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摘要  评述了近 3年来在石墨烯(graphene)制备化学、石墨烯化学改性、石墨烯表面化学和催化

等方面取得的重要进展. 阐述了通过化学方法实现非支撑(freestanding)或准非支撑(quasifree- 

standing)石墨烯结构的可控和规模制备; 通过表面反应对石墨烯进行掺杂和官能化, 制备了石

墨烷、石墨烯氧化物等具有特殊结构和性质的石墨烯相关化合物; 这些石墨烯及石墨烯相关材

料(graphene and related materials)在催化、储氢等领域展现出非常重要的应用前景.  
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两维晶体在平面内有无限重复的周期结构 , 但

在垂直于平面的方向只具有纳米尺度 , 可以看作是

具有宏观尺寸的纳米材料, 表现出许多独特的性质. 

但是制备非支撑 (freestanding)的两维晶体材料一直

被认为是一个不可逾越的难关. 早在 20世纪 30年代, 

Landau和Peierls等科学家就提出严格的二维晶体在

热力学上是不稳定的 , 因为在任何有限温度下两维

晶体中的热涨落作用会破坏原子的长程有序性 , 导

致两维晶格的分解或聚集 . 一直以来理论和实验界

都认为严格的二维晶体无法在非绝对零度稳定存在, 

这一假设直到 2004 年英国Manchester大学的Geim等

人发现单层石墨烯(graphene)后才得以改变. 他们采

用一种简单的“微机械力分裂法”(microfolitation)制备

了一种单原子厚度的碳膜 , 这种两维碳材料表现了

很高的结晶度而且异乎寻常地稳定[1~3]. 这一发现立

刻震撼了科学界 , 随后这种新型碳材料成为材料学

和物理学领域的一个研究热点[4~6].  

石墨烯是由碳六元环组成的两维(2D)周期蜂窝

状点阵结构 , 它可以翘曲成零维 (0D)的富勒烯

(fullerene), 卷成一维 (1D)的碳纳米管 (carbon nano-

tube, CNT)或者堆垛成三维(3D)的石墨(graphite), 因

此石墨烯是构成其他石墨材料的基本单元[4](图 1(a)). 

石墨烯材料还兼有石墨和碳纳米管等材料的一些优

良性质, 例如高热导性[7]和高机械强度[8], 以石墨烯

制备的纳米复合材料也表现出许多优异的性能[9]. 可

以预见石墨烯在材料领域中将有着广泛的应用 . 石

墨烯更为奇特之处是它具有独特的电子结构和电学

性质. 石墨烯的价带(π电子)和导带(π*电子)相交于费

米能级处(K和K点), 是能隙为零的半导体, 在费米

能级附近其载流子呈现线性的色散关系(图 1(b)). 而

且石墨烯中电子的运动速度达到光速的 1/300, 其电子

行为需要用相对论量子力学中的狄拉克方程来描述, 

电子的有效质量为零[10]. 因此, 石墨烯成为凝聚态物

理学中独一无二的描述无质量狄拉克费米子

(massless Dirac fermions)的模型体系, 这种现象导致

了许多新奇的电学性质. 例如, 在 4 K以下的反常量子

霍尔效应(anomalous quantum Hall effects)[10,11]、室温下

的量子霍尔效应 [12]、双极性电场效应 (ambipolar 

electric field effects)[4]. 特别是电子的高迁移率使得

石墨烯可以用于弹道输运晶体管(ballistic transistor), 
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并且已经用它制造出晶体管原型器件 [13], 显示这种

材料有可能取代Si基材料, 为发展超高速计算机芯片

带来突破.  

 

 
图 1  石墨烯独特的原子结构和电子结构 

(a) 石墨烯翘曲成 0D富勒烯, 卷成 1D碳纳米管或者堆垛成 3D的

石墨, 是构成其他石墨材料的基本单元[4]; (b) 非支撑单层石墨烯

的能带结构[14] 
 

需要指出的是当前在世界范围内围绕石墨烯的

研究热潮主要集中在这种两维材料的物理性质 , 特

别是电子结构和电学性质 , 但是关于石墨烯的化学

研究还较少涉及 . 正如Ruoff在Nature Nanotechnol-

ogy上以“Calling all chemists”为题发表的评述中所述, 

石墨烯的研究正在期待着更多化学家的参与 [15]. 石

墨烯的化学研究主要有以下几个方面. (1) 石墨烯的

制备化学: 大规模制备高质量的石墨烯晶体材料是

所有应用的基础 , 发展简单可控的化学制备方法是

最为方便、可行的途径, 这需要化学家们长期不懈的

探索和努力. (2) 石墨烯的化学修饰: 将石墨烯进行

化学改性、掺杂、表面官能化以及合成石墨烯的衍生

物, 发展出石墨烯及其相关材料(graphene and related 

materials), 来实现更多的功能和应用. (3) 石墨烯的

表面化学: 由于石墨烯晶体独特的原子和电子结构, 

气体分子与石墨烯表面间的相互作用将表现出许多

特有的现象 , 这将为表面化学特别是表面催化研究

提供一个独特的模型表面; 同时石墨烯具有完美的

两维周期平面结构 , 可以作为一个理想的催化剂载

体, 金属/石墨烯体系将为表面催化研究提供一个全

新的模型催化研究体系 . 本文将着重从以上三个方

面介绍石墨烯的化学研究进展.  

1  石墨烯的制备化学 

石墨烯的许多应用亟需实现大规模、可重复地制

备结构规整、厚度和尺寸可控的高质量石墨烯材料. 

Novoselov等人[1,2]最初采用“微机械力分裂法”, 即通

过机械力从石墨晶体表面剥离石墨烯片层并转移到

氧化硅等载体表面上 . 虽然这种方法可以制备微米 

大小的石墨烯, 但是其可控性较低, 难以实现大规模

合成. 通过加热SiC(0001)单晶表面, de Heer等人在

SiC表面上外延生长石墨烯结构, 这种担载的石墨烯

可以通过光刻过程直接做成电子器件 [13,16]. 但是由

于SiC晶体表面在高温加热过程中表面容易发生重构, 

导致表面结构较为复杂, 难以获得大面积、厚度均一

的石墨烯[17]. 相比较而言, 化学气相沉积法(CVD)提

供了一条有效的途径来可控地合成和制备石墨烯薄

膜. 以金属单晶或金属薄膜为衬底, 在其表面上暴露

并高温分解含碳化合物可以生成石墨烯结构 , 通过

衬底的选择、生长的温度、前驱物的暴露量等生长参

数能够对石墨烯的生长进行调控 [18]. 因此石墨烯的

化学气相沉积过程引起了广泛的关注 , 以下主要评

述近年来在金属表面上外延生长石墨烯所取得的重

要进展.  

1.1  石墨烯尺寸的控制 

为了实现石墨烯的应用 , 制备大面积高质量石

墨烯一直是石墨烯研究的一个重要课题. Land等人早

在 20世纪 90年代通过在Pt(111)表面预吸附乙烯结合

高温退火的过程在Pt(111)的台面上生成纳米尺寸石

墨烯[19,20]. 采用表面偏析的方法在Ru(0001)表面上也

制备了相似的纳米石墨烯片层(图 2(a))[21]. Coraux等

人 [22]利用低压气相沉积法(LP-CVD)在Ir(111)表面生

长了单层石墨烯, 扫描隧道显微镜(STM)的研究结果

证实此石墨烯结构可以跨越金属台阶(图 2(b)), 在

Ir(111)表面上形成连续、低缺陷密度、微米尺度的单

层碳结构. 随后, 高鸿钧研究组[23]报道了在Ru(0001)

表面上通过表面偏析的方法获得毫米量级的单晶石

墨烯. 最近, Kong研究组[24]和Kim等人[25]分别实现了

在多晶Ni薄膜上外延生长石墨烯 , 并将石墨烯的尺

寸增加到厘米量级. 他们将 300 nm厚的Ni膜表面加

热到 1000℃并暴露于CH4 气氛中, 反应一段时间后

在金属表面形成大面积的少数层石墨烯(few layers 

graphene)薄膜 . 相关的研究表明所选用的金属衬底

并不仅仅局限于Ni多晶薄膜, Ruoff小组[26]在Cu箔(25 

m厚)表面上采用类似的反应条件成功地制备了大

面积、高质量石墨烯, 而且所获得的石墨烯主要为单

层结构(图 2(c)). 由此可见, 选择合适的金属衬底和

反应条件能够控制合成大面积、高质量的石墨烯薄

膜. 

1.2  石墨烯厚度的控制 

迄今为止 , 金属表面上外延生长的石墨烯大多 
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图 2  外延生长的具有不同尺度的单层石墨烯结构 

a) 纳米石墨烯/Ru(0001)的STM图像(100 nm  100 nm)[21]; (b) 微

米石墨烯/Ir(111)表面在台阶处的原子分辨STM图像(5 nm   

5 nm)[22]; (c) 支撑在SiO2表面上的厘米大小的石墨烯薄膜[26] 

(

 

具有单层结构. 我们利用STM、高分辨电子能量损失

谱(HREELS)、光电子能谱(XPS和UPS)对Ru(0001)表

面上石墨烯的生长机理进行详细的研究, 结果表明, 

碳氢化合物(C2H4)首先在金属表面发生解离吸附, 经

脱氢反应后产生表面碳物种, 在较高温下(<1000℃)表

面吸附碳原子在Ru表面成核长大并最终生成石墨烯

结构 ; 经历了乙烯乙烷基(ethylidyne)碳纳米团
簇石墨烯的表面过程 [27]. 不难理解当金属表面被

石墨烯完全覆盖后, 前驱物的解离过程将受到抑制, 

石墨烯的生长也将停止 , 从而表现出自限制生长模

式(self-limiting)[22,28~33].  

由于石墨烯的表面结构和性质与石墨烯的厚度

密切相关 , 为了调变其性能需要对石墨烯厚度进行

有效控制, 即实现单层及多层石墨烯的制备. 高温下

碳可以溶解到大多数金属体相中并形成间隙杂质 , 

当温度降低时碳在金属中的溶解性降低并导致碳的表

面偏析. 我们将金属Ru表面在高温条件下(> 1000℃)

暴露乙烯 , 使得在Ru晶体中溶入一定量的碳 , 通过

表面偏析过程在Ru(0001)表面生成石墨烯. 利用光发

射电子显微镜(PEEM)原位研究石墨烯的生长过程 , 

发现在接近 800℃的条件下石墨烯在Ru(0001)表面上

表现出层-层生长的模式, 在衬底表面完全覆盖单层

石墨烯后开始第二层生长, 形成了双层石墨烯, 如图

3(a)所示 [34]. Sutter等人 [35~37]采用类似的方法制备了

单层(monolayer/ML)和双层(bilayer/BL)石墨烯, STM

和扫描隧道显微谱(STS)研究表明, 双层石墨烯表现

出类似非支撑 (freestanding)石墨烯的性质 (见图

3(b))[36]. 在多晶的Ni和 Cu膜表面上 , 利用高温

(~1000℃)分解CH4制备了从单层到 10 层的石墨烯薄

膜[24~26]. 因此, 高温(> 1000℃)CVD过程结合低温表 

面偏析提供了一条有效的途径来制备从单层到少数

层石墨烯, 显示石墨烯厚度的可控性. 

1.3  石墨烯电子结构的控制 

非支撑石墨烯的特征电子结构在于其具有圆锥 

 
图 3  双层石墨烯的外延生长 

(a) Ru(0001)表面外延生长单层(亮的区域)和双层(暗的区域)石墨

烯的PEEM图像(整个图像大小为 50 m)[34]; (b) Ru(0001)表面单层

石墨烯(MLG)和双层石墨烯(BLG)的STM图像[36] 
 

形的π价带和π*导带, 并且两者的顶点相交于费米能

级处 , 即形成所谓狄拉克锥结构 (Dirac cones)(图

1(b)). 但是, 担载在金属表面上的石墨烯与许多金属

载体(例如Ru, Ni, Rh, Pd和Co)存在强的相互作用, 其

π电子态与金属费米能级(EF)附近的d电子相耦合, 改

变了特征性的狄拉克锥形电子能带结构[38~40]. 因此, 

外延生长的石墨烯与非支撑石墨烯在电子结构和物

理化学性能上表现出很大的差异 . 为了克服石墨烯

与金属衬底的电子耦合作用 , 可以在石墨烯与金属

界面上插层其他原子来减小碳与金属衬底的相互作

用, 进一步选择与碳弱相互作用的插层原子, 能够恢

复石墨烯的本征电子结构 , 实现在金属表面外延生

长准非支撑 (quasi-freestanding)石墨烯结构 . 例如 , 

Ni(111)表面上生长的石墨烯的电子结构由于受到石

墨π轨道和Ni的d轨道杂化作用的影响而发生较大的

改变. 室温下在石墨烯/Ni(111)表面上沉积碱金属(例

如铯(Cs)、钠(Na)和钾(K)), 导致这些碱金属原子插层

到石墨烯和Ni的界面处, XPS和UPS研究结果显示插

层反应后石墨烯的π电子态向低结合能移动, 更接近

于石墨的特征[40]. 利用Au[33,41]和Cu[31]原子插层同样

能够实现单层石墨烯与 Ni衬底的去电子耦合

(decoupling)作用 , 获得类似非支撑石墨烯的本征电

子结构 . Varykhalov等人 [33]在单层石墨烯 /Ni(111)表

面上于室温下沉积一个单层Au, 经 600~700 K退火后

将Au插层到石墨烯 /Ni界面处 , 角分辨光发射谱

(ARPES)研究表明 , 插层作用导致石墨烯呈现无带

隙、线形色散的π能带结构(如图 4所示), 与非支撑石

墨烯的类似.  

我们研究发现 , 不仅仅金属原子可以发生插层

反应 , 氧原子也可以插层到石墨烯与金属衬底的界

面. 我们将石墨烯/Ru(0001)表面于 600 K下暴露 O2, 

STM, XPS 和 UPS 表征结果显示氧原子插层到石墨 
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图 4  插层之前(a)和插层 1 ML的Au后(b)石墨烯/Ni(111)

表面的角分辨光发射谱(ARPES)[33] 

 
烯表面下 , 使得石墨烯与Ru衬底的相互作用减弱 , 

并使之表现出类似非支撑石墨烯的电子性质 [27]. 最

近, Sutter等人[37]认为在双层和少数层石墨烯结构中

最表层的石墨烯能够被下层石墨烯屏蔽从而实现与

金属衬底去耦合作用 . 他们利用ARPES和密度泛函

理论计算(DFT)研究表明, 强的相互作用只是局限于

界面处的石墨烯 , 在第二层及第二层以上的石墨烯

与金属衬底只表现弱的相互作用 , 因而形成类似非

支撑石墨烯体系.  

综上所述 , 外延生长的石墨烯表面电子结构可

以通过插层杂原子或形成双层石墨烯的方式加以控

制 , 使得担载石墨烯具有与非支撑石墨烯相同的特

征电子结构. 另一方面, 生长在金属薄膜表面上的石

墨烯 , 通过选择性溶解并去除金属薄膜衬底的过程

也可以获得非支撑石墨烯结构[24~26].  

2  石墨烯的化学改性 

石墨烯晶体具有确定的原子和电子结构 , 对石

墨烯进行改性可以有效调变其结构和性能 , 实现更

为丰富的功能和应用. 与富勒烯和碳纳米管相似, 石

墨烯可以进行化学修饰、化学掺杂、表面官能化、生

成衍生物等改性方式. 例如, 石墨烯经氧化后生成石

墨烯氧化物(graphene oxide, GO), 与氢原子键合形成

石墨烷(graphane), 在石墨烯晶格中引入氮原子后变

成氮掺杂石墨烯或氮化碳(carbon nitride). 这些石墨

烯的衍生物表现出与石墨烯迥异的结构和性质, 在微

电子、复合材料、催化、储氢等领域有着重要的应用.  

2.1  石墨烯氧化物 

石墨烯氧化物是通过氧化石墨得到的层状材料. 

体相石墨经发烟浓酸溶液处理后 , 石墨烯层被氧化

成亲水的石墨烯氧化物, 石墨层间距由氧化前的 3.35 

Å增加到 7~10 Å, 经加热或在水中超声剥离过程很容

易形成分离的石墨烯氧化物片层结构 [42,43](见图 5). 

XPS、红外光谱(IR)、固体核磁共振谱(NMR)等表征

结果显示石墨烯氧化物含有大量的含氧官能团 , 包

括羟基、环氧官能团、羰基、羧基等[43~46]. 羟基和环

氧官能团主要位于石墨的基面上 , 而羰基和羧基则

处在石墨烯的边缘处.  

石墨烯的氧化一般被认为是通过形成环氧

(epoxy)中间体来实现 . 环氧基团间的协同作用使得

环氧基团倾向于排列形成线形的环氧链(epoxy chain), 

所产生的应力导致Ｃ-Ｃ键的断裂并最终将石墨片拉

开(unzip)氧化 . 李震宇等人基于第一性原理的计算

结果提出环氧链在石墨烯表面形成后很容易进一步

氧化形成环氧对(epoxy pairs), 环氧对则可以在室温

条件下反应形成羰基对并导致石墨烯的切割 , 因此

环氧对的生成是石墨烯氧化的关键过程[47].  

 

 

图 5  氧化石墨制备石墨烯氧化物和石墨烯的过程示意图 

过程(1): 氧化石墨; 过程(2): 氧化剥离并形成分散的石墨烯氧化

物; 过程(3): 还原石墨烯氧化物为导电的石墨烯[42]. 黑色线表示

石墨烯层, 浅色线表示氧化石墨烯结构 

 

由于石墨烯氧化物存在大量的含氧官能团 , 从

而表现为亲水性 , 可以高度分散在水溶液或其他有

机溶剂中 , 利用还原去氧反应或简单加热处理能够

将其转变成石墨烯[42,48~50](图５). 由于石墨烯氧化物

可以通过氧化石墨材料的过程大量、高效地制备, 因

此石墨烯氧化物是大规模制备石墨烯材料的另一条

有效途径. 另一方面, 溶液分散的石墨烯氧化物可以

和聚合物等其他材料相混合并形成复合材料体系 , 

表现出优异的力学和电学性能[9,51].  

石墨烯氧化物与干净的石墨烯表现出迥异的电

子结构, Ito等人 [52]的理论计算显示石墨烯表面吸氧

导致能带的增加, 随着吸氧量从 0增加到 0.5 ML (O/ 

C=50%), 石墨烯从零带隙的半金属转变为带隙为
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3.39 eV的半导体, 完全氧化后则变为绝缘体. 石墨烯

氧化物经还原后可以转变为导体 , 例如当石墨烯氧

化物被还原到O/C= 25%状态时就发生从绝缘体到导

体的转变[53]. 因此, 石墨烯的氧化过程能够实现对石

墨烯电子结构的调变.  

2.2  石墨烯氢化物 

石墨烯与氢键合能够形成石墨烯的氢化物 , 从

而表现出不同的电子结构和晶体形态. Sofo等人[54]首

先从理论上预测了存在一种扩展的两维碳氢化合

物―― 石墨烷(graphane). 它是一种饱和的碳氢化合物, 

具有分子式(CH)n, 其中所有的碳是sp3杂化并形成六

角网络结构 , 氢原子以交替形式从石墨烯平面的两

端与碳成键, 如图 6(a)所示. 石墨烷表现出半导体性

质, 具有直接带隙, 在点处带隙为 3.5 eV. 其体相的

储氢能力为 0.12 kg/L, 远高于美国能源部所制定的

2015年储氢能力达到 0.081 kg/L的目标, 显示石墨烯

有可能成为一种新型的储氢材料. Boukhvalov等人[55]

的理论计算也同样证实了石墨烯的储氢潜力.  

石墨烯的氢化在最近的一些实验中得到证实 . 

在较低温度下(< 400℃)将石墨烯表面暴露原子氢 , 

利用STM[56,57]和拉曼光谱仪(Raman)[58]观察到表面氢

化反应. 例如, 在SiC支撑的石墨烯表面上暴露原子

氢 , 在低的氢覆盖度时STM研究发现表面形成对位

双聚体氢(para-dimer H)和临位双聚体氢(ortho- dimer 

H), 当氢覆盖度较高时无序的氢团簇(~1 nm)则在表

面上生成. 氢化的表面经 800℃真空退火后恢复到干

净的石墨烯表面 , 并且这个氢化和去氢的过程是可

逆的 [57]. 这种可逆的石墨烯表面氢化过程也被

Raman研究结果所证实 [58]. 室温下氢化反应导致

Raman谱中D带强度的增加, 说明氢化诱导部分碳从

平面的sp2杂化态转变为扭曲的sp3杂化态. 在Ar气氛

中 200℃退火可以将氢全部从表面除去, D带几乎消

失. 他们的研究还表明单层石墨烯对H的反应活性比

双层石墨烯高 . 单层石墨烯所表现出的增强的反应

活性在石墨烯的氧化刻蚀反应中也被观察到 [59]. 这

与单层石墨烯表面较大的几何起伏有关[57,58].  

Geim研究组最近详细研究了氢化石墨烯的电学

性质和结构 , 发现氢化反应使得石墨烯从半金属转

变到半导体(图 6(b)), 退火(200℃, Ar, 24 h)去氢化后

又恢复了半金属性质 , Raman和透射电子显微镜

(TEM)的表征说明了氢化形成晶态的石墨烷结构[60], 

证实了理论计算所提出的结构[54,55].  

2.3  石墨烯氮化物及石墨烯掺杂 

石墨烯应用于微电子器件的一个重要前提是其

带隙、载流子浓度、载流子极性等可调, 而化学掺杂

是实现这种调控的重要方式. 理论计算结果显示, 有

效的p-型(n-型)石墨烯掺杂可以通过在碳晶格中形成

替代B杂原子(N杂原子)来实现[61]. Wei等人从实验上

展示了合成氮掺杂石墨烯的可能性 [ 6 2 ] .  他们利用

CVD方法, 以CH4和NH3为反应气在 800℃条件下于

Cu薄膜表面上成功生长了氮掺杂的少数层石墨烯 , 

XPS结果显示掺入的N含量在 8.9%(原子百分比), 主

要以石墨N形式(graphitic N)存在. 电学测量表明, N

掺杂的石墨烯表现出n-型半导体行为, 与N掺杂的碳

纳米管相似 .  戴宏杰研究组采用一种电热反应 

 

 
图 6  石墨烯氢化物 

(a) 椅式构象石墨烷, (CH)n的结构示意图, 碳原子为灰色, 氢原子为白色[54]; (b) 零磁场不同温度下石墨烯(Ⅰ)、氢化石墨烯(Ⅱ)和退火

去氢化石墨烯(Ⅲ)的电场效应, 显示可逆的氢化反应导致石墨烯从半金属到半导体的可逆转变[60] 
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(electrothermal reaction)的方法在石墨烯纳米条带

(graphene nanoribbon, GNRs)的边界上掺杂N原子并实

现石墨烯的n-型掺杂(见图 7), 他们用这种掺杂的石墨

烯纳米条带成功地制备了n -型场效应晶体管, 显示了

这种掺杂方式在微电子工业中的潜在应用前景[63].  
 

 
图 7  石墨烯的氮掺杂 

(a) N掺杂石墨的结构示意图[62]; (b) 单个GNR在NH3气氛中的 

电热反应以及形成边界掺杂的石墨结构示意图[63] 

 
石墨烯的氮掺杂研究除了可以调变石墨烯的电

子性质 , 在制备碳氮化合物方面也值得进行认真的

探索. 早在 20 世纪, 几种C3N4结构的氮化碳材料从

理论上被预测可能存在 [64,65], 其中石墨化的

C3N4(g-C3N4)与石墨烯类似, 具有两维平面结构. 合

理设计制备条件合成具有结晶态的碳氮化合物 , 形

成一种新的石墨烯衍生物 , 将可能表现出一些独特

的结构和性质.  

对石墨烯表面进行官能化可以实现石墨烯表面

掺杂的目的 . 对于纳米结构的石墨烯包括石墨烯纳

米条带和石墨烯纳米岛还可以对它们进行边界掺杂

(edge-doping), 例如对边界引入含氧官能团[66]或NO2

和CH3 官能团
[67]实现纳米石墨烯结构的半金属性质. 

这种通过在边界反应的方式进行化学改性也是石墨

烯化学改性的重要方式.  

3  石墨烯的表面化学与催化 

碳材料在多相催化中一直受到广泛的关注 . 首

先, 石墨化的碳材料, 包括石墨、碳黑、活性碳、碳

纳米管、碳纳米纤维等 , 广泛地用作催化剂的载体
[68~72]. 大量的研究结果表明碳载体的结构对担载催

化剂的性能有着强烈的影响. 例如, 以碳纳米管作为

载体 , 催化剂可以选择性地负载到碳纳米管的管壁

外也可以被填充到管内 , 催化活性测试结果显示填

充在碳纳米管管内的Rh-Mn金属催化剂对合成气制

乙醇的收率是负载在管外催化剂的 16 倍, 表明碳管

石墨层卷曲所导致的限阈效应能够显著地提高催化

性能 [73]. 进一步的研究表明碳管的管径也是影响填

充在管内催化剂活性的重要因素 , 直径越小的碳管

表现出更强的限阈效应 [74]. 碳材料除了作为催化剂

载体外还可以直接作为催化剂催化一些多相反应 , 

例如氧化去氢反应 , 碳催化剂的催化性能与碳材料

的结构也是紧密相关[75~77].  

虽然碳材料的结构在碳催化过程中起到关键的

作用, 但是由于碳材料的复杂性, 深入理解碳催化过

程中的这种构效关系还面临很多困难 . 鉴于石墨烯

具有结构规整、制备可控, 并且石墨烯是构建众多碳

材料包括石墨、碳纳米管、碳纳米纤维和类富勒烯材

料的基本单元[4], 因此对石墨烯表面化学和表面催化

的研究对于理解碳催化具有重要意义. 另一方面, 石

墨烯具有规整的二维表面结构 , 可以作为一个理想

的模板担载催化剂 , 这为研究碳担载催化剂的催化

机制提供一个理想的模型体系.  

3.1  石墨烯的表面化学 

表面催化反应的本质涉及到固体表面的价电子

与吸附气体分子轨道间的相互作用 , 因此催化作用

与催化剂表面的电子结构 , 尤其是费米能级附近的

价电子结构密切相关 . 单层石墨烯是能隙为零的半

导体 , 这种新奇的电子结构对气体分子在其表面上

的作用将产生重要影响. 石墨烯表面的氢化反应
[58,60]

和氧化反应[59]结果显示单层石墨烯较体相石墨表面

具有增强的反应活性 , 表明石墨烯的电子结构对表

面活性的调变作用.  

另一方面 , 气体分子的吸附能够诱导石墨烯的

电子结构变化 , 可以改变载流子的浓度以及对石墨

烯进行不同的掺杂[1]. 例如, 表面物理吸附的NH3 分

子能够提供电子给石墨烯, 形成n-型掺杂的石墨烯; 

H2O和NO2 从石墨烯接受电子, 导致石墨烯的p-型掺

杂[1,78]. 利用石墨烯的表面吸附性能能够将石墨烯做

成化学传感器, Geim等人[79]的研究结果显示石墨烯化

学探测器的灵敏度可以达到单分子检测的极限.  

3.2  石墨烯担载催化体系 

金属 /高定向裂解石墨(HOPG)是研究碳担载催

化的模型体系[71,72,80]. 但是大多数金属与HOPG相互

作用比较弱, 金属原子容易扩散并团聚, 因此难以控

制HOPG担载催化剂的生长. 金属或SiC表面外延生

长的石墨烯由于石墨碳与衬底间的晶格失配而导致

出现周期性的莫尔条纹(Moiré pattern). 这种表面超 
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担载的Pt催化剂在甲醇氧化等反应表现出比炭黑担

载Pt催化剂优异的催化性能 [85]. 由于石墨烯具有优

异的导电性、导热性和结构稳定性, 同时石墨烯对担

载金属催化剂的电子改性作用 , 石墨烯担载催化体

系将表现出许多特殊的催化活性.  

结构可以作为理想的两维表面模板来担载纳米金属

团簇 . 我们尝试在石墨烯 /Ru(0001)表面生长Pt纳米

团簇[28], STM的研究结果表明Pt在石墨烯表面是三维

生长, 形成的Pt团簇在尺寸和空间分布都比较均一, 

在低覆盖度下可以清楚地观察到大部分Pt团簇落位

在石墨烯莫尔条纹(图 8(a) 平行四边形标注出莫尔

条纹单胞)中的fcc位, 即莫尔条纹单胞中的倒三角位

置(图 8(a)). N’Diaye等人在石墨烯/Ir(111)表面上担载

金属Ir, 他们也发现Ir团簇在石墨烯表面有周期性的

落位, 在 350 K沉积时Ir团簇主要在莫尔单胞的hcp位

成核生长

4  结论和展望 中

[81]. 与体相石墨表面相比外延生长的单层

石墨烯由于存在石墨烯与金属衬底间的相互作用 , 

导致其表面上存在hcp和fcc这样势能比较低又具有

活化键的周期性结构[82], 这提供了金属成核的中心, 

因而可以作为金属生长的理想模板 , 担载尺寸和空

间分布都比较均匀的纳米团簇.  

自从 2004 年 Geim 等人发现稳定存在的单层石

墨烯结构以来 , 关于石墨烯的研究不断取得重要进

展, 其在微电子、量子物理、材料、化学等领域都表

现出许多令人振奋的性能和潜在的应用前景 . 其中

石墨烯的研究和应用的关键之一是石墨烯的大规模、

低成本、可控的合成和制备. 迄今为止, 利用不同的

化学方法特别是化学气相沉积法和溶液化学法(氧化

石墨)规模制备石墨烯已经成为可能, 并且在石墨烯

的可控生长方面也取得长足的进展 . 实现了从纳米

石墨烯、微米石墨烯、直到厘米石墨烯的有效制备; 

石墨烯厚度可以从单层、双层到少数层的调变; 更为

重要的是 , 外延生长的石墨烯可以通过插层等方式

来减弱石墨烯与载体间的电子耦合作用 , 使得担载

石墨烯表现出与非支撑石墨烯相似的电子结构和性

质 . 石墨烯制备化学的进展将会大大推动石墨烯的

研究和应用.  

石墨烯还可以通过表面官能化形成可控的化学

缺陷, 例如表面羟基、羰基、环氧基等, 这些化学缺

陷能够作为金属生长的成核中心 , 达到控制金属生

长的目的[83,84]. 例如, 石墨烯表面上的碳空穴和含氧

官能团能够分散并稳定亚纳米Pt团簇 , 使得石墨烯 
 

 

对石墨烯表面的官能化更进一步扩展了石墨烯

的性能和应用 , 石墨烯氧化物、石墨烷、石墨化的 

C―N化合物等石墨烯的衍生物表现出许多独特的物

理化学性质, 这些材料将会引起更多的关注. 但是, 

石墨烯的化学修饰、表面改性、衍生化等还期待着更

多的突破 , 这将会是石墨烯化学研究的另一个重要

领域 . 在实现规模制备石墨烯和石墨烯的有效官能

化基础上 , 我们预期石墨烯在多相催化中将有着重

要的应用 . 利用官能化的石墨烯作为催化剂可能实

现无金属催化过程 , 这为解决多相催化中减少并替

代贵金属催化剂这一难题提供了一条有效途径 . 此

外 , 石墨烯担载的多相催化体系也有望表现出一些

独特性能.  

总之, 近 5年来石墨烯的物理研究热潮正在世界

范围内展开, 关于石墨烯化学研究刚刚开始. 但近 3

年来石墨烯的化学研究也取得长足的进展 , 可以预

期化学家的参与将会把石墨烯的研究推向更宽广的

领域.  

图 8  石墨烯担载金属催化剂 

(a) 石墨烯/Ru(0001)表面上在 121 K条件下担载Pt纳米团簇后

STM照片, 100 nm × 100 nm[28]; (b) 石墨烯/Ir(111)表面上在 350 K

下生长 0.02 单层金属Ir后的表面STM图像[81] 
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Graphene has been extensively studied in the past five years, in particular, in the field of physics. In 
the present review, we intend to summarize the recent progress in graphene chemistry, which has 
attracted increasing attention in the past three years. First, a summary is presented about the major 
progress on chemical routes to graphene, showing that graphene with controlled size, thickness, 
and electronic structure could be obtained by chemical methods, such as chemical vapor deposition. 
Then, the progress in functionalization, surface modification, and doping of graphene is highlighted. 
The graphene related materials, such as graphene oxide, graphane, N-doped graphene, have been 
synthesized and they display many unique physic-chemical properties. Finally, applications of 
graphene and the graphene related materials in chemistry, particularly, in catalysis, were described. 
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