), 生成石墨烯 

的选择性增加, 但产量降低. 例如, 乙烯流量从0.19 slm 
降至0.095 slm时, 产物中石墨烯的含量增加; 当乙烯与 

水混合且C/O比为2:1.5时, 可得到几乎纯的少层石墨 

烯, 但产量从6.5wt% (0.8 g/h)降至1.5wt% (0.2 g/h), 而 

乙醇为碳源时产量约为1.8wt% (0.23 g/h).  
总之, 微波等离子体气相沉积法在制备石墨烯粉 

体方面优势显著, 应用前景广阔. 这种方法能够制备出 

高纯度、结晶度好且层数可控的石墨烯; 生长速率快 

且工艺简单; 可大规模生产而环保无污染. 这种技术有 

望在众多行业中推动技术革新与发展, 为各领域带来 

性能提升与新的机遇.  

2.3 其他微波方法制备石墨烯 

除了以石墨或含碳气体为前驱体分别经过微波辅 

助的液相剥离、氧化还原以及化学气相沉积合成石墨 

烯之外, 其他的如生物质、废弃塑料及废旧电池等含 

碳废料, 经过热解转化也可以转化为石墨烯. 相比于传 

统的加热过程, 微波热解因其快速高效的特点而受到 

广泛应用. Sudarsono等人 [83]以生物质木材为原料, 利 

用800 W的微波进行加热, 碳化25 min后获得碳粉. 随 

后, 进一步采用Hummer方法制备GO. 接着, 在惰性条 

件下, 将GO分别在700、800和900°C这三个不同的温 

度下热解1 h后得到RGO. 将制备的RGO进一步掺杂到 

催化剂(Fe/N/RGO)中, 该催化剂的氧还原反应(oxygen 
reduction reaction, ORR)活性达到了高达2.43 mA cm−2 

的电流密度. Wu等人 [84]发现, 轮胎中的软碳是制备石 

墨烯的优质前驱体, 可以在高温下转化为石墨甚至石 

墨烯. 将废旧轮胎与氢氧化钾混合, 利用微波快速选择 

性加热的特性在微波环境中加热, 实现了轮胎中软碳 

向多孔石墨烯的快速转化. 这一制备过程没有复杂的 

预处理, 成本较低, 与传统的加热方法相比, 制备过程 

所需的时间大幅减少. 研究结果表明, 当温度达到750° 
C以上时, 钾离子与碳发生还原反应生成钾蒸气, 进而 

将轮胎中的碳催化形成多孔石墨烯. 同时, 轮胎中的碳 

在气体快速热解挥发过程中被剪切得更小更薄, 这有 

利于石墨烯的生成. Chao等人 [85]基于金属箔良好的微 

波反射能力和石墨涂层优异的微波吸收能力, 通过微 

波实现了废旧电池中铜箔和石墨的绿色高效分离. 将 

裁剪后的锂离子电池阳极放入800 W微波炉中, 在氮气 

气氛中放置20~30 s, 冷却后取出样品, 通过振动将废石 

墨与铜箔分离, 得到的微波剥离石墨保留了有序的层 

状结构并恢复了电化学活性.  
综上所述, 微波辅助法制备石墨烯与传统的机械 

剥离法、氧化还原法以及CVD等常规制备方法在多方 

面存在明显区别(表1). 在效率上, 相较于机械剥离法的 

耗时久和氧化还原法的流程冗长, 微波辅助法反应迅 

速, 往往只需较短时间就能完成制备. 产量方面, 微波 

辅助法比机械剥离法更具规模化优势, 虽与CVD法各 

有不同的规模化特点, 但也能满足一定生产需求. 质量 

上, 若控制好工艺条件, 可得到高质量石墨烯. 成本角 

度, 不像CVD法设备和运行成本高, 也无需像氧化还原 

法使用一些高成本试剂, 微波辅助法在成本方面具有 

很大优势. 制备后处理环节, 相比CVD法转移易损伤、 

氧化还原法后处理繁杂, 微波辅助法在石墨烯制备领 

域有着自身独特的特点与优势, 为石墨烯的高效、高 

质量制备提供了一种有价值的途径. 
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3 微波制备石墨烯的应用领域 

3.1 导电油墨 

导电油墨是一种具有导电性质的新型功能墨水, 
它由导电材料制成, 在印刷或涂覆于非导电基材上后, 
能够形成导电路径. 导电油墨的组成多样, 包括但不限 

于碳系材料、金属纳米粒子以及高分子导电材料等. 
微波法制备的石墨烯在导电油墨中的应用具有多方面 

的优势. 首先, 微波法制备的石墨烯具有良好的热稳定 

性和机械性能, 这对于导电油墨在高温或承受机械应 

力条件下的应用非常重要. 王友昌等人 [86]的研究发现, 
在低温热管理应用中, 基于石墨烯的导电油墨能够在 

低电压下实现快速升温, 在电压为8 V时的升温速率为 

5°C s −1, 实现了120次的重复开关循环和长达72 h的持 

久运行, 并且在2000次的弯折后温度变化仅小于2.1%. 
这表明, 经过长时间运行以及反复弯折后, 该导电油墨 

依然能够保持稳定的导电性能(图8(a), (b)). 这种优异 

的热稳定性和机械性能使得微波法制备的石墨烯成为 

导电油墨的理想选择, 尤其适用于对性能和耐用性要 

求高的应用场景中. 其次, 微波法制备的石墨烯通常还 

具有较高的剥离度和完整的晶体结构, 这使得其在导 

电油墨中能够构建更加致密和连续的导电网络, 从而 

显著提高导电性能. 王友昌等人 [86]还指出, 微波法制备 

的石墨烯具有较大的横向尺寸(约1 μm), 这有助于在印 

刷图案中搭建更有效的导电通道, 进一步提升导电油 

墨的导电性能. 此外, 通过优化配方和工艺, 微波法制 

备的石墨烯在导电油墨中的应用性能还可以进一步提 

升. 王友昌等人 [86]通过调整炭黑含量和选择合适的溶 

剂, 成功优化了导电油墨的流变性能和印刷性能, 从而 

实现了更好的导电效果和印刷质量.  

3.2 电磁干扰屏蔽 

在电子设备与通信技术迅猛发展的背景下, 电磁 

干扰(electromagnetic interference, EMI)屏蔽研究在近 

年来受到了广泛关注. 电磁干扰屏蔽材料是指能够有 

效阻挡或吸收电磁波的材料, 广泛应用于电子设备、 

通信等领域, 旨在防止电磁干扰, 保护设备免受电磁污 

染的侵害. 理想的电磁屏蔽材料应具备电磁屏蔽效能 

高、重量轻、吸波能力强以及二次反射弱等特性 [87]. 
相比于传统的金属电磁屏蔽材料, 石墨烯具有透光性 

和部分微波吸收特性, 不仅质量轻、耐腐蚀, 还具备良 

好的柔韧性, 且更易于塑形和加工, 是一种在微波屏蔽 

与微波吸收领域极具应用前景的导电填料. 李佳颖等 

人 [87]采用微波辐照处理方法制备了微波还原氧化石墨 

烯薄膜, 这种方法进一步去除了石墨烯上的含氧官能 

团, 恢复了碳原子的sp 2杂化结构, 从而赋予复合材料 

更高的电磁屏蔽性能. Cai等人 [88]利用Ti 3C 2T X (一种常 

见的Mxene材料 ,  通过使用氢氟酸刻蚀MAX相如 

Ti 3AlC 2中的Al制备得到的二维材料, T X指表面的官能 

团-OH或-F, 而x则表示其一定的数量)作为高效引发剂, 
在微波照射下实现了氧化石墨烯的热还原. 当氧化石 

墨烯与Ti 3C 2T X比例为1:4时, 所得复合材料经过10 s的 

表 1 微波辅助法制备石墨烯与其他常规方法的区别 
Table 1 The difference between microwave-assisted preparation of graphene and other conventional methods  

微波辅助法 机械剥离法 化学气相沉积法 氧化还原法 

效率 数秒至几分钟即可完成制备 数小时或更长时间 整体流程耗时较长 制备过程耗时较长 

产量 相对较高, 适合一定规模制备 
单次剥离量极少, 难以大 

规模生产 
调节工艺参数可实现规模 

生产 
能实现量产, 但流程较繁琐 

质量 
可制备高质量、缺陷少的 

石墨烯 
可得到高质量、缺陷少的 

石墨烯 
能生长出高质量、大面积 

连续的石墨烯 
还原过程可能引入杂质影 

响纯度 

成本 
无需大型高温设备, 能耗相对 

较低 
设备成本相对低, 人工操作 

等成本较高 
设备投入和运行成本较高,  

需要高温、特定气源等 
成本受原料、氧化及还原试剂 

等影响, 部分试剂成本高 

制备后处理 
部分方法得到的石墨烯可直接 
进行后续处理与应用, 无需复 

杂转移 
可直接收集使用 

需要从基底表面转移到目标 
衬底, 易造成损伤 

还原后需经过洗涤、干燥等多 
道后处理工序 

反应条件 
相对温和, 通常在室温下即可 

进行 
无需复杂化学反应条件 

需要高温环境及特定含碳气 
体等 

需要强氧化剂氧化, 高温、剧毒 
还原剂还原或苛刻热处理条件 

产物纯度 
部分方法如微波固相剥离法可 
避免大量有机溶剂使用, 产品 

纯度较高 

可获得较纯净的石墨烯, 但产 
量限制导致应用场景有限 

可得到高纯度石墨烯, 但转移 
等环节可能引入杂质 

易引入杂质影响纯度   
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辐照处理后, 在厚度为2 mm的情况下, 气体的EMI屏蔽 

效能为52.81 dB, 而反射屏蔽效能仅为4.8 dB(图8(c), 
(d)). 由此可见, 选择性微波加热或许是大规模生产还 

原氧化石墨烯以及制造具有高EMI屏蔽性能的复合材 

料的一种清洁和低能耗策略.  

3.3 传感器 

微波法制备的石墨烯在传感器中的应用主要依赖 

于其优异的电化学性能、高灵敏度和良好的稳定性. 
通过微波辅助合成方法制备的石墨烯及其复合材料, 
不仅能够提高传感器的灵敏度和选择性, 还能够实现 

对复杂环境样品的多重分析, 进一步提高检测灵敏性 

和选择性, 增强传感器的稳定性和重复使用性 [89]. 亓云 

龙 [90] 采用吡咯诱导氧化石墨烯形成交联结构, 随后进 

一步用微波法制备了聚吡咯/石墨烯复合材料. 研究结 

果表明, 二羟基苯在聚吡咯/石墨烯复合物电化学传感 

器上呈现出较强的电化学响应、较好的区分度和可逆 

性, 该传感器用于二羟基苯检测时具有良好的稳定性 

和抗干扰性. Sun等人 [80]在普通家用微波炉中, 利用环 

境压力下的SiO 2/Si电晕放电实现了在气相中低成本高 

质量石墨烯的合成. 在传统的微波炉中, 该合成过程可 

获得约6.28%的高收率, 速率高达0.11 g h−1. 研究表 

明, 此过程中可产生泡沫状、蓬松的3D宏观结构, 将 

其进一步用于应变传感器时, 可同时实现高灵敏度(平 

均测量因子约171.06)和大工作应变范围(0%~110%) 
(图8(e)). 这种简便且可扩展的方法有利于石墨烯的低 

图 8 (网络版彩色)微波制备石墨烯的应用. (a) 油墨的制备示意图 [86]; (b) 柔性电阻加热器的长期循环和机械可靠性 [86]; (c) 电磁波在具有三维 

分离结构的复合材料部件中的传播路径 [88]; (d) 各种材料的电磁干扰屏蔽效能值和填料含量与之前的文献的比较 [88]; (e) 电阻与应变的相对变 

化图, 显示了高应变系数和大的可工作应变范围, SEM图像(作为插图)展示“石墨烯雪”相互重叠形成网络结构 [80]; (f) 巨型石墨烯片的制造工艺 

示意图 [53]; (g) 在500 mA g−1的电流密度下, 巨型石墨烯片的容量保持300次循环 [53] 

Figure 8 (Color online) Application of microwave preparation of graphene. (a) Schematic diagram of ink preparation [86]. (b) Long-term cycling and 
mechanical reliability of flexible resistive heaters [86]. (c) The propagation pathway of electromagnetic waves in the composite part with a 3D segregated 
structure [88]. (d) Comparison of the electromagnetic interference shielding effectiveness values and filler content of various materials with previous 
pieces of literature [88]. (e) Plot of the relative change of resistance versus strain, showing a high gauge factor as well as a large workable strain range. 
SEM image (as an inset) shows that “Graphene Snow” overlaps with each other to form a network structure [80]. (f) Schematic of the giant graphene 
sheets fabrication process [53]. (g) Capacity retention of giant graphene sheets at a current density of 500 mA g−1 for 300 cycles [53]  

2025 年 9 月 第 70 卷 第 27 期  

4706  



成本生产和广泛应用.  
在传感器的实际应用中, 湿度、温度等环境因素 

可能会影响石墨烯基传感器的性能. 因此, 如何设计和 

优化石墨烯基传感器, 使其在复杂环境中仍能保持良 

好的性能, 成为一个亟待解决的问题. 此外, 石墨烯由 

于具有二维层状结构而暴露出丰富的表面, 这意味着 

其表面结构的变化可以很大程度上决定石墨烯的电学 

特性, 进而影响传感器的性能. 因此, 通过微波法合成 

并调控石墨烯的表面结构以满足特定传感器的需求, 
仍是当前面临的一大挑战.  

3.4 超级电容器 

超级电容器(supercapacitors, SCs)作为一种性能优 

异的新型储能元件, 其性能介于传统电容器与电池之 

间, 具有高功率密度、长循环寿命以及快速充放电等 

特性 [91]. 近年来, 超级电容器的研究热点主要聚焦于对 

电极材料的性能研究, 旨在提高其能量密度和功率密 

度. 使用石墨烯等新型材料作为电极材料, 可以显著提 

高超级电容器的比电容和能量密度. 此外, 随着电子产 

品向微型化和便携式方向的发展, 对微型超级电容器 

的需求日益增加. 微波法制备的石墨烯具有优异的电 

学和力学特性, 且比表面积大, 在质量一定的情况下有 

助于减小器件体积, 从而有助于实现超级电容器的小 

型化和微型化, 满足市场对小型高效能量存储设备的 

需求. 方华等人 [92]在研究中发现, 通过微波热解膨胀法 

制备的石墨烯, 其比表面积可达158.7 m2 g−1. 当电流密 

度为1.25 A g−1时, 比电容为161 F g−1; 当电流密度增加 

到25.00 A g−1时, 比电容为91 F g−1. 由于该超级电容器 

基于双电层工作原理, 通过简单地增大比表面积可以 

实现比电容值的增加. 石墨烯的高导电性和大比表面 

积使其成为提高超级电容器能量密度和功率密度的理 

想材料. Liu等人 [53]开发了一种简单、低成本且节能的 

方法, 通过双微波辐射辅助可膨胀石墨的剥落来制备 

大尺寸石墨烯. 首先利用微波加热可膨胀石墨(ex
panded graphite, EG), 使其氧化并插入氧化剂和硫酸, 
之后应用第二种微波辐照工艺, 实现氧化石墨的有效 

剥落和还原(图8(f)). 这种方法制备的石墨烯的平均尺 

寸大, 厚度薄, 结构损坏和残余官能团较少, 在储能方 

面表现出优异的电化学性能. 在对称电容器测量中, 扫 

描速率为10 mV s−1时, 经过5000次循环后电容可达 

221 F g−1; 在锂离子电池中, 电流密度为0.5 A g−1时, 
300次循环后电容可达400 mA h g−1(图8(g)). 对于石墨 

烯基超级电容器而言, 在长期循环使用过程中, 其容量 

保持率和倍率性能是衡量其实际应用价值的重要指标. 
因此, 在实际应用中, 如何进一步优化其循环稳定性和 

倍率性能, 以满足高要求的应用场景, 仍是一项挑战.  

4 总结与展望 

微波法作为一种新兴且极具潜力的石墨烯制备技 

术, 在近年来取得了显著的研究进展. 相较于传统的制 

备方法, 微波法具有独特的优势. 其制备过程通常能够 

在较短的时间内完成, 显著提高了生产效率, 这得益于 

微波辐射能够使反应物迅速升温并引发快速的化学反 

应. 同时, 微波的选择性加热特性可使反应体系中的特 

定成分优先被激活, 从而能够实现更精准的反应控制 

和产物调控. 在石墨烯的质量方面, 微波法制备的石墨 

烯往往具有较高的结晶度和较好的电学性能, 这为其 

在电子学领域的应用奠定了良好基础. 此外, 该方法在 

实验操作上相对简便, 所需的设备和工艺条件也较为 

容易实现, 有利于大规模的推广应用.  
近年来, 利用微波法制备石墨烯的研究层出不穷. 

在原材料方面, 以石墨为原料的微波膨化法, 能够通过 

微波辐射使石墨层间迅速产生气体并剥离, 从而得到 

石墨烯. 氧化石墨作为原料时, 微波还原法可有效去除 

氧化石墨表面的含氧官能团, 恢复石墨烯的共轭结构 

并改善其电学性能. 而以碳源前驱体为基础的微波辅 

助化学气相沉积法, 则能够在等离子体作用下将碳源 

裂解, 实现碳原子的有序排列和石墨烯的生长, 并且可 

以通过控制反应条件来调控石墨烯的层数、尺寸和形 

貌等参数. 在反应体系方面, 不同的溶剂、添加剂以及 

微波辐射参数(如功率、时间、频率等)对石墨烯的制 

备结果均有着重要影响. 研究人员通过大量的实验研 

究, 逐渐揭示了这些因素与石墨烯产量、质量之间的 

内在联系, 为进一步优化制备工艺提供了依据.  
尽管微波法制备石墨烯已经取得了令人鼓舞的成 

果, 但仍然面临着一些挑战和有待深入研究的问题, 同 

时也展现出广阔的发展前景.  
第一, 在基础研究方面, 虽然目前对于微波法制备 

石墨烯的基本过程有了一定的认识, 但仍需要借助先 

进的表征技术和理论计算方法, 进一步深入研究微波 

与反应物之间的相互作用机制. 例如, 详细解析微波辐 

射下石墨或碳源前驱体的结构演变过程、化学键的断 

裂与形成规律, 以及石墨烯生长过程中的原子扩散和 

组装机制等. 这将有助于从根本上理解和优化制备工 
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艺, 实现对石墨烯结构和性能的精准调控.  
第二, 在工艺优化方面, 为了满足石墨烯在不同领 

域中大规模应用的需求, 开发可连续化、规模化的微 

波制备工艺是关键. 这需要对现有设备进行创新设计, 
如设计大型微波反应腔体、优化微波场分布均匀性等, 
同时优化反应流程, 提高原料利用率和产物收率, 降低 

生产成本, 以实现石墨烯的工业化大规模生产.  
第三, 在应用拓展方面, 随着科技的不断进步, 石 

墨烯在新兴领域的应用潜力不断被挖掘. 在能源存储 

领域, 进一步研究微波法制备的石墨烯在高性能超级 

电容器、锂离子电池等电极材料中的应用, 通过优化 

石墨烯的微观结构和表面性质, 提高其储能性能和循 

环稳定性. 在柔性电子领域, 进一步优化石墨烯的柔性 

和电学性能, 开发可穿戴电子设备、柔性显示屏等新 

型产品. 此外, 石墨烯与其他材料的复合结构往往能够 

表现出优于单一材料的性能. 深入研究石墨烯与其他 

功能材料的复合协同效应, 通过调控复合结构的界面 

特性和微观形貌, 有助于开发多功能性的复合材料, 拓 

展其在电子、光学、催化等领域的应用范围.  
综上所述, 微波法制备石墨烯在理论研究和实际 

应用方面都具有巨大的发展潜力. 随着相关研究的不 

断深入和技术的持续创新, 相信微波法将在石墨烯的 

大规模制备和广泛应用中发挥越来越重要的作用, 为 

推动材料科学和相关领域的发展作出重要贡献.    
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Graphene is a planar sheet composed of densely arranged sp 2-bonded carbon atoms in a honeycomb lattice structure. It 
exhibits remarkable properties, including a high specific surface area (~2650 m2/g), excellent mechanical properties, and 
superior thermal and electrical conductivity. These characteristics make it an ideal candidate for applications in diverse 
fields such as electromagnetic interference shielding, sensors, advanced electronic devices, energy storage, water 
purification, gas separation, and biomedical applications. It is no exaggeration to say that the successful preparation of 
high-yield and high-quality graphene in future developments and utilizations is directly related to the extent of its in-depth 
expansion and application in various related fields. Microwave-assisted preparation of graphene has emerged as a 
burgeoning research direction in the field of graphene preparation due to its environmental friendliness, high efficiency, 
and convenient characteristics, and notable progress has been achieved in this area. Specifically, various methods such as 
microwave-assisted liquid-phase exfoliation, microwave-assisted reduction of graphene oxide, and microwave-assisted 
chemical vapor deposition can be employed to prepare graphene with diverse properties. These methods are capable of 
meeting the requirements of different application scenarios, thereby providing robust support for technological innovation 
and development in related fields. This review aims to offer a comprehensive view of the research advancements in 
microwave-assisted graphene preparation. First, we introduce the principle of microwave heating and briefly describe the 
characteristics and advantages of microwave-assisted graphene preparation. Subsequently, we summarize the current 
research progress in various microwave-assisted graphene preparation methods, mainly including two types: top-down and 
bottom-up. The principles, process parameters, advantages and disadvantages of each method are elucidated, as well as 
their applications in related fields. In the top-down approach, we elaborate on the utilization of microwaves in liquid-phase 
exfoliation and graphene oxide reduction methods. A notable feature of these methods is the significant shortening of the 
reaction time. Moreover, the merits of microwaves in solid-state reaction systems are emphasized during the microwave- 
assisted reduction of graphene oxide. This is because microwave heating depends on the wave penetration and the 
absorption properties of materials. In contrast, the presence of liquid-phase solvents may result in the dissipation of 
microwave energy. Consequently, the reduced graphene oxide (rGO) prepared by this approach exhibits qualities such as 
high quality, high purity, low oxygen content, and a limited number of layers. This effectively preserves the inherent 
characteristics of graphene and shows promise for the continuous large-scale production of high-quality rGO. In the 
bottom-up approach, the focus is mainly on presenting the microwave plasma vapor deposition technique for graphene 
preparation. Subsequently, the production of graphene is expounded upon from the aspects of both graphene thin films and 
powders, and the influence of certain pertinent parameters, such as gas source type, proportion, flow rate, reaction 
temperature, microwave power, etc on the quality of graphene is elaborated in detail. Additionally, a brief introduction is 
provided on the method of preparing graphene by microwave pyrolysis conversion of other carbon-containing waste 
materials, such as biomass, waste plastics, and waste batteries. We also review the related application fields of graphene 
prepared by microwave methods. Finally, the challenges and future development trends of microwave-assisted preparation 
of graphene are discussed, aiming to provide a reference for the large-scale production and further application research of 
graphene. 
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