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三维石墨烯的制备及其应用
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摘要： 三维石墨烯材料因其高孔隙率、大比表面积、优异的导电性能和机械强度以及良好的生物相容性被广泛应用

于众多领域。本文综述了三维石墨烯材料的主要制备方法，介绍三维石墨烯材料在传感器、能源、环保、生物医学领

域的应用。分析了当前三维石墨烯各类制备技术的优缺点。最后针对三维石墨烯材料制备面临的问题和未来发展

趋势进行了总结和展望。
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Abstract： Three-dimensional graphene materials are widely used in many fields because of their high 

porosity， large specific surface area， excellent electrical conductivity， mechanical strength and good 

biocompatibility. In this paper， the main preparation methods of three-dimensional graphene materials 

are reviewed， and the applications of three-dimensional graphene materials in sensors， energy， environ‐

mental protection and biomedicine are introduced. The advantages and disadvantages of various prepara‐

tion technologies of three-dimensional graphene are analyzed. Finally， the problems and future develop‐

ment trends of three-dimensional graphene materials are summarized and prospected.
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石墨烯是由 sp2杂化的碳原子组成的具有单层

原子厚度的平面结构，是组建其它维度碳材料的基

本单元［1］。上述特殊的二维平面结构使其表现出许

多优异的理化性质。石墨烯片层之间存在 π－π 键

以及范德华力［2］，易发生团聚和堆叠现象，阻碍石墨

烯基材料相关应用及发展。三维石墨烯是由二维石

墨烯片层构筑的三维宏观结构，不仅继承了石墨烯

优异的性能，并且具有低密度、导电性能良好、可压

缩、高孔隙率、比表面积大等特点。将三维石墨烯与

其他材料复合，可以在一定程度上改变其内部结构，

从而满足不同领域的需求。这些性能使得三维石墨

烯在储能、环境管理、航空航天、生物医药等领域都

有着广泛的应用［3-5］。

虽然三维石墨烯具有优异性能，但生产成本昂
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贵，大规模制备的不稳定性以及生产过程中产生的

有毒物质等问题限制了其发展与应用。因此，为了

解决所面临的问题并为相关的研究工作提供新的思

路，全面了解三维石墨烯材料至关重要。本文在综

述国内外最新研究进展后，对三维石墨烯材料的制

备方法、复合材料性能和应用领域等方面进行了详

细的分析和讨论，并对三维石墨最新发展趋势进行

了展望。

1　三维石墨烯的制备方法

三维石墨烯具有比表面积大、密度低、高导电性

和优异的电化学稳定性。如何降低生产成本并且大

规模制备三维石墨烯材料便成为最主要的问题。目

前其制备方法分为无模板法和有模板法。不同的三

维墨烯制备方法各有相应的优缺点。

1.1　无模板法

氧化石墨烯（GO）作为石墨烯的衍生物，广泛用

于组装各种三维石墨烯宏观结构。其中，无模板法

就主要是以 GO 溶液为原材料，经过自组装和还原

后形成三维石墨烯材料。这是目前最常使用的方法

之一。无模板法制备的三维石墨烯存在导电性能较

差以及三维石墨烯网络结构和孔隙结构难以调控等

问题。但由于其低成本和高产量的优点使得大规模

生产三维石墨烯成为可能。常用无模板法有水热

（溶剂热）还原法、化学还原法、交联法、气体膨胀法、

电化学还原法、三维（3D）打印法等。

1.1.1　水热还原法或溶剂热法

水热反应是使用水溶液作为反应介质，通过加

热反应系统，形成高温、高压环境，而溶剂热法则是

将上述反应介质更换为有机溶剂，来制备三维石墨

烯。Xu Y等人［6］首次采用水热还原法，将不同浓度

的GO溶液在高压反应釜中，180 ℃水热反应一定时

间后，得到结构稳定的三维石墨烯水凝胶。Wu Y等

人［7］通过 GO在乙醇中的溶剂热反应和进一步热退

火处理合成了可重复压缩的石墨烯基海绵材料。通

过使用冷冻干燥或超临界干燥法，这些石墨烯水凝

胶/有机凝胶可以转化为石墨烯基气凝胶。水热法

或溶剂热法是最常见且高效制备三维石墨烯的方

法。该方法无需添加其它化学物质，缺点是由于对

设备的依赖导致难以大规模生产。

1.1.2　化学还原法

相比于水热（溶剂热）反应的高温、耗时，化学还

原法是通过添加还原剂（抗坏血酸、多巴胺、水合肼

等），在较温和的条件下实现三维石墨烯网络的自组

装。目前已不满足添加单一还原剂，多种还原剂协

同制备三维石墨烯材料已被广泛采用。Pham H D

等人［8］使用次磷酸和碘协同还原GO，此复合体系制

备的三维石墨烯较水热法合成的材料，具有更高的

导电率。化学还原法操作简单，反应条件温和，常用

于大规模、低成本生产三维石墨烯。

1.1.3　交联法

GO含有大量的羟基、羧基、环氧基以及疏水大

分子平面。这些官能团给化学/物理交联提供了丰

富的连接位点，借助交联剂，如聚合物、生物分子、多

价离子、有机小分子等，通过 π－π堆叠、氢键、配位、

静电或共价相互作用将 GO 片层连接起来，形成三

维结构。 Bai H 等人［9］报道了一种用聚乙烯醇

（PVA）作为交联剂，制备的 GO/PVA 水凝胶。该水

凝胶表现出在不同 pH 值诱导下的凝胶-溶胶转变。

Qin Y 等人［10］将水溶性聚酰亚胺与一定量的 GO 溶

液混合，进行冷冻干燥和热退火处理后，获得具有泡

沫结构的三维石墨烯基材料。虽然通过交联方法制

备的三维石墨烯通常表现出低密度、高机械柔韧性

和导电性，但它们在三维多孔材料的结构和功能控

制上受到限制。

1.1.4　气体膨胀法

二维层状石墨烯薄膜内部通过化学反应产生的

气体膨胀会在石墨烯片层之间产生一些孔隙和空

间，从而形成三维多孔石墨烯结构。Niu Z等人［11］利

用“发酵”的策略将致密石墨烯层状结构转化为具有

多孔网络的三维石墨烯。制备的还原氧化石墨烯

（rGO）泡沫在超级电容器以及选择性吸收有机溶剂

方面具有潜在的应用。此外，Wang X 等人［12］，报道

了一种基于聚合物前体通过中温熔融吹泡以及高温

聚合碳化步骤的“吹糖法”制备具有三维气泡网络结

构的石墨烯产品，该方法合成的材料具有产率高、成

本低、结构完整性好等优点。

1.1.5　电化学还原

电化学还原策略是在电极上沉积三维自组装石

墨烯。常用的方法包括循环伏安法（CV）、线性扫描

伏安法（LSV）或恒电位还原等，通过电化学还原

GO，所得的 rGO片在电极表面上自组装，形成三维

多孔网络。GO的电化学还原可以在不同类型的电

极上进行，例如石墨烯纸、泡沫镍、金属或纤维等。
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Sheng K 等人［13］通过在金属电极（Au）上电解含有

0.1 mol·dm-3高氯酸锂的GO（3 mg·mL-1）形成具有三

维网络的电化学还原氧化石墨烯（ErGO），沉积的

ErGO孔径在几微米到十几微米的范围内。该方法

类似于电镀工艺，它快速、简单、廉价并且易于扩展

到工业实验水平。

1.1.6　3D打印法

3D打印技术是一种以计算机辅助设计为基础，

通过逐层堆积材料的方式，实现制造结构可编辑的

三维框架的一种工艺［14］。Cao K等人［15］通过抗坏血

酸还原 GO，然后将 rGO 与卡波姆水凝胶混合均匀

后滴加 NaOH 调节溶液的流变性，利用上述材料制

备3D打印产品，然后产品经过冷冻干燥和高温退火

处理制备具有特定形状的石墨烯材料。3D 打印法

具有制作工艺简单并且可以控制产品形貌等优点，

在生产具有特殊结构的三维石墨烯方面具有优势。

但是目前3D打印法的成本过高，对原料以及设备都

有较高要求。这限制其在大规模生产三维石墨烯基

材料中的发展。

1.2　模板法

三维石墨烯材料的性能与其多孔结构密切相

关，其中孔隙率、孔径、孔隙形状等结构对三维石墨

烯材料的性能起到决定性作用。因此，设计和控制

三维石墨烯材料的结构具有重要意义。模板法被认

为是制备具有特定孔隙结构的三维石墨烯材料的有

效控制方法。其是通过不同材质的模板对石墨烯基

材料定向组装后除去相应模板，得到形成有序结构

的三维石墨烯材料。模板法通常需要复杂的实验操

作和模板的牺牲。此法合成的三维石墨烯的形貌受

模板材质和实验温度等条件控制。通过模板法合成

的三维石墨烯材料具有孔隙率高、尺寸可控性等优

点。但此法操作难度较大、成本较高、在大规模生产

领域发展受限。目前常用的模板法有化学气相沉积

法、聚合物模板法、软模板法等。

1.2.1　化学气相沉积法

化学气相沉积法（CVD）是利用碳源，在高温条

件下发生反应，使石墨烯沉积在三维模板表面，再通

过化学蚀刻除去模板，形成多孔三维结构的石墨烯

材料。通常，金属框架、氧化物、矿物（如沸石）等被

用做模板。Chen Z等［16］首次使用CVD法，利用泡沫

镍为模板，制备出三维泡沫状石墨烯宏观结构。

Shi L 等人［17］开发了一种基于贝壳的 CVD 生长技

术，用于生长具有不同形态的石墨烯泡沫。该泡沫

表现出对一定种类的有机溶剂的快速吸附性能。相

比于金属模板成本昂贵及难以充分除去，非金属模

板具有低成本，易于移除，污染小等优点为三维石墨

烯的大规模生产提供了可能。CVD 法制备的三维

石墨烯导电性能优于其它方法。缺点是该方法需要

高温、苛刻的制备条件，而且必须选择合适的模板

材料。

1.2.2　聚合物模板法

以聚合物泡沫（三聚氰胺、聚氨酯（PU）等）/聚

合物颗粒（聚苯乙烯（PS）颗粒、聚甲基丙烯酸甲酯

颗粒等）作为模板也是制备三维石墨烯的常用方法

之一。Yao H B等人［18］将GO纳米片涂在PU海绵的

骨架上，在氢碘酸溶液中还原后经过水热处理并压

缩一定时间得到了一种柔性低成本压力传感器材

料。此外，Yang L等人［19］以PS微球为模板研发了一

种高度有序的三维石墨烯基材料。以聚合物泡沫/

颗粒为基础的模板法具有生产规模大、成本低、操作

简单等优点。缺点是制备的三维石墨烯材料电化学

性能会有一定程度的下降。

1.2.3　软模板法

常用的软模板有冰晶、机物分子、气泡等。以冰

晶为模板主要是过改变冷冻的温度、方向以及速率

等来控制冰晶的数量、大小和形态用以制备具有特

殊结构的三维石墨烯。Gao H L等人［20］以冰晶为模

板应用双向冷冻工艺获得具有层状连拱结构的超弹

性、高压缩性三维石墨烯。Zhang P等人［21］以气泡为

软模板，批量制备出具有超高弹性的密实化石墨烯

泡沫。该泡沫具有优异的机械和电化学性能。软模

板法是一种简单易行的三维石墨烯制备方法。通过

此法，可以大规模制备出具有不同形状的三维石墨

烯材料。

2　三维石墨烯材料的应用

三维石墨烯材料相较于零维石墨烯量子点、一

维石墨烯纤维、二维石墨烯薄膜，具有孔隙率高、比

表面积大等特点。三维石墨烯独特的结构和性能为

其在多个领域的发展带来良好的前景。

2.1　三维石墨烯材料在传感领域的应用

目前，三维石墨烯材料已被开发用于：压电传感

器、电化学传感器、气体传感器等。三维石墨烯由于

其独特的多孔结构，在高性能气体传感领域具有广
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阔的应用前景。Dong Q 等人［22］提出了一种新的燃

烧方法来构建 3D-rGO。这种复合泡沫由蔗糖、GO

和碳酸钠在乙醇火焰中混合而成。所得泡沫结构的

三维石墨烯具有较高的灵敏度和良好的选择性，有

望用于痕量和快速检测 NO2。此外，Zeng Z 等人［23］

以GO和亲水大分子（木质素、PVA等）为原料，通过

定向冷冻干燥和热退火处理，成功制备了一种超轻、

高柔性、交联石墨烯基仿生气凝胶。该超轻气凝胶

传感器可以应用于 0.2 V的超低电压下，能够在 13~

2750 Pa的压力范围内实现了 10 kPa-1的超高压灵敏

度，并且还具有出色的传感稳定性和耐久性（图 1）。

三维石墨烯因其优良的性能对于实现传感器的高灵

敏度、快速响应、可穿戴性、低成本等具有非常重要

意义。

2.2　三维石墨烯材料在能源领域的应用

由于其高导电网络和大比表面积以及较高的机

械强度，三维石墨烯基材料已被广泛用于超级电容

器电极材料。近年来，三维石墨烯在电池（锂离子电

池、锂硫电池、金属空气电池等）领域中的应用也受

到越来越多的关注。此外，三维石墨烯材料在燃料

电池/微生物燃料电池、太阳能电池、析氢等能量转

换方面发挥着关键作用。

Mohamed N B 等人［24］利用一种简单的电化学

方法，通过 GO 和阳离子表面活性剂之间的静电相

互作用，直接沉积功能化石墨烯框架（图 2）。该超

级电容器表现出低内阻，优异的循环稳定性，并且具

有高比电容（320 F·g−1）和高面积电容，与商用活性

炭超级电容器相比具有明显的优势。此外，该材料

可以作为电化学传感器测定抗坏血酸、多巴胺和尿

酸等生物分子。

图1　石墨烯气凝胶传感器的应用演示［23］

Fig.1　Application demonstration of the graphene-based aerogel sensors.［23］

图2　3D石墨烯电极电沉积机理的示意图、扫描电

镜图像和循环伏安图［24］

Fig.2　A schematic illustration showing the mecha‐

nism of direct electrodeposition of the 3D 

graphene electrode， SEM images of gra‐

phene networks， and cyclic voltammo‐

grams［24］
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除了在能量储存方面三维石墨烯有着巨大潜
力，在能量转换方面也有着不错的应用前景。Ding 

Y 等人［25］开发了一种吸附-热解方法来构建负载超
细钌纳米晶的氮掺杂石墨烯气凝胶（Ru‐NCs/N‐

GA）。Ru-NCs 的粒径和 N-GA 衬底的电导率可以
通过改变热解温度来控制。该气凝胶表现出优异的
活性和耐久性，从而为商用析氢反应的催化剂的生
产开辟了新的途径。

2.3　三维石墨烯材料在环保领域的应用

随着社会的发展，环境问题越来越受到人们的

关注。治理石油泄漏，有机物、重金属造成的水污染

也成为当下的研究热点。三维石墨烯具有的高孔隙

率、低密度、大比表面积以及超亲油性和超疏水

性［26］，成为制备新型吸附材料的首选。

Hu Y等人［27］制备了一种具有高弹性、光热转换

能力和吸附能力的三维石墨烯气凝胶（MEGA），制

备的MEGA呈层状结构，这种多孔结构不仅提高了

气凝胶的疏水性，而且使其具有较强的吸油能力（是

自身重量的 41-118倍）。特别是MEGA表现出优异

的光热转换能力，其在光照下，温度在 100 s内由室

温上升到 80 ℃。对一滴原油的吸附时间由原来的

5 h缩短至 40 s。研究表明，所制备的MEGA在石油

特别是原油分离中具有广阔的应用前景（图3）。

Ding M 等人［28］使用商业泡沫作为牺牲骨架制

备了超弹性、任意形状的三维粘土/石墨烯气凝胶

（CGAs），疏水性的CGAs对有机溶剂的吸附能力为

自身重量的 186-519倍。压缩和燃烧两种方法都可

以使 CGAs 被重复利用。这项工作为三维组装

CGAs 的设计提供了新的见解，并推进了其在太阳

能海水淡化和高效油/有机溶剂吸附中的应用。

2.4　三维石墨烯材料在生物医学材料领域的应用

由于其超高的力学性能、良好的化学稳定性和

良好的生物相容性，可以将三维石墨烯纳米材料应

用于生物医学领域。Sanati A 等研究人员［29］将 GO

涂在商用聚氨酯泡沫上，随后用抗坏血酸还原聚氨

酯泡沫，生产出具有更强生物力学、生物活性以及组

织和骨再生性能的 3D 支架（3DrGO/PU）。实验对

大鼠颅骨缺损的体内骨形成进行评估。8 周时，大

鼠颅骨缺损边缘部位向中心方向有细胞增殖和骨形

成（图 4）。这种创新的设计在不规则骨缺损的治疗

方面极有潜力。Hu T 等人［30］制备了一种基于多孔

三维石墨烯气凝胶（3D-GA）的高灵敏度电化学免疫

生物芯片，用于检测多种肿瘤生物标志物和外泌

体。通过用 L-抗坏血酸原位化学还原 GO，然后利

用冷冻干燥法制备 3D-GA。由于其固有的三维多

孔结构，所获得的 3D-GA具有较大的比表面积。对

3D-GA进行化学活化和修饰后，制备的微流控生物

芯片可通过电化学阻抗谱（EIS）检测液体样品中的

各种肿瘤标志物。此外，三维石墨烯材料已被成功

地用于创伤愈合、再生医学及组织工程学等领域。

3　总结与展望

综上，目前三维石墨烯材料的制备方法，可分为

无模板法和模板法。常用的无模板法有水热（溶剂

热）还原法、化学还原法、交联法、气体膨胀法、电化

学还原法、3D打印法等。无模板法的优点在于低成
图3　由MEGA组成的集油装置［27］

Fig.3　The oil collecting device composed of MEGA［27］

图4　3DrGO/PU支架的制备及其在大鼠颅骨再生中的应

用［29］

Fig. 4　Stepwise procedure of 3DrGO/PU scaffold fabrica‐

tion and its application for rat’s skull bone regen‐

eration［29］
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本与高产量，但其缺点是制备的三维石墨烯材料性

能较差，结构难以调控。常用的模板法有化学气相

沉积法、聚合物模板法、软模板法等。相较于无模板

法，模板法的优势在于可以合成性能优良并且尺寸、

结构可控的三维石墨烯材料。然而其缺点主要集中

在制备成本高，操作难度大，难以应用于大规模生

产。所以如何实现三维石墨烯材料高品质、低成本、

规模化制备成为当下研究热点。三维石墨烯材料有

着独特的网络结构，优良的导电性能和力学性能使

得其在传感器、能源、环保、生物医学等众多领域都

有着广阔的发展前景。进一步加深三维石墨烯材料

在各领域的应用与发展，提高材料性能与安全性，将

会是未来研究的重点。
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