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摘要    石墨烯需求量日益增加, 有关其制备方法的研究已有大量文献报道. 咪唑类离子液体与石墨烯间的特

殊作用, 使得离子液体参与制备石墨烯成为很有潜力的方法. 本文对离子液体参与石墨烯及其复合物制备的研

究进展进行了综述. 在论述了制备机理的基础上, 系统总结了离子液体参与的各种制备方法, 评判了各种方法

的优缺点, 重点关注了离子液体在其中所起的作用, 指出了最有潜力的离子液体应具备的结构特点, 对开发基

于离子液体的石墨烯及其复合物制备方法的研究具有一定的指导作用. 

关键词    石墨烯, 复合物, 离子液体, 制备, 机理 
  

 
 

1  引言 

石墨烯(G)是碳原子以六边形蜂窝状连接在一起

构成的二维晶体材料. 2004 年, 英国 Manchester 大学

的科学家 Novoselov 等[1]在实验室中, 用胶带法制备

出石墨烯. 它的厚度只有一个碳原子, 离域大 π 键贯

穿整个石墨烯. 特殊的结构使其具有许多独特的性

能, 如强度高、柔韧性好(杨氏模量~1 TPa)[2]、电导率

高(5000 W m−1 K−1, 超过铜的 10 倍)[3]、几乎完全透

明(只吸收 2.3%的光)[4]、比表面积大 (2630 m2 g−1)[5]、

载流子迁移率高(常温下为 10000  cm2 V−1 s−1)[6]. 因

此, 石墨烯被称为“黑金”, 是“新材料之王”. 

目前石墨烯的应用主要集中在以下几个领域 . 

用于制作传感器: 用石墨烯及其衍生物制备的传感

器具有体积小、比表面积大、灵敏度高、响应时间短、

电子传递快、易于固定蛋白质并保持其活性的特点[7]; 

作为极好的透明导电材料, 替代目前广泛使用的触

摸材料氧化铟锡 (ITO)[8]; 用于制备高储能密度的超

级电容器[9], 其光电转换效率高的特点使其有望取代

太阳能电池中的铂; 硅的理想替代材料: 可用于制备

石墨烯半导体器件, 如制备 N 型石墨烯半导体、场效

应晶体管等[10]. 随着研究的深入, 石墨烯的应用必将

拓展到更多领域. 

基于此, 石墨烯的制备已经成为众多研究人员

关注的课题, 尤其是如何采用更廉价、更绿色的方法

大规模制备无缺陷的单层石墨烯. 目前, 石墨烯的制
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备主要有“自下而上(bottom-up)”的合成法和“自上而

下(top-down)”的剥离法. 合成法主要是采用适当碳

源 , 高温下合成单层石墨烯 , 如气相沉积法 (CVD

法)、SiC 外延生长法等. 这些方法制备的石墨烯质量

较高, 表面大小可调, 但成本较高, 难以实现大规模

生产[11]. 剥离法采用具有石墨结构的天然石墨进行

剥离, 制备单层或多层石墨烯. 主要有化学剥离法

(如氧化还原法)、物理剥离法(如液相剥离法)等. 自上

而下的剥离法适于大规模工业生产. 氧化石墨烯还

原中, 不能完全还原其中的氧, 产物性能受到影响. 

液相剥离法得到的石墨烯层数较多、浓度小[12]. 比较

而言, 液相剥离石墨制备石墨烯, 是较有潜力成为工

业化生产的方法.  

另外, 由于石墨烯应用的多样化, 且单独存在的

石墨烯易团聚, 目前的液相剥离制备的目的并不限

于制备单一石墨烯, 而是在剥离过程中, 被剥离的石

墨烯通过与其他组分的相互作用, 直接制备石墨烯

的各种复合材料.  

目前, 液相剥离法中, 使用的液相物质可分为 3

类[12]: (1) 有机溶剂体系, 如 N-甲基吡咯烷酮(NMP), 

二甲基甲酰胺(DMF)等高沸点有机溶剂, 丙酮、氯仿、

乙腈等低沸点有机溶剂, 以及乙醇-NMP、二氯乙烷-

乙醇、甲苯-油胺等混合溶剂. 也有在溶剂中加入助剂

的, 如 NaOH、有机盐(柠檬酸钠、酒石酸钠等). (2) 水/

表面活性剂体系. 例如, 胆酸钠(SC)、十二烷基苯磺

酸钠 (SDBS)、多环芳烃 (PAHs)、聚乙烯吡咯烷酮

(PVP)、牛黄脱氧胆酸钠(STC)等. (3) 离子液体(IL)体

系, 在剥离过程中, 需要有外加能量介入. 外加能量

的方法主要有超声、电场、微波、紊流等.  

液相剥离法目前存在的主要问题是剥离效率低、

剥离后所得的石墨烯浓度低、与溶剂难以分离、石墨

烯层数单层率少等. 这就导致了制备过程中溶剂消

耗量大、能耗大、剥离产物质量不高、环境污染等问

题. 在上述 3 类液相剥离体系中, 由于离子液体的不

挥发性、可设计性、阳离子和石墨烯表面能形成 π-π
相互作用, 因此离子液体有望成为最有潜力的剥离

剂[12].  

关于离子液体参与制备石墨烯及其复合物方面

已有相关综述报道. 2013年, Du等[12]对离子液体液相

剥离进行了总结, 这篇综述主要侧重于以石墨为起

点 ,  液相剥离制备石墨烯的研究 ,  离子液体只是 

液相之一, 且着重介绍溶剂剥离的适用性. 2015 年, 

Ravula 等[13]对离子液体参与剥离制备石墨烯二维材

料及类石墨烯无机物进行了综述, 其主要以制备过

程的机理为重点进行评述.  

本文就离子液体参与的石墨烯及其复合物制备

的研究进展进行综述, 以离子液体在石墨剥离和复

合物制备过程中的作用为评述重点, 并对其发展趋

势进行展望, 以期为离子液体参与的石墨烯及其复

合物的制备及性能研究提供参考. 

2  制备方法的分类及理论 

石墨烯及其复合物制备过程中, 由于原料不同、

制备手段不同、且产品各异, 故对制备方法的分类不

尽相同. 本文以制备产物进行分类, 将制备方法分成

以石墨烯为制备目的和以石墨烯复合物为制备目的两

大类, 以此分类进行评述, 同时重点关注离子液体在

制备中的作用.  

机理是基于实验事实演绎出来的过程细节. 正

确认识机理, 是指导我们设计实验方案的关键. 石墨

烯及其复合物制备中涉及的机理主要是关于石墨剥

离的机理及复合物制备中的复合机理.  

石墨是由数目巨大的石墨烯堆叠形成的层状结

构的晶体, 层间作用力主要是 π-π相互作用的范德华

力, 层间距只有 0.34 nm[14]. 范德华力 F 与层间距 r

之间的关系 F∝1/r6, 故增大层间距是剥离过程主要

考虑的问题. 当层间距超过 5 Å 时, 范德华作用力可

近似看做零[15]. 液相介入剥离石墨, 就是使液相分子

插层进入石墨烯层间, 扩大层间距超过 5 Å, 从而实

现完全剥离.  

石墨烯间距变小或卷曲则会导致石墨烯片部分

或全部重新堆叠, 故剥离后的石墨烯要分散于液体

分散剂中, 且分散剂与石墨烯片间的相互作用能够

平衡石墨烯片层间的相互作用, 才会避免团聚. 为了

表征这一点 , Coleman 等 [16]提出了一个混合焓理   

论, 该模型关联了二者的混合焓与各自表面能之间

的关系.  

mix
S,S S,G G

mix NS

22
( )

H
E E

V T



   

其中, ΔHmix 是混合前后的焓变, Vmix 是混合物的体

积, TNS是剥离后得到的石墨烯厚度, Es,s和Es,G分别为

溶剂和石墨烯的表面能, G 是溶解的石墨烯的体积分

数. 从该式可以看出, 欲使混合焓ΔHmix 最小, 则必
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须使溶剂与石墨烯间的表面能(或表面张力)尽可能

接近. 石墨烯的表面张力在 40 mN m−1 左右, 故良好

的剥离分散溶剂的表面张力也应接近此值, 不符合

该条件的溶剂, 剥离分散效果一定不好. 但表面张力

在 40 mN m−1左右的溶剂, 剥离效果未必一定好, 这

就涉及剥离机理.  

根据现有文献, 对于离子液体, 其表面张力都约

在 40 mN m−1, 但其分子个头较大, 不能直接插入石

墨片层间, 所以剥离过程中, 必须先有小分子先行插

入, 扩大层间距后, 大个头的离子液体才能顺利插入

层间[17]. 而小分子能够顺利插入的先决条件是必须

使石墨片边缘弯折、变形或破碎, 露出石墨片侧边层, 

小分子才能插入[17]. 石墨烯片边缘弯折、变形、破碎

的实现, 需要有外加能量辅助, 如超声、研磨、电场、

微波、紊流等. 外加能量同时也可以平衡片层间作用

能, 并起到稳定石墨烯的作用[17].  

关于离子液体剥离能力的预测, Chaban 等[18]提

出了一个通用的方法, 该方法可以预测离子液体作

为剥离剂剥离石墨是否适合. 他们提出采用剥离自

由能(Gexf)表述该剥离过程, 而 Gexf 和层间距密切相

关, 反映了剥离过程中的能耗大小. Gexf 越小, 越适

合做剥离剂. Gexf 考虑了阴阳离子相互作用强度、热

运动效应、溶剂与石墨烯的亲和力等因素. Gexf 可以

与剥离平衡常数(Kexf)相关联, Kexf=exp(−Gexf/RT), 理

想情况下, 用 Kexf 可以计算出剥离后的石墨烯浓度. 

如果石墨烯层间势能(PMF)随相邻片层质量中心间

距增加而减小, 那么会发生自动剥离过程. 但由于大

分子不会在小分子内均匀分布(熵因素), 这种情况不

大可能发生.  

Elbourne 等[19]采用原位延时振幅调控原子力显

微镜(AM-AFM)对 7 种离子液体对高取向热解石墨

(HOPG)的自动剥离过程进行了记录 , 结果表明 , 

[EMIm]TFMS和[EMIm]Ac两种离子液体在常温下有

自动剥离能力. 根据实验现象, 作者认为, 剥离过程

是热激活, 且遵循阿伦尼乌斯规则, 即过程需要活化

能, 且该活化能与石墨层间作用能相当. 同时指出, 

离子液体的尺寸和电荷起到了关键作用. 剥离过程

的机理如图 1 所示.  

以石墨烯复合物为制备目的, 可以直接从石墨

得到复合物, 无须经过先制备石墨烯的过程. 其制备

过程分为两个阶段, 一是插层阶段, 另一个是复合阶 

 

图 1  两种离子液体[EMIm]TFMS 和[EMIm]Ac 存在下的自

动剥离机理图[19] (网络版彩图) 

段. 插层阶段的机理与剥离机理类似, 但只要插层组

分插入层间即可形成复合物, 不需要完全剥离, 故插

层比剥离难度小. 所以, 可以用剥离机理来指导插层

阶段的实验设计. 复合阶段的机理, 由于复合手段各

异, 其复合机理各不相同, 其具体机理会在具体评述

中提及.  

以石墨为起点, 离子液体介入剥离石墨烯的理

论发展还不成熟, 还不足以指导剥离过程中离子液

体设计和实验条件的选择. 目前迫切需要提供大量

实验事实以完善剥离机理用以指导实践. 

3  制备方法概述 

制备方法根据制备目的的不同可以分为制备石

墨烯碳纳米材料和石墨烯复合材料. 制备石墨烯纳

米材料, 可根据制备过程中所用的外加能量的形式, 

具体分为超声研磨法、热剥离法、电化学法和微波法

等. 制备石墨烯复合材料的方法, 根据产物中离子液

体与石墨烯或第三组分间的相互作用, 可分为以共

价键方式结合的复合材料和以非共价键方式结合的

复合材料. 此外, 随着制备方法的扩展, 有关类石墨

烯无机材料的剥离研究也有了一定进展, 除了上述

两种制备方法外, 本文也将对类石墨烯物质的制备

方法进行评述.   

3.1  制备石墨烯纳米材料 

以天然石墨为原料, 大规模制备低成本、高质

量、环境友好的石墨烯, 是工业化的要求, 也是科学

研究的目的之一. 克服石墨层间范德华力, 扩大层间
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距, 才能完成剥离. 根据热力学第二定律, 剥离产物

的 Gibbs 自由能越小, 过程越易进行. 剥离石墨的过

程的焓变很小, 于是影响自由能的因素主要是熵因

素. 升高温度或输入外加能量, 有利于过程的熵增, 

进而有利于剥离. 目前为止, 输入外加能量形式主要

有超声、研磨、电场、微波、紊流等.  

离子液体在石墨剥离中, 利用其与石墨烯片层

表面的特殊相互作用, 可以插入石墨层间, 扩大层间

距, 进而完成剥离. 剥离的石墨烯有团聚的趋势, 故

在整个制备过程中, 离子液体主要起剥离和分散作

用[17], 这两个作用是相辅相成的, 好的剥离剂, 必是

好的分散剂.  

3.1.1  超声研磨法 

超声会产生空化现象, 在液相内部产生极大的

压力梯度, 进而产生周期性的剪切应力. 强烈冲击石

墨, 使其侧边疲劳并产生缺陷, 有利于剥离过程的顺

利进行[13]. 研磨过程提供的剪切应力, 克服石墨层间

作用力, 使层间发生滑移, 达到剥离目的[13]. 超声研

磨法会导致石墨片层破碎, 且得到的石墨烯片单层

率低, 从而影响产品性能.  

2010 年, Wang 等[20]最早采用超声进行剥离. 在

离子液体 1-丁基-3-甲基咪唑双(三氟甲磺酰基)亚胺

盐[C4MIm]Tf2N 中直接剥离天然石墨片, 最高可以得

到浓度为 0.95 mg mL−1的悬浮液. 该悬浮液经离心干

燥后获得的石墨烯片, 其层数小于 5, 且缺陷很小. 

所得悬浮液比较稳定, 其原因在于离子液体阳离子

与石墨烯间的非共价键相互作用, 阻止了石墨烯片

的重新团聚. 随后, Nuvoli 等[21]采用离子液体 1-己基-3-

甲基六氟磷酸盐[C6MIm]PF6, 超声 24 h, 离心分出未

剥离的石墨后, 制得最高浓度为 5.33 mg mL−1的石墨

烯溶液. 

Shang 等[22]采用研钵和杵研磨少量离子液体 1-

丁基-3-甲基咪唑六氟硼酸盐[C4MIm]PF6 存在下的天

然石墨, 形成凝胶, 然后加入二甲基甲酰胺和丙酮后

离心, 除去离子液体, 干燥后即得石墨烯. 通过控制

研磨时间和离子液体的量可获得直径在 9~29 nm、厚

度在 1~16 nm不等的石墨烯纳米薄片, 且增加研磨时

间或减少离子液体用量均会导致石墨烯量子点生成.  

采用超声或研磨手段, 离子液体直接剥离制备

石墨烯的优点是成本低、操作简单, 缺点是制备的石

墨烯片会破碎, 侧向尺度小, 单层率较低.  

3.1.2  热剥离法 

加热可以平衡石墨烯片层间作用能, 进而有利

于剥离的顺利进行.  

2012年, Safavi等[23]发现, 达到或超过 12个碳阳

离子烃基链, 随着链长增加, 离子液体会转变为近晶

或液晶态. 他们使用晶态离子液体(ILC) 1,1′-双十二- 

4,4′-联吡啶双(三氟甲磺酰基)亚胺盐剥离制备石墨烯

片. 该离子液体室温下为液晶相, 直到 356℃依然稳

定. 石墨晶态离子液体复合物在氩气气氛下放置于

管式加热炉中, 随着温度升高到 356℃, 离子液体黏

度降低, 容易插入石墨烯层间, 但并未导致剥离. 增

加温度至 700℃, 会导致离子液体解离产生气体, 气

体的存在有助于石墨的剥离. 石墨-离子液体晶体比

例在 30/70 (w/w)时石墨会得到最大程度的剥离. 该

法虽然有潜力大规模应用于生产, 但气体的产生会

导致石墨烯缺陷的生成. 剥离过程如图 2 所示.  

Chabal等[24]分别采用 3种铵基离子液体(N-甲基- 

N,N,N-三(2-羟乙基)碘化铵盐、N-甲基-N,N,N-三(2-羟

乙基)甲烷磺酸铵盐和N,N,N-三丁基-N-辛胺甲烷磺酸

铵盐)作插层剂, 剥离氧化石墨. 经离心、搅拌和超声

后 , 在 500~900℃下还原 , 得到还原的氧化石墨烯

(RGO)纳米片. 其中, N,N,N-三丁基-N-辛胺甲烷磺酸

铵离子液体有最好的膨胀和剥离性能, 因为相对于

另外两个离子液体, 它缺少与氧化石墨烯(GO)形成

共价键的基团. 该结果表明, 弹性烷基碳链更有助于

形成有效的插层机制. 插层离子液体改变了复合物

分解温度, 导致 IL 可以稳定地存在于石墨烯层间, IL

的存在有助于复合物在更高退火温度下不分解, 从

而阻止了氢负离子转移导致的结构缺陷, 同时有利

于 GO 中氧的有效脱除. 

 

 

图 2  石墨烯纳米片合成过程示意图[23] (网络版彩图) 
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Jin 等[25]在惰性气氛下, 将各种重氮盐、离子液

体(1-辛基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐[C8MIm]BF4或己基

吡啶四氟硼酸盐[C6pyr]BF4)和K2CO3的混合物, 迅速

加热 GO 至 1000℃, 然后研磨, 用水冲洗除去离子液

体、盐、碱, 干燥, 即得到小于 10 层、含氧量小于

3%的热转化石墨烯(TCG). 得到了 14 个重氮盐功能

化的石墨烯片, 但其在二甲基甲酰胺(DMF)中的最高

浓度仅有 0.02 mg mL−1. 

加热剥离石墨, 温度较高, 条件较苛刻, 离子液

体在剥离过程中与高温下产生的气体小分子一起作

为插层剂进入石墨层间实现剥离, 但气体小分子的

存在会导致石墨烯有缺陷. 带有不同烷基侧链的离

子液体剥离效果差别较大. 

3.1.3  电化学法 

以离子液体或含有离子液体的混合液为电解液, 

在电场条件下, 离子液体的阴阳离子会迁移到作为

正负极的石墨棒表面. 由于电场力会平衡石墨层间

作用力, 故在正负极均会产生石墨棒的剥离现象. 该

法的优点是一步即可得到产品、容易操控、适于大规

模生产, 得到的石墨烯片侧向尺度从纳米到微米不

等, 且不会在石墨烯表面引入大量缺陷, 但有时会伴

有氧化还原反应发生, 从而对剥离产生影响.  

2008 年 ,  Liu 等 [ 2 6 ]分别采用 4 种离子液体

([C8MIm]PF6、[C8MIm]BF4、[C8MIm]Cl、[C4MIm]PF6) 

和水的混合液作为电解质, 石墨棒为正负电极, 在

15 V 电压下电解, 有黑色离子液体功能化的石墨烯

沉淀生成. 功能化的石墨烯厚度为 1.1 nm, 可溶于

DMF 等极性非质子溶剂. 他们认为功能化的机理为: 

离子液体阳离子在阴极被还原, 在离子液体咪唑阳

离子 C2 位置形成自由基, 该自由基与石墨烯片表面

π 键电子相结合. 但该机理被随后的工作所质疑[27]. 

Lu 等[27]重复了 Liu 等[26]的实验, 发现离子液体中水

含量极大地影响了产物的形貌和类型. 水含量超过

10%时, 会生成碳纳米颗粒, 而含量低于 10%时, 则

生成碳纳米带到碳纳米片的一系列碳纳米材料. 而

离子液体修饰的石墨烯只在阳极生成, 与 Liu 等[26]的

报道不符. Lu 等[27]对该过程提出了 3 阶段机理: 电化

学氧化、插层膨胀及石墨电极的剥离, 如图 3 所示. 

他们还采用纯[C4MIm]BF4 在无水也无溶解氧条件下

电化学剥离石墨棒, 电解质形成巴克胶, 主要由离子液

体功能化的石墨烯和碳纳米颗粒构成. 离心分离后 ,  

 

图 3  (a) 剥离过程机理图, 羟基和氧自由基攻击石墨烯侧

边, 有利于离子液体阴离子[BF4]
−的顺利插入, 膨胀石墨的

氧化剥离会产生石墨烯纳米带; (b) 水的阳极氧化反应和

[BF4]
−的插层过程中产生的相互作用[27] (网络版彩图) 

上清液中的可溶物主要是碳纳米带和碳纳米颗粒.  

Singh 等[28]采用三电极体系(两个铂电极和一个

石墨铅笔材料制备的电极), 以离子液体三乙基磺酸

双(三氟甲磺酰基)亚胺盐[S222]Tf2N 为电解液, 在 16 V

下电解, 石墨铅笔材料构成的阳极会被剥离, 形成黑

色沉淀物, 这是典型的巴克胶, 与 Liu 等[26]以纯离子

液体剥离得到的结果类似.  

Zeng 等[29]采用原子力显微镜监测两类离子液体

电化学剥离 HOPG 的形貌变化. 其中, 酸性离子液体

[C4MIm]HSO4 中的阴离子 HSO4
−电荷诱导会导致更

大的石墨片层的膨胀, 但仍然是可逆膨胀. 电压增加

到超过 0.8 V 会导致石墨烯片侧边的解离, 生成碳纳

米颗粒.  

Wei 等[30]以离子液体[C4MIm]BF4、水和锂盐混

合物为电解液, 剥离石墨棒产生的石墨烯片层的比

容量高达 750 mA h g−1, 而采用石墨的传统电池中, 

石墨的比容量只有 200 mA h g−1.  

Najafabadi等[31]在单室(无膜)微生物燃料电池中, 

以高纯等模石墨棒做正负极, 以 0.1 M 丁基三甲基胺

四氟硼酸盐([N1114]BF4)离子液体的乙腈溶液为电解

质, 外加 15 V 电压, 微生物降解有机物质过程产生

的电子经过阳极和外电路传送到阴极, 而氧在 MnOx

催化下在阴极还原为水. 该过程如图 4 所示. 该过程

中, 离子液体的存在增强了微生物电池的电流, 阳极

石墨被剥离为石墨烯纳米片, 从而使电池的最大功

率密度比碳布电极增大 3 倍, 比炭黑电极增大 0.9 倍, 

是目前所有采用石墨烯的微生物燃料电池中最大的. 
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图 4  单室微生物燃料电池中, 生物膜在石墨烯基阴极上的

生长和在空气阳极上由 MnOx 催化的氧化还原过程机理图[31] 

(网络版彩图) 

Chakrabarti 等[32]为了探索绿色的石墨烯剥离方

法 , 以 10 种低共熔溶剂(也被称作新型离子液体 , 

DES)分别与离子液体 1-丁基-1-甲基吡咯烷双(三氟

甲基磺酰)亚胺盐([BMPyrr][Tf2N])和乙腈构成的混合

溶液为电解质, 电化学剥离阳极石墨棒. 结果表明, 

ZnNO3-6H2O 与尿素构成的低共熔溶剂, 剥离制备石

墨烯的收率最高, 达到 48.7%, 所得石墨烯质量最好. 

孙文坡[33]比较了 3 种低共熔溶剂(氯化锌-尿素、

氯化胆碱-尿素、氯化胆碱-丙三醇)对石墨的剥离效果, 

指出氯化胆碱-丙三醇低共熔溶剂效果较优, 其层数

较少的石墨烯产率为 12.7%.  

Najafabadi 等[34]为制备石墨烯微米片, 采用等模

高纯石墨棒为正负极, 陶瓷材料做隔膜, 以[N1114]BF4

的乙腈溶液为阳极电解液, 以 1-丁基-1-甲基吡啶双

(三氟甲磺酰基)亚胺盐[BMPyrr]Tf2N 的乙腈溶液为

阴极电解液, 恒定电压下电解, 可得到比单电极高 3

倍产率(两个电极共高出 6 倍)的石墨烯微米片. 两极

得到的石墨烯层数均小于 5, 阴极得到的均为石墨烯

片, 而阳极除了得到石墨烯片外, 还有痕量的纳米颗

粒、纳米管和更大卷曲片层的生成.  

电化学剥离过程中会可控生成尺寸均一的和形

貌相同的石墨烯片, 且其比容量会增强, 所制得的石

墨烯材料适合用作电池材料.  

3.1.4  微波法 

石墨和离子液体均可以吸收微波, 因而微波可

以作为外加能量辅助剥离制备石墨烯. 石墨在微波

作用下, 其层边缘会变形, 层间距瞬间变大, 有利于

插层过程进行. 离子液体在微波作用下, 其动能会升

高, 通过与石墨碰撞将能量传给石墨片层, 从而有利

于剥离进行. 微波法的优点是在低功率微波作用下, 

石墨烯片层不会破碎, 剥离得到的石墨烯片侧向尺

度很大程度上保持了原料尺寸. 

Hao 等[35]采用微波辅助的离子热方法还原溶解

于离子液体[C4MIm]BF4 中的 GO. 将 GO 溶解于离子

液体[C4MIm]BF4 中形成胶体分散体系, 微波加热后

得到黑色沉淀, 分离、干燥后得到 RGO, 称为热处理

RGO (T-RGO). 在该过程中, 离子液体[C4MIm]BF4

起到预剥离作用, 进而在低得多的温度(200℃)下就

会发生GO的还原. 所制备的 T-RGOs 有相对高的碳

氧比, 与原料石墨相比, 其电导率增加 4 个数量级. 

这是一个有潜力的经济绿色石墨烯制备方法. 与 Hao

等 [35]的微波还原法类似 , Kim 等 [36]在离子液体

[C2MIm]Tf2N 存在下, 采用微波法还原 GO, 在 15 s

内得到 RGO, 该 RGO 材料用于制备电极, 有良好的

电学性能. 在上述两个过程中, 离子液体主要起辅助

还原的作用. 由于离子液体的存在, 使脱氧还原反应

在较低温度下即可进行.  

Yu等[37]将膨胀石墨与离子液体1-丁基-3-甲基咪

唑过硫酸盐([C4MIm]S2O8)混合 , 在微波条件下, 剥

离制备石墨烯片. 该石墨烯片质量好、氧化程度低、

缺陷少、侧向尺度大且收率高. 在剥离过程中, 阴离

子先氧化石墨片层边缘, 从而使层间距增加, 然后阳

离子得以顺利进入石墨烯层间实现插层, 进而导致

完全剥离.  

Raccichini 等[38]采用膨胀石墨在空气中经由微波

反应器迅速加热后再冷却, 得到膨胀石墨, 分散于离

子液体 1-乙基-3-甲基咪唑醋酸盐([C2MIm]Ac)中制成

1 wt%的分散液. 通过超声、微波处理后得到石墨烯. 

离子液体在其中主要起剥离作用. 该法所用离子液

体不含卤素, 不会在微波下分解产生毒物和危险废

弃物. 微波和超声的结合使用, 有利于简单的大规模

化生产. 所制备的石墨烯产品为多层, 具有结晶体性

质, 可用于锂电池阳极活性材料. 与用于锂电池的普

通石墨相比, 具有高的库仑效率和比电容保持率. 该

多层石墨烯材料在高或低的比电流下均能以优异的

性能长期循环使用, 且在低温下优于石墨材料.  

Aida 等[17]采用寡聚双阳或多阳咪唑六氟磷酸盐

离子液体在微波作用下剥离石墨制备石墨烯. 剥离

时间为 30 min, 剥离过程体系温度达到 170℃. 得到
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的石墨烯片层以高浓度(100 mg mL−1)分散于离子液

体中, 分别用三氯乙醇、二甲基亚砜(DMSO)和丙酮

依次冲洗, 减压干燥即可得到石墨烯产品, 该设计过

程得到的石墨烯片层单层率达到 95%, 石墨烯收率

达到 93%, 二者均为目前公开报道的最高值. 剥离条

件及分离方法如图 5(a)所示, 所用离子液体结构如图

5(b)所示. 

文献[17]的剥离机理总结如下: 微波下, 阴离子

PF6
解离生成的小分子 HF 首先大量插入石墨层间, 

层间距加大, 然后大的离子液体分子插入, 层间距进

一步加大, 完成剥离. 其中, HF 分子插入过程是速控

步, 其原因可能是起始阶段层间距较小, 层间作用力

大, 插入困难, 需要较多能量. 离子液体和石墨片层

均可以吸收微波使石墨片层发生振动, 而频繁的振

动会使离子液体容易从石墨片表面脱落, 但此处所

用的离子液体有双或多个咪唑环, 每次振动可能会

使一个咪唑环脱落, 但同时导致两个或多个咪唑环

脱落的几率则很小, 故单咪唑环离子液体剥离效率

很低, 而两个或多个咪唑环剥离效率却相当高. 由上

所述剥离过程的关键是小分子 HF 的产生和两个或多

个咪唑环的离子液体的存在.  

低功率微波下用离子液体剥离石墨的优点是得

到的石墨烯片层完整无缺陷, 破碎少, 但剥离后得到

的石墨烯与离子液体的分离相对较难. 今后研究的

努力方向是根据剥离机理, 设计更为廉价的离子液

体, 使其在更缓和的条件下进行剥离, 大规模制备完

整且无缺陷的单层石墨烯. 根据文献综合分析, 混合

离子液体, 质子型离子液体是值得进一步研究的剥

离体系.  

3.2  制备石墨烯功能化复合材料 

石墨烯的应用是基于石墨烯的独特性质. 石墨

烯与其他材料复合会增强某种性能或产生新的性能. 

在石墨烯-离子液体复合材料中, 许多研究工作是基

于功能化复合材料为制备目的, 石墨烯与离子液体

之间的复合即是如此. 离子液体的作用有两种情况, 

只用于剥离、不参与形成功能化复合材料和起剥离作

用的同时参与形成功能化复合材料. 离子液体与石

墨烯片的复合分两种情况,以共价键结合和以非共价

键结合.  

以共价键结合而成的功能化材料, 石墨烯本身

性质可能会发生改变, 或提升或降低材料的某种性

能. 这类材料的制备原料可以为石墨、石墨烯或氧化

石墨烯. 以石墨为原料进行制备时, 石墨的剥离过程

与离子液体复合过程或交替进行, 或同时进行, 两个

过程会互相影响, 有时会互相促进, 协同作用完成剥

离和复合.  

3.2.1  以共价键方式结合的功能化复合材料 

以共价键结合, 得到的功能材料比较稳定, 但性

能可能会受到影响. 对离子液体而言, 参与共价键合

的, 可能为阴离子或阳离子, 而与之相对应的阳离子

或阴离子, 也可能有其他作用, 如起氧化或剥离作 

用等.  

 

 

图 5  离子液体中微波辅助剥离石墨. (a) 实验过程图示; (b) 用于剥离的离子液体的化学结构[17] (网络版彩图) 
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尽管石墨烯的主体部分由稳定的六元环构成 , 

但其边缘或缺陷部位具有较高的反应活性, 可以利

用多种化学反应在该部位形成共价键. 通过对石墨

烯功能化, 不仅可以提高其溶解性, 而且可以赋予石

墨烯新的性质, 使其在聚合物复合材料、光电功能材

料与器件以及生物医药等领域有很好的应用前景.  

Yang 等[39]报道了一种化学转化石墨烯片分散到

聚合物中的方法 . 使用氨端基离子液体 1-(3-胺丙

基)-3-甲基咪唑溴盐([NH2C3MIm]Br)的亲核开环反应, 

对氧化石墨烯进行功能化. 离子液体嫁接到 GO 片上, 

增加了静电斥力, 增大了GO层间距(从 9.6到 14.9 Å), 

从而增加了稳定性和分散性. 稳定性的改善有利于

其在电化学中的应用.  

Bhunia 等[40]报道了一种材料不会挥发的记忆装

置, 该装置的材料是离子液体[NH2C3MIm]Br, 以共

价键的形式与 RGO 结合后, 均匀的分散于极性有机

溶剂中. 使用该溶液可进行循环多次的“写-读-擦除-

读”的过程, 其开关状态的保留时间超过 1000 s. 记

忆功能的改善源于离子液体附着在 RGO 上的缘故, 

同时避免了电子短路和离子泄漏.  

Fan 等[41]分别以 3 个离子液体 1-丁基-3-甲基咪

唑四氟硼酸盐([C4MIm)]BF4)、1-丁基-3-甲基咪唑六

氟磷酸盐([C4MIm)]BF6)和 1-己基-3-甲基咪唑双(三

氟甲磺酰基)酰亚胺盐([C6MIm]Tf2N)的水溶液为电

解液, 在 10 V 电压下, 氧化剥离阳极石墨棒, 经由氧

化石墨烯表面环氧基团开环与极性离子液体反应 , 

制备了离子液体功能化的氧化石墨烯. 所得复合材

料均有好的分散性和稳定性, 极大地改善其摩擦性

能, 其原因是在滑动面上可形成富含氧化石墨烯的

离子液体膜.  

石墨烯的特性使它成为了超级电容器中很有前

景的电极材料. 2015年, Tamilarasan和Ramaprabhu[42]

采用磁控溅射技术制备出了氮掺杂的氢剥离石墨烯

(N-HEG), 并将其作为电极, 用离子液体[C4MIm]Tf2N

作为电解液, 制备出石墨烯基超级电容器. 石墨烯中

掺杂的氮原子, 增加了晶格离子间的相互作用和导

电性, 从而显示出更大比电容、电荷存储容量以及更

高的循环稳定性.  

Tian 等[43]通过先对天然层状虾皮壳炭化和活化, 

再超声辅助液相剥离, 构建了一个可再生的类石墨

烯的 N 掺杂碳纳米片(RGNC-NS). 该纳米片集类   

石墨烯纳米结构(~5 nm 厚度)、大比表面积(1946   

m2 g−1)、富 N 掺杂(8.75 wt%)特点于一身, 因而具有

高电导率(7.8 S cm−1), 优良的表面润湿性能等优点. 

该 N 掺杂的纳米片用作超级电容器的电极, 在 KOH

溶液中, 表现出超高的比电容和循环稳定性.   

Karim 等[44]在尿素+氯化胆碱低共熔溶剂的电解

液中, 以石墨为正负极材料, 电化学剥离石墨棒制备

出 RGO, 并以此制备了卤素掺杂的氧化石墨烯

(XRGO), 使用该材料制备的电极对氧的还原反应有

高的催化活性.  

离子液体以共价键形式与石墨烯或其氧化物结

合, 可以直接一步生成功能化材料, 不必先经过生成

石墨烯的步骤, 这是该法的优点. 在共价键形成过程

中, 多种外加能量均可介入, 这有利于剥离过程的进

行, 也有利于共价键的形成.  

3.2.2  以非共价键形式形成的复合物 

石墨烯能够通过非共价键形式形成复合材料 . 

在该类材料中, 石墨烯与其他物质协同作用, 提高该

类材料的某些性能. 与以共价键结合的材料相比, 离

子液体与石墨烯间只有 π-π 作用, 阳离子-π 作用等, 

石墨烯性质不会受到大的影响.  

根据与石墨烯复合的其他物质的不同, 可分为

以下 3 类: 金属及其化合物-石墨烯、非金属及其化合

物-石墨烯、聚合物-石墨烯复合物.  

(1) 金属及其化合物-石墨烯复合材料  

制备的金属及其化合物-石墨烯复合材料, 有的

为二元复合[45,46], 但更多的为三元复合. 在离子液体

参与复合的三元复合物中, 由于离子液体的存在, 可

以使金属纳米颗粒更好地分散在石墨烯表面.  

在制备的金属及其化合物-石墨烯复合物中, 参

与复合的有的是石墨烯[45~55], 有的是氧化石墨烯[56,57]. 

离子液体有时只起到单一作用, 如有的只起溶剂作

用[45,46], 有的只起剥离作用[47], 更多的时候是起与金

属纳米颗粒的复合作用[48~52,54~56]; 有时离子液体会

起到双重作用, 例如, 有的离子液体起到化学修饰和

复合的双重作用 [ 5 3 ] ,  或起到剥离和复合的双重作 

用[57]. 

该类复合物的性能结合了组成复合物各方的优

点, 它们协同作用, 共同增强复合物的性能, 扩大了

应用范围. 

Ye等[45]使用一锅法水热处理[C4MIm]PF6合成了

Ag-RGO 纳米复合材料, 该材料有优异的抗菌性能. 
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Shen等[46]还报道了水热法合成TiO2-RGO复合物, 显

示出优异的光催化析氢能力.  

王赟 [47]用离子液体[C4MIm]BF6 剥离天然石墨, 

然后采用水热合成法在石墨烯表面原位生长钛酸锂

(LTO)纳米颗粒, 制备出 LTO/石墨烯纳米复合材料. 

Xiao 等[48]采用离子液体 1-丁基-3-甲基咪唑胆酸

盐([C4MIm]CA)-石墨烯复合物(IL-G)与贵金属复合, 

特别是与铷复合, 所得三元复合物 Ru-IL-G 对芳烃, 

特别是苯加氢过程有高的催化活性和周转频率(TOF). 

离子液体使得金属纳米颗粒在 IL-G 复合物上均匀一

致的分布是该复合材料的高性能的根本原因. 

Choi 等[49]将 GO 在离子液体[C4MIm]BF4 介质中

还原并与 IL 结合成 IL-RGO 复合物, 然后在 MnSO4

电解液中, 将分级花状结构的 MnO2 电化学沉积于复

合物表面, 制得 MnO2-IL-RGO 三元复合材料, 其电

学性能都优于原来的 MnO2 和 IL-RGO, 在能源领域

有极大的应用潜力. 

Liu 等[50]制备了 IL-G 复合材料, 并在该复合材

料上用电化学还原的方法沉积 Cu 纳米颗粒. 然后加

入 H2PtCl6, 使之与 Cu 原子反应生成 Pt 单层壳

(Cu@Pt), 并附着在 IL-G 上, 形成 IL-G-Cu@Pt 复合

物. 结果表明, IL-G-Cu@Pt对甲醇氧化的电催化活性

和稳定性均优于商品炭黑, 原因在于 IL 会增加石墨

烯的电导率.  

Liu 等[51]提出了一个金纳米颗粒(AuNPs)分散于

离子液体功能化石墨烯表面的新思路. 他们先采用

电化学方法制备离子液体功能化的石墨烯纳米片

IL-GNs, 然后使之与金纳米颗粒复合, 即得三元复合

物(Au-IL-GNs). 该复合物中, 金纳米颗粒 AuNPs 均

匀密集分布于 IL-GNs 复合物表面. 该三元复合物可

以制成检测癌胚抗原的电化学免疫传感器.   

Zhan 等[52]以 CoCl2·6H2O、AlCl3·6H2O 和尿素

为原料, 制备剥离的双层金属氢氧化物(ELDH), 并

与 GO 复合成褐色 ELDH-GO 复合物, 用水合肼还原

后, 即得黑色 ELDH-G 纳米复合材料. 将血红素(Hb)

与 ELDH-G 涂于离子液体 N-丁基吡啶六氟磷酸盐

([C4Pyr]PF6)的碳离子液体电极(CILE)表面, 并将壳聚

糖(CTS)的醋酸溶液滴到膜上即得 CTS/ELG-Hb/CILE

修饰电极, 该电极可制备用于检测三氯乙酸的生物

传感器.  

Chai等[53]采用一步法合成新型空心花状的AuPd 

(hAuPd)纳米颗粒, 该纳米颗粒沉积到 IL-RGO 片上

后, 其粗糙的表面会被氨端基离子液体修饰. 基于 

静电作用, 形成了 hAuPd-IL-RGO 三元复合物. 该复

合物与纯的 hAuPd 纳米颗粒相比 , 对甲酸的直接 

氧化有更好的电催化活性, 有应用于燃料电池中的

潜力.  

韩等[54]用 ZnO 纳米颗粒制备水溶性 Au/ZnO 异

质结构, 附着于离子液体三己基(四癸基)膦双(三氟

甲磺酰基)亚胺盐([P(C6)3(C10)4]Tf2N)功能化的石墨烯

复合膜上, 形成一种新颖的负载型石墨烯复合材料

(Au-ZnO-G). 用 青 霉 素 酶 - 氧 化 苏 木 精 修 饰

Au-ZnO-G 后, 即得复合材料 PH-AZG, 可作传感器

实现对水溶液中青霉素钠的检测. 

Sun等[55]将离子液体[C4MIm]BF4和 RGO混合后

研磨形成 IL-RGO 复合物. 溶于水后, 经过滤、干燥

即得 IL-RGO纸. 将 PtPb合金的纳米颗粒电沉积到纸

上, 得到 PtPb-IL-RGO 复合材料. 该复合材料纳米颗

粒负载量大, 分布均一, 可作为理想的柔性电极, 显

示出高的催化活性和循环稳定性.  

参与复合的, 除了石墨烯外, 还有氧化石墨烯. 

Zhou 等[56]报道了用金纳米颗粒(AuNPs)修饰的离子

液体功能化的氧化石墨烯 , 制备了三元复合物

AuNPs-IL-GO, 用以检测 Hg2+.  

Karim 等[57]在尿素+氯化胆碱中, 剥离石墨棒制

备氧化石墨烯, 经六氯铂酸和二氯化锡修饰后, 即得

铂锡纳米颗粒修饰的氧化石墨烯复合物(PtSn-GO), 

其中的铂锡以合金形式存在, 对乙醇氧化有高的电

催化活性. 氧化石墨烯上残存的含氧基团的活性位

点的存在, 使其对一氧化碳的氧化起促进作用, 从而

极大地增强了 Pt 催化剂对一氧化碳的耐受性.  

在三元复合物中, 离子液体有的与金属纳米颗

粒修饰在一起, 然后与石墨烯复合[54], 但更多情况则

是离子液体先与石墨烯复合, 然后在离子液体作用

下 ,  金属纳米颗粒更均匀地分散在石墨烯表 

面[45~52,54~57], 从而提高复合材料性能.  

(2) 离子液体-石墨烯复合材料  

本课题组[58]将离子液体 1-丁基-3-甲基咪唑 2-氨

基-3-巯基丙酸盐[C4MIm]Cys 与用改进的 Hummers

法[59]制备的氧化石墨烯混合, 在常温下长时间搅拌, 

制得离子液体-石墨烯非共价键形式结合的复合材料, 

其中, 离子液体作还原剂的同时, 又作修饰剂. 该复

合材料用作制备电化学传感器, 用于检测儿茶酚和

对苯二酚, 显示出良好的选择性.  
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(3) 聚合物-石墨烯复合材料  

离子液体的存在, 可使石墨烯片均匀分散于聚

合物中, 从而使复合物结构稳定, 功能性增强. 与离

子液体分子相比, 离子液体聚合物(PIL)分子个头较

大, 用于剥离更有优势. 

复合物中的聚合物有些是后加到复合物中的 , 

有些则是聚合后形成的, 有 3 种形式. 离子液体聚合

物与石墨烯复合, 离子液体与其他组分的共聚物与

石墨烯复合, 离子液体与其他聚合物共混后, 再与石

墨烯复合. 离子液体在这些复合物中主要起分散、稳

定的作用, 使石墨烯更好地分散于聚合物中. 下面分

别详述.  

离子液体聚合物与石墨烯复合. Zhou 等[60]将石

墨烯与聚(1-乙烯基-3-丁基咪唑盐酸盐)混合, 得到可

在水中稳定分散的聚离子液体-石墨烯复合物(PIL-G). 

若该过程没有 PIL, 则会导致石墨烯片重新团聚. 在

PIL-G水溶液中加入硫酸铵, 可进行Cl−与S2O8
2−阴离

子间的离子交换, 形成 PIL-G-S2O8复合物. 将苯胺单

体加入, 则 S2O8
2−会引发苯胺聚合, 形成的聚合物

PANI 会替代 PIL 形成 PANI-G-S2O8 复合物. 该复合

物中聚合物的替代方法, 在微电子、储能和抗腐蚀领

域中有潜在的应用. Zhou等[61]还将同样的 PIL与分散

于水中的 GO 混合后, 用水合肼还原 GO, 得到可稳

定分散于水中的 PIL-RGO 复合物. 该 PIL-RGO 复合

物在水中的分散液与疏水性的[C4MIm]PF6 混合, 即

被萃取至离子液体相中, 于是, 包含 PIL 功能化的

RGO 就从水中分离出来. 在 Zhou 等[60,61]的研究中, 

PIL 都是起稳定剂作用, 利用其与石墨烯片表面的

π-π作用, 使 RGO 更好地分散于水中.  

Tamilarasan 等[62]采用氢剥离的氧化石墨烯与二

甲基甲酰胺(DMF)混合, 并加入离子液体 1-乙烯基- 

3-甲基咪唑四氟硼酸盐([VMIm]BF4)和引发剂偶氮二

异丁腈 , 聚合后即得聚离子液体 -石墨烯复合物

(PIL-G). 该复合物可以极大增加 PIL 对 CO2 的吸附

容量. 将 H2PtCl6(H2O)6 加入到 PIL-G 的乙二醇溶液

中, 微波加热使 Pt 离子还原, 即得到在 PIL-G 表面修

饰了铂纳米颗粒的复合材料, 可用于聚合物电解质

膜(PEM)二氧化碳(CO2)转化电池中的阴极催化剂 . 

PIL 与石墨烯表面的 π-π 作用, 可使 PIL 均匀分散于

石墨烯表面, 从而增大了 PIL 与 CO2 的接触面积, 大

幅度提高了其吸附容量, 而与石墨烯复合的 PIL 同样

也起到均匀分散 Pt 的作用, 从而增强了其催化活性.  

离子液体还可与其他单体共聚, 生成离子液体

共聚物, 该共聚物与石墨烯复合, 生成离子液体共聚

物-石墨烯复合物.  

Yang 等[63]发展了一种在离子液体 1,6-双[3-(乙

烯基苯 )咪唑]己烷盐酸盐存在下 , 使用 NaBH4 和

NaOH 化学还原 GO, 制备 IL-RGO 的方法. IL-RGO

能很好地溶于水、DMSO 和 DMF 中, 离子液体在其

中起稳定剂作用. 离子液体中乙烯基可进一步作交

联剂与甲基丙烯酸甲酯(MMA)聚合, 从而形成 RGO

嵌入聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)的复合物. IL-RGO

可以均匀一致地分散于 PMMA 基质中, 有助于复合

材料储能模量的大幅提高. PMMA 为绝缘体, 但少量

负载 IL-RGO 后, 电导率高达 2.55 S m−1, 且逾渗阈  

值低.  

Yang等[64]将聚(苯乙烯-共-4-乙烯基氯苯)共聚物

(poly(St-co-VBC))作引发剂, 将 1-乙烯基-3-丁基咪唑

四氟硼酸盐([VMIM]BF4)和 1,1,4,7,10,10-六甲基三乙

烯基羟化四甲铵(HMTETA)共聚, 制备聚离子液体梳

状共聚物. 该离子液体梳状共聚物的玻璃化温度和

阻抗均高度依赖于共聚物结构, 特别是侧链的接枝

密度. 该梳状共聚物既可以在有机溶剂中作为稳定

剂分散 RGO, 也可作 N2/CO2 分离膜的添加剂.  

James 等[65]在三辊轧机的层流剪切力作用下, 将

离子液体 1-乙基-3-甲基咪唑二氰胺盐([EMIM]DCN)

和环氧化物聚合并固化, 同时, 预先加入的天然石墨

被剥离成石墨烯纳米片并均匀分散于聚合物中形成

复合物. 该过程得到的石墨烯片层数为 1~3, 该复合

材料有高电导率和低逾渗阈值. 实验表明, 没有离子

液体存在, 石墨烯纳米片不会很好地分布于聚合物

中, 且会有部分团聚.  

离子液体还可与聚合物混合形成复合物, 然后与

RGO 或 GO 复合并均匀、稳定地分散于聚合物中. 这方

面研究较多, 离子液体在其中主要起复合、分散作用.  

Ma 等 [66]报道了在 1-烯丙基甲基咪唑盐酸盐

([AMIm]Cl)存在下, 水合肼还原 GO 制备 IL-RGO 复

合物. 该 IL-RGO 与聚氨酯(PU)混合生成 IL-G/PU 复

合物, 该复合物有好的机械和热力学性质. 吴力等[67]

发现, [AMIm]Cl 功能化的 RGO 可以再分散于 DMF

和乙酸丁酯中. Yan 等[68]在[AMIm]Cl、聚丁二酸丁二

醇酯(PBS)和 GO 的分散液中溶解纤维素(CE)后, 将

得到的黏稠液体压制成薄膜, 除去其中的离子液体

后形成 CE-PBS-GO 复合薄膜. GO 在其中起到了增强
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复合薄膜的拉伸强度和断裂伸长率的作用, 而离子

液体的存在, 可以增强聚合物对纤维素的溶解性, 使

后者可以更好地分散于聚合物中.  

Lonkar 等[69]将 GO 的水溶液分散于两性离子液

体 1-(11-羟基十一烷基)-3-甲基咪唑双(三氟甲磺酰基)

亚胺盐([C11(OH)MIm][Tf2N])中 , GO 被还原 , 得到

IL-RGO 复合物, 离子液体中的羟基引发 3-己内酯开

环聚合反应, 并实现 RGO 片在生成的聚己内酯基质

中的均匀分散. 

Peng 等[70]先制备[C4MIm]Cl 和纤维素(CL)复合

物, 然后与硫脲还原的 GO复合, 制得 IL-RGO-CL复

合物薄膜. 该薄膜极大改善了其生物相容性, 有应用

于医学生物支架、组织工程学和医疗设备中的潜力.  

Fu 等[71]报道了一种可以改善 RGO 的润湿性能

的方法. 石墨首先在离子液体[C4MIm]Cl 存在下研磨

形成凝胶, 然后将其中的石墨氧化并与三己基四癸

基膦癸酸酯和 3-氨丙基三乙氧基硅烷(ATPES)复合, 

即得 APTES 功能化的氧化石墨烯. 离子液体的存在, 

有助于功能化基团与石墨片表面接触, 从而改善与

其他修饰剂的相互作用.  

Liu 等[72]将 RGO 分散于离子液体 1-丙氨基-3-丁

基咪唑六氟磷酸盐和丙酮的溶液中形成悬浮液, 加

入到双酚 A 环氧树脂中, 以甲基四氢苯酐(MTHPA)

为固化剂, 加入催化剂搅拌后形成的黑色悬浮液. 将

该悬浮液倒入硅胶磨具中, 制得石墨烯-环氧树脂复

合物. 离子液体咪唑环与石墨烯表面的强烈的阳离

子-π和 π-π作用, 使石墨烯很好地分散于环氧树脂中. 

该复合物显示出高的杨氏模量、拉伸强度和储能   

模量.  

Shi 等[73]将聚偏氟乙稀-六氟丙烯(PVDF-HFP)、

碳酸丙稀酯和 3 种含氟阴离子的咪唑离子液体

([C2MIm]BF4、[C2MIm]Tf2N 和[C2MIm]PF6)复合, 并

与石墨烯电极或石墨烯膜电极采用类似“三明治”的

组装方法即得全固态超级电容器, 该电容器有优良

的循环性能, 在弯曲条件下可以正常工作, 电容值可

以保持在 90%左右.  

Fan 等[74]以离子液体 1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼

酸盐([C4MIm]BF4)的水溶液为支持电解质, 电化学剥

离石墨棒, 制备(IL-G)复合材料. 该复合材料自聚后

高密度、均匀地覆盖于石墨烯表面上, 形成非晶区, 

这极大地改善了其在离子液体中的分散性和稳定性. 

离子液体和石墨烯片间的协同作用, 会形成物理吸

附膜和摩擦化学反应膜, 可用于润滑油添加剂.  

离子液体还可用作分散剂, 以分散剥离过程中

产生的剥离剂与石墨烯的复合物. Popescu 等[75]采用

线性的聚苯乙烯-聚 2-乙烯基吡啶共聚物(PS-b-P2VP)

和杂臂星型离子嵌段共聚物(PSn-P2VPn)在氯仿中超

声剥离石墨, 将得到的复合物(石墨烯-聚合物)转入

pH 为 2 的酸性水相后, 调节 pH 至 6.8, 然后与疏水

性离子液体 1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐([BMIm]-           

PF6)接触, 复合物即可转入离子液体相中. 该过程中, 

提高 pH 可使聚合物由亲水性转为亲脂性. 复合物从

水相中转入离子液体相中进行得很迅速, 原因在于

该离子液体的疏水性及其与复合物中石墨烯间的阳

离子-π作用.  
离子液体与聚合物复合的同时, 还会与聚合物

共同起到剥离剂作用.  

Ye 等 [76]在离子液体[C4MIm]Cl 和微晶纤维素

(MCC)存在下, 剥离天然石墨制备纤维素-石墨烯复

合物(C-G). 该过程中, 先行形成的离子液体-纤维素

复合物为剥离过程的插层剂, 剥离过程与 C-G 的形

成过程同时进行. 离子液体在其中主要起插层作用.  

Siju 等[77]在高氯酸锂水溶液中, 电化学剥离石

墨棒制备 IL-G 复合物, 在 1.5 V 电压下, 以 IL-G 的

乙醇溶液为电解液, 电化学聚合 3,4-乙撑二氧噻吩

(EDOT)生成聚(3,4-乙撑二氧噻吩) (PEDOT), 并与

IL-G复合制备PEDOT-IL-G薄膜. 该导电聚合物薄膜

有优良的电化学性能、电导性能和电致变色性能. 离

子液体的存在, 可以使石墨烯均匀地分散于薄膜中.  

Liu 等[78]将天然石墨和十二烷基苯磺酸钠(SDBS)

溶于水中, 搅拌形成悬浮液, 在高剪切胶体磨中进行

剪切, 剥离石墨制备石墨烯. 将制得的石墨烯加入离

子液体 1-丁基-3-甲基咪唑盐酸盐([C4MIm]Cl), 干燥

后即得离子液体功能化的剪切剥离石墨烯(IL-SEG). 

将 IL-SEG 分散于 DMF 中, 加入共聚酰胺(CO-PA), 

加热直到 CO-PA 完全溶解即得复合物 (IL-SEG/ 

CO-PA). 该复合材料有优异的热力学性质、高电导率

和机械性能、低逾渗阈值.  

聚合物-石墨烯复合物具有优异机械性和热稳定

性, 其具有的优异的力学性能、热性能、气阻性能、

电性能以及阻燃性能等, 有望应用于更多领域以替
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代相关产品.  

3.3  类石墨烯无机材料的制备  

有一些无机材料和石墨相似 , 也具有层状结  

构, 已有相关方面的研究发现, 其剥离过程与石墨剥

离制备石墨烯片过程类似 , 离子液体同样可参与  

其中. 

2011 年, Zhou 等[79]通过尝试多种有机溶剂剥离

类石墨烯得出结论, 能否将剥离能量降到最低, 是衡

量溶剂能否实现有效剥离的关键.  

Morishita 等[80]在超声条件下, 采用两个离子液

体[C4MIm]Tf2N、[C4MIm]PF6 剥离六方氮化硼, 制备

氮化硼纳米片(BNNSs). 该作者[81]又在超声下, 用离

子液体[C4MIm]PF6 直接剥离氮化硼, 制备了高产率

的微米级氮化硼薄片. 该实验中离子液体可强有力

地附着到氮化硼薄片上, 极大地提高了剥离的浓度

和产率. 这种温和、简单和通用的液相剥离过程对大

规模生产氮化硼薄片很有吸引力.  

Sutto 等[82]采用电化学诱导插层、离子液体-乙腈

的混合溶剂以及离子液体和二硫化钛的直接热反应

等 3 种插层方法, 研究了一系列咪唑类离子液体插层

二硫化钛的能力, 指出直接热反应插层法剥离效果

最好, 最有发展前景.  

2015 年, 张等[83]采用电化学法剥离的二硫化钼

(MoS2)加到离子液体 [C4MIm]Cl 中 , 超声后制得

IL-MoS2 的悬浮液, 能在钢/钢摩擦副的界面上形成

保护层, 有用作润滑油添加剂的潜力.  

从现有发展看, 类石墨烯无机材料用离子液体

剥离制备的发展不如石墨烯发展得充分, 但两者剥

离机理有相似之处, 石墨烯剥离技术的发展, 必将促

进类石墨烯无机材料剥离的发展.  

4  离子液体在石墨烯及其复合物制备中的
作用 

基于对相关文献的综述, 我们可以把离子液体

在石墨烯及其复合物的制备中所起的作用概括为以

下几点. (1) 只起剥离作用. 石墨烯的剥离, 完全依

靠所加的离子液体[17,20~25,28,29,33,35~38,47,80,81,83]. 根据机

理, 好的剥离剂就是好的分散剂和稳定剂, 故剥离效

果良好的离子液体, 也一定是剥离后石墨烯的良好

分散剂和稳定剂. (2) 与其他组分共同起剥离作用, 

其他组分包括水[26,27]、盐水溶液[30]、乙腈[34,82]等. (3) 

只起与其他组分复合的作用[48~52,54~56,58,60~62,66~74]. (4) 

离子液体只起溶剂[45,46]或分散剂[75]的作用. (5) 离子

液体起化学修饰和复合的双重作用[53]. (6) 起剥离和

复合的双重作用 [57,76~78]. (7) 起共聚和复合双重作 

用[63~65].  

起剥离作用, 主要利用其咪唑阳离子与石墨片

层表面形成阳离子-π作用和 π-π作用, 而该作用也使

复合后的石墨烯片能够均匀分散于聚合物中. 而化

学修饰作用、聚合作用, 则是由离子液体中的其他基

团决定的.  

离子液体在液相剥离制备石墨烯及其复合物过

程中所起到的这些作用, 是离子液体本身独特的离

子结构的集中体现, 也是其优于其他溶剂用于该制

备过程的关键所在.  

5  结论及展望 

本文在全面调研相关文献的基础上, 系统总结

了离子液体用于石墨烯及其复合物制备的研究进展. 

在各种制备石墨烯及其复合物的方法中, 离子液体

所起作用不尽相同, 离子液体或起剥离、分散作用, 

或起修饰、聚合、复合等功能化作用, 或兼有几种作

用. 离子液体的这些作用源于其特殊的结构, 以及由

此导致其与石墨烯片表面发生特殊的相互作用, 这

也是离子液体优于其他溶剂的原因所在.  

但从目前研究现状看来, 离子液体在石墨烯及

其复合物制备中仍然有较大发展空间. 由于离子液

体的可设计性, 研究者可以根据需要设计合成不同

的离子液体, 如双阳或多阳离子液体, 或采用混合离

子液体进行剥离, 或制备各种特殊功能的 IL-G 复合

物等. 此外, 设计离子液体的关键在于对其作用机理

的认识, 但目前对有关机理的研究还很少, 因此, 以

离子液体为剥离剂制备石墨烯的机理仍需进一步探

索. 现有实验证实, 符合Coleman混合焓的离子液体, 

未必剥离效果一定好, 这就涉及剥离顺序性等动力

学方面的问题. 把理论研究, 如量子化学计算、分子

动力学模拟和实验研究结合起来, 形成可靠的理论

基础, 并将之应用于指导实际离子液体的设计, 将是

研究工作应遵循的原则.  
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选择和设计离子液体, 除了要考虑其有优异的

剥离及复合能力外, 还要重视其是否成本低、适于大

规模生产、环境友好, 这是石墨烯及其复合物制备研

究中应当特别注意的问题. 
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Research progress in preparation of graphene and its composites 
based on ionic liquids 
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Reactions, Ministry of Education; School of Chemistry and Chemical Engineering, Henan Normal University, Xinxiang 453007, China 
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Abstract: Demands for graphene are increasing and thus some preparation methods of it have been reported widely. 
The special interactions between ionic liquids and graphene make the ionic liquids a class of promising substances in 
the preparation of graphene and its composites, and some important developments in this field have been obtained. 
Here, the research progress on the preparation of graphene and its compositions is reviewed. Firstly, the preparation 
methods are classified and the preparation mechanism is introduced. Secondly, various preparation methods are 
summarized and their advantages and disadvantages are also evaluated. Finally, research trends for the preparation 
methods are pointed out. The review may provide a guidance to exploring the preparation methods of graphene and 
its composites.  
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