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摘　 要: 石墨烯是一种由碳原子以 ｓｐ２杂化方式结合形成的单原子层厚度的二维纳米碳材料ꎬ 具有优

异的力学、 电学、 热学、 磁学等性能ꎬ 是当前研究的热点和焦点ꎮ 石墨烯纤维是石墨烯纳米片层在一

维受限空间的组装体ꎬ 使得石墨烯在纳米尺度的优异性能遗传到宏观尺度ꎬ 极大地拓展了石墨烯的应

用领域ꎮ 自 ２０１１ 年首次制备获得石墨烯纤维以来ꎬ 至今为止已经开发了以湿法纺丝为代表的多种制

备方法ꎬ 并且石墨烯纤维已经在能量转换、 能量存储、 传感响应等领域取得了一系列应用ꎮ 归纳整理

了石墨烯纤维的制备方法和应用ꎬ 同时总结了石墨烯纤维目前存在的问题以及未来发展的展望ꎮ
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1　 前　 言

自 ２００４ 年被发现以来ꎬ 石墨烯的相关研究进展日新

月异ꎮ 石墨烯是一种由碳原子以 ｓｐ２杂化方式结合形成的

单原子层厚度的二维纳米碳材料ꎬ 厚度约为 ０􀆰 ３４ ｎｍꎬ 具

有优异的力学、 电学、 热学、 磁学等性能ꎬ 在生物、 环

境、 能源、 电子等领域具有广泛的应用价值ꎬ 已成为科

学界和工业界关注的焦点[１－４] ꎮ
纳米材料获得实际应用的一种主要途径就是组装成

宏观材料ꎮ 目前ꎬ 石墨烯已经组装成纤维、 薄膜和块体

(比如海绵、 泡沫等三维网状多孔结构)三类宏观结构ꎮ
相比于块体和薄膜ꎬ 纤维具有更好的柔性、 更大的比表

面积和更好的加工灵活性ꎮ 自从浙江大学高超课题组

２０１１ 年制备出第一根石墨烯纤维以来ꎬ 逐渐出现了多种

结构的石墨烯纤维以及多种组分的石墨烯复合纤维ꎬ 已

经在能量转换和存储、 传感、 电子等领域取得了一系列

应用ꎮ 鉴于此ꎬ 本文主要对石墨烯纤维的制备方法和应
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用进行归纳整理ꎬ 重点介绍石墨烯纤维及其复合纤维的

湿法纺丝制备ꎬ 以及它们在超级电容器和锂离子电池中

的应用ꎬ 最后总结了石墨烯纤维目前存在的问题以及未

来发展的展望ꎮ

2　 石墨烯纤维的制备

2􀆰 1　 湿法纺丝法

湿法纺丝是制备化学纤维的主要方法之一ꎬ 首先并

且重要的一个步骤是制备纺丝原液ꎮ 由于石墨烯不易分

散于水或者其他有机溶剂中ꎬ 难以制备纺丝原液ꎬ 因此

无法以石墨烯为原料通过湿法纺丝来制备纤维ꎮ 氧化石

墨烯(ＧＯ)作为石墨烯的一种重要前驱体ꎬ 能够很好地在

极性溶剂(比如水)中分散ꎬ 因此有望通过湿法纺丝来制

备纤维ꎮ 高超团队于 ２０１１ 年首先配制液晶态 ＧＯ 水溶

液ꎬ 以氢氧化钠 /甲醇溶液为凝固浴ꎬ 通过湿法纺丝获得

ＧＯ 纤维ꎬ 最后经过化学还原得到石墨烯纤维ꎮ 这是利用

湿法纺丝技术制备石墨烯纤维的首次报道ꎬ 其制备流程

如图 １ 所示ꎬ 该纤维的拉伸强度为 １４０ ＭＰａꎬ 导电率为

２􀆰 ５×１０４ Ｓ􀅰ｍ－１ [５] ꎮ 随后ꎬ 高超团队将原料 ＧＯ 的片层增

大ꎬ 以 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)为溶剂ꎬ 丙酮和乙酸

乙酯混合液为凝固浴ꎬ 同时通过纺丝时牵伸以及 ３０００ ℃
下高温处理的方法提高石墨烯纤维的力学性能ꎬ 使其强

度达到 １􀆰 ４５ ＧＰａ[６] ꎮ 另一方面ꎬ 可以通过离子掺杂的方

式提高石墨烯纤维的导电率ꎬ 其中钾掺杂的石墨烯纤维

导电性达到 ２􀆰 ２４×１０７ Ｓ􀅰ｍ－１ [７] ꎮ 此外ꎬ 东华大学朱美芳

团队[８]通过配制非液晶态 ＧＯ 水溶液来实现高浓度的纺

丝原液从而提高纤维产率ꎬ 纺丝原液的浓度(质量分数)
可达 ２％ꎬ 然后经过相似的湿法纺丝工艺和氢碘酸还原

获得石墨烯纤维ꎬ 该纤维的力学和电学性能分别为

２０８ ＭＰａ和 １􀆰 ５３×１０３ Ｓ􀅰ｍ－１ꎮ

图 １　 ＧＯ 纤维湿法纺丝流程图[５]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｍｅ ｏｘｉｄｅ ｆｉｂｅｒ ｂｙ ｗｅｔ ｓｐｉｎｎｉｎｇ [５]

　 　 随后ꎬ 为了提高石墨烯纤维各方面性能ꎬ 科研工作

者针对湿法纺丝工艺做了较多调整ꎬ 主要有以下几方面ꎮ
(１)凝固浴ꎮ ＧＯ 纺丝原液比较稳定ꎬ 因此凝固浴需

要将这个稳态破坏ꎬ 使 ＧＯ 溶液凝胶化ꎮ 利用相似相溶

的原理ꎬ 极性的 ＧＯ 无法溶解在非极性溶剂中ꎬ 因此有

研究采用乙酸乙酯作为凝固浴ꎮ Ｔｏｕｒ 等[９] 利用大片层高

浓度的 ＧＯ 溶液ꎬ 以乙酸乙酯为凝固浴ꎬ 得到可以轻松

打结的高强 ＧＯ 纤维ꎮ 同时酸[８] 、 碱[５] 、 盐[１０] 、 表面活

性剂[１１] 、 离子液体[１２] 以及高分子溶液[１３] 等也可作为凝

固浴ꎬ 这类溶液可以有效改变 ＧＯ 表面的 Ｚｅｔａ 电位而破

坏其稳定性ꎬ 进而使其凝固析出ꎮ 中国科技大学俞书宏

团队[１４]以十六烷基溴化铵(ＣＴＡＢ)为凝固浴ꎬ 将纺丝液

注入凝固浴后形成 ＧＯ 薄膜ꎬ 由于 ＧＯ 表面电荷被中和ꎬ

互相之间的排斥力消失ꎬ 导致其边缘不断向中心处卷绕ꎬ
最终形成 ＧＯ 纤维ꎮ

(２)喷丝头ꎮ 改变喷丝头可以影响纤维的表面及截

面形貌ꎮ 华南理工大学叶建山团队[１５] 将喷丝头内部粗糙

度增加ꎬ 从而降低了纤维表面的光洁度ꎬ 提高了比表面

积ꎮ 高超团队直接将喷丝头变为“一”字型ꎬ 可以通过纺

丝直接得到石墨烯膜[１６] ꎬ 而且通过在膜内部加入碳酸钙

等致孔剂ꎬ 将其刻蚀后可有效提高内部孔洞数量[１７] ꎮ 此

外ꎬ 如果采用同轴型喷丝头ꎬ 则可纺制出具有核－壳结构

的纤维[１８ꎬ １９] ꎮ 以石墨烯 /碳管为内层纺丝液ꎬ 羧甲基纤

维素钠(ＣＭＣ)为外层纺丝液ꎬ 进行同轴纺丝ꎬ 得到内外

层功能不同的石墨烯复合纤维[２０] ꎮ
(３)纺丝方式ꎮ 纺丝方式也会显著改变石墨烯纤维

７５３
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的结构乃至性能[２１] ꎮ Ｒａｚａｌ 等利用干喷湿纺来提高纤维

的强度ꎬ 空气层的存在有效降低了纺丝液从喷丝口到凝

固浴中的速度梯度ꎬ 使纤维具有更好的排列ꎬ 但如果空

气层过长则会影响纤维的可拉伸性能ꎬ 控制针头的直径

以及空气层的距离ꎬ 则可纺制出具有圆形截面的高强石

墨烯纤维(如图 ２ａ 所示) [２２] ꎮ 干法纺丝与湿法纺丝类似ꎬ

干法纺丝将 ＧＯ 溶液喷射到红外灯照射的环境中ꎬ 使溶

剂快速蒸发而生成纤维ꎬ 因此主要采用表面张力较小的

溶剂ꎬ 如乙醇、 四氢呋喃等ꎮ 用干法纺丝得到的 ＧＯ 纤

维经还原以后ꎬ 其强度相较于湿法纺丝有所降低ꎬ 但其

韧性高达 １９􀆰 １２ ＭＪ􀅰ｍ－３ꎬ 有望成为未来一种绿色加工石

墨烯纤维的方法(如图 ２ｂ 所示) [２３] ꎮ

图 ２　 ＧＯ 纤维制备流程图: (ａ)干喷湿纺[２２] ꎬ (ｂ)干法纺丝[２３]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｍｅ ｏｘｉｄｅ ｆｉｂｅｒ: (ａ)ｄｒｙ ｊｅｔ ｗｅｔ ｓｐｉｎｎｉｎｇ [２２] ꎬ (ｂ) ｄｒｙ ｓｐｉｎｎｉｎｇ [２３]

　 　 除了纯石墨烯纤维ꎬ 也可以通过湿法纺丝制备石墨

烯复合纤维ꎬ 从而有效提高纤维性能、 开拓应用领域ꎮ
将导电高分子单体[２４ꎬ ２５]通过在纺丝过程中原位聚合来制

备复合纤维ꎬ 或者将氧化物或其他材料直接加入到纺丝

液中增加纤维状超级电容器的容量[２６ꎬ ２７] ꎮ 朱美芳团

队[２８]利用 ＧＯꎬ 将不溶于水的活性炭分散于水溶液中ꎬ
纺丝还原后得到石墨烯 /活性炭复合纤维ꎬ 纤维具有

１４７６􀆰 ５ ｍ２􀅰ｇ－１的比表面积ꎬ 容量为 ４３􀆰 ８ Ｆ􀅰ｇ－１ꎮ 同样

地ꎬ 相似的工艺可以纺制石墨烯 /二氧化锰复合纤维ꎬ 组

装成超级电容器后容量达到 ６６􀆰 １ Ｆ􀅰ｃｍ－３ [２９] ꎮ 除了无机

材料ꎬ ＧＯ 和聚乙烯醇(ＰＶＡ)之间也有较好的相容性ꎬ

向非液晶态 ＧＯ 水溶液中加入氢氧化钠至 ｐＨ ＝ １１ꎬ 加入

ＰＶＡ 可以显著增加纤维和电解液之间的亲和性[３０] ꎮ 类似

地ꎬ 表面含有大量羟基修饰的纤维素纳米晶作为添加物

也可以显著增加纤维的亲水性及强度ꎬ 这是由于其表面

大量的含氧基团引起的[３１] ꎮ 北京化工大学乔金梁团

队[３２]将 ＧＯ 和酚醛树脂共同纺丝ꎬ １０００ ℃下碳化后ꎬ 石

墨烯之间形成 Ｃ￣Ｃ 共价键相互连接ꎬ 纤维强度达到

１􀆰 ４５ ＧＰａꎬ开发了一种提高石墨烯纤维强度的方法ꎮ
2􀆰 2　 薄膜收缩法

２０１１ 年ꎬ 清华大学朱宏伟课题组[３３]报道了一种超薄

石墨烯薄膜组装纤维的方法ꎮ 经化学气相沉积法(ＣＶＤ)

８５３
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生长的石墨烯薄膜浸渍于乙醇、 丙酮等有机溶剂中ꎬ 薄

膜发生自发卷曲和收缩ꎬ 从溶剂中提拉后形成具有疏松

多孔结构的石墨烯短纤维ꎬ 电导率约为 １０ Ｓ􀅰ｍ－１ꎮ 虽然

该方法制备纤维效率较低ꎬ 但其致孔原理对指导制备多

孔纤维有很大启发ꎮ Ｔｅｒｒｏｎｅｓ 课题组[３４] 报道了另一种薄

膜组装法ꎬ 他们先将 ＧＯ 的分散液刮涂成多条膜带ꎬ 经

过干燥、 扭曲得到 ＧＯ 纤维ꎬ 随后经过热还原得到石墨

烯纤维ꎮ 该方法得到的 ＧＯ 纤维具有很高的断裂伸长率

(８􀆰 ３％~７８􀆰 ３％)和优异的断裂韧性(１􀆰 ３ ~ １７􀆰 ４ Ｊ􀅰ｍ－３)ꎬ
但由于纤维截面存在较多缺陷ꎬ 故强度较低 ( ９􀆰 ７ ~
８５􀆰 ９ ＭＰａ)ꎻ 热还原后得到的石墨烯纤维强度和断裂伸

长率都大大降低ꎬ 但电导率提高很多ꎬ 达到 ４１６ Ｓ􀅰ｃｍ－１ꎮ
哈尔滨工业大学黄玉东课题组[３５] 也发展了一种薄膜收缩

制备石墨烯纤维的方法ꎬ 如图 ３ 所示ꎮ 首先以甲烷为碳

源ꎬ 采用 ＣＶＤ 法在铜箔上生长石墨烯ꎮ 为了得到完整独

立的石墨烯薄膜ꎬ 在石墨烯表面旋涂一层聚甲基丙烯酸

甲酯(ＰＭＭＡ)ꎬ 以 １ Ｍ 过硫酸铵溶液对铜箔进行刻蚀ꎬ
用丙酮洗去 ＰＭＭＡ 层ꎬ 得到叠层的石墨烯薄膜ꎬ 最后用

镊子从溶液中将薄膜提拉出来ꎬ 收缩形成直径均一的石

墨烯纤维ꎮ 薄膜收缩法可以直接采用石墨烯薄膜来制备

石墨烯纤维ꎬ 获得的纤维一般都具有较多的孔隙ꎬ 但是

该方法难以连续制备石墨烯纤维ꎮ

图 ３　 薄膜收缩法制备石墨烯纤维的流程示意图[３５]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｉｂｅｒｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｈｒｉｎｋａｇｅ ｍｅｔｈｏｄ [３５]

2􀆰 3　 受限水热法

北京理工大学曲良体课题组[３６] 报道了一种模板水热

法制备石墨烯纤维的方法ꎬ 首先将 ＧＯ 的分散液注入到

玻璃管道中ꎬ 密封两端后在 ２３０ ℃下水热处理 ２ ｈꎬ 形成

连续的石墨烯纤维ꎬ 石墨烯纤维的结构可以通过控制 ＧＯ
分散液的浓度和玻璃管内径来调节ꎮ 该石墨烯纤维具有

多孔结构ꎬ 密度仅为 ０􀆰 ２３ ｇ􀅰ｃｍ－３ꎬ 具有很好的柔性ꎬ
可以打结、 扭转合股ꎬ 强度和电导率分别为 １８０ ＭＰａ 和

１０ Ｓ􀅰ｃｍ－１ꎬ 弯曲循环测试发现其电导率在 １０００ 次循环

后几乎不变ꎮ 这种方法可以制备出富有多孔结构的石墨

烯纤维ꎬ 但由于水热处理需要密闭空间和较长的反应时

间ꎬ 因此很难实现连续化生产ꎮ 北京服装学院张梅、 李

宏伟课题组[３７]采用一种简单的低温诱导自组装方法合

成了石墨烯纤维ꎬ 将 ＧＯ 和抗坏血酸均匀混合并封装在

特定直径的玻璃管中ꎬ 分别在 ９０ ℃和 １２０ ℃下进行水

热反应ꎬ 直到纤维完全成形ꎬ 得到具有分层多孔结构的

石墨烯纤维ꎮ 其电导率可达 １􀆰 ３×１０４ Ｓ􀅰ｍ－１ꎬ 热处理后

具有优异的力学性能ꎬ 可以很方便地编织到纺织品中ꎮ
哈尔滨工程大学范壮军等[３８] 在前人方法的基础上进一

步发展ꎬ 具体的制备流程如图 ４ 所示ꎮ 首先是将 ＧＯ 的

分散液通过喷壶喷洒到液氮中ꎬ 制备得到片层相互桥接

的 ＧＯ 分散液(ＩＧＯＲ)ꎬ 然后将一定浓度的 ＧＯ 分散液与

ＩＧＯＲ 分散液均匀混合后注入到 ０􀆰 ４ ｍｍ 内径的石英毛

细管中ꎬ 两端封闭ꎬ 在 ２３０ ℃下加热 ２ ｈꎬ 最后在空气

中干燥 １２ ｈꎬ 得到的石墨烯纤维表现出更高的强度和

韧性ꎮ
为了增加水热法制备的石墨烯纤维的长度ꎬ 新加坡

国立大学陈元课题组[３９]对以上方法进行了改进ꎬ 如图 ５
所示ꎮ 他们将柔性耐高温的熔融石英毛细管柱代替脆性

的玻璃管ꎬ 将含有乙二胺的 ＧＯ 分散液注入其中并保持

一段密封ꎬ 置于 ２２０ ℃炉子中水热处理 ６ ｈꎬ 用氮气挤

出形成纤维ꎬ 干燥后收集得到石墨烯纤维ꎮ 这种改进方

法可以获得足够长的纤维ꎬ 但仍然需要很长的反应时

间ꎬ 无法连续制备石墨烯纤维ꎮ

９５３
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图 ４　 受限水热法制备石墨烯纤维的流程示意图[３８]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｈｙｂｒｉｄ ｆｉｂｅｒｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ[３８]

图 ５　 熔融硅胶毛细管柱中水热处理制备石墨烯纤维[３９] : (ａ)制备过程示意图ꎬ (ｂ)挤出的纤维样品ꎬ (ｃ)纤维样品照片

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｉｂｅｒ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｗａｔｅｒ ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｉｎ ｆｕｓｅｄ￣ｓｉｌｉｃａ ｃｏｌｕｍｎ [３９] : (ａ) ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎꎬ (ｂ) ａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｆｉｂｅｒꎬ (ｃ) ｉｍａｇｅ ｏｆ ｆｉｂｅｒ ｓａｍｐｌｅ

2􀆰 4　 模板法

朱美芳课题组[４０]采用电化学模板法制备得到了具有

中空结构的石墨烯纤维ꎬ 如图 ６ 所示ꎮ 以铜丝作为模板ꎬ
采用三电极法ꎬ ＧＯ 片在电化学和模板的双重诱导作用下

不断沉积在铜丝表面ꎬ 同时被还原ꎬ 随后在 ＦｅＣｌ３溶液中

刻蚀去除铜丝ꎬ 得到具有取向结构的石墨烯中空纤维ꎮ
控制模板的直径、 长度以及电化学沉积的时间可以实现

中空纤维的可控制备ꎬ 得到的石墨烯中空纤维具有优异

图 ６　 电化学法制备石墨烯中空纤维示意图[４０]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｈｏｌｌｏｗ ｆｉｂｅｒ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ[４０]

０６３
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的柔性和导电性ꎮ
青岛大学刘敬权课题组[４１] 借助喷射沉积手段ꎬ 也发

展了一种制备石墨烯纤维的模板法ꎬ 如图 ７ 所示ꎮ 通过

在丝纤维表面沉积 ＧＯ 溶液ꎬ 经氢碘酸处理ꎬ 不仅使得

ＧＯ 得到还原ꎬ 同时去除了丝纤维模板ꎬ 得到了中空的石

墨烯纤维ꎮ 经还原后ꎬ 纤维的电导率由 ２８ Ｓ􀅰ｍ－１提高到

１３９７３ Ｓ􀅰ｍ－１ꎬ 可以作为导线控制 ＬＥＤ 灯的开关ꎬ 也可

以作为超级电容器的电极材料ꎮ

图 ７　 柔性导电石墨烯中空纤维的制备及其超级电容器组装示意图[４１]

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ａｎｄ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｈｏｌｌｏｗ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｉｂｅｒｓ (ＨＧＦｓ) ａｎｄ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ

ａｌｌ￣ｓｏｌｉｄ ｈｏｌｌｏｗ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｉｂｅｒ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ (ＨＧＦＳ) [４１]

2􀆰 5　 电泳自组装法

电泳现象普遍发生于胶体溶液中ꎬ 主要是由于带电

粒子可以在电场作用下发生运动ꎮ 韩国首尔大学的 Ｋｉｍ
课题组[４２]发展了一种电泳自组装制备石墨烯纤维的方

法ꎬ 以石墨探针作为正极ꎬ 将其浸入 ＧＯ 分散液中ꎬ 在

恒电位的作用下ꎬ 缓慢匀速提取石墨探针ꎬ 在正极尾部

会形成自组装的凝胶态 ＧＯ 纤维ꎮ 经过干燥和热处理ꎬ
即可得到具有光滑表面和圆形截面的石墨烯纤维ꎮ 由于

电极移动速度只有 ０􀆰 １ ｍｍ􀅰ｍｉｎ－１ꎬ 得到 １ ｍ 长的纤维需

要一周时间ꎬ 这种方法得到的石墨烯纤维产率太低ꎬ 与

水热法一样难以规模化生产ꎮ

3　 石墨烯纤维的应用

3􀆰 1　 超级电容器

超级电容器ꎬ 也称为双电层电容器或电化学电容器ꎬ
是利用电极材料对电解质离子的快速吸附－脱附或电极材

料表面可逆的氧化还原反应而实现电能存储的新型能源存

储装置ꎮ 随着可穿戴设备的不断发展ꎬ 柔性超级电容器因

其快速的充放电能力和超长的循环使用寿命而成为各类电

子器件优选的能量源ꎬ 其中纤维状超级电容器由于其质量

轻、 体积小、 柔性高、 可穿戴性好而备受关注[４３－４５]ꎮ 石

墨烯纤维具有优异的导电性和超高的比表面积ꎬ 因此在纤

维状超级电容器领域取得了广泛的应用[４２ꎬ ４６－４８]ꎮ
２０１５ 年ꎬ 朱美芳课题组[４９]利用非液晶法制备了纯石

墨烯纤维ꎬ 并进一步将纤维组装得到柔性超级电容器ꎮ
如图 ８ 所示ꎬ 由此纤维制备的超级电容器在电流密度为

０􀆰 ２ Ａ􀅰ｇ－１ 时的电容值为 ３９􀆰 １ Ｆ􀅰ｇ－１ꎮ 同时在测试中ꎬ
发现在电化学性能测试之前ꎬ 将石墨烯纤维在 ６ Ｍ ＫＯＨ
中浸泡 １０ ｍｉｎꎬ 其电化学性能可大幅提高ꎮ 在 ０􀆰 ２ Ａ􀅰ｇ－１

电流密度下ꎬ 比电容达到 １８５ Ｆ􀅰ｇ－１(２２６ Ｆ􀅰ｃｍ－３)ꎬ 能

量密度为 ５􀆰 ７６ Ｗｈ􀅰ｋｇ－１(功率密度为 ４７􀆰 ３ Ｗ􀅰ｋｇ－１ )ꎮ
此电容器具有很好的韧性ꎬ 可以编织到织物中ꎬ 且充电

后能够点亮 ＬＥＤ 灯ꎮ
目前ꎬ 纯石墨烯纤维的比电容远远小于石墨烯的理

论电容ꎬ 如何提高石墨烯纤维的电容仍然是一大挑战ꎮ
目前已经被证明及广泛采用的一种有效手段是杂化策略ꎬ
包括掺杂以及与其他物质的复合ꎮ

掺杂增加了石墨烯表面的活性区域ꎬ 并进一步提高

了其对氧化还原反应的催化活性[５０ꎬ ５１] ꎮ 在各类原子掺杂

中ꎬ 氮原子掺杂最为普遍ꎮ 向石墨烯中掺杂具有额外价

电子的氮原子会将新的能级引入碳原子导带的低能区域ꎮ
这种新能级的引入能够提高石墨烯材料的催化活性及电

化学性能[５２] ꎮ 山西大学韩高义团队[５３] 将 ＧＯ 分散液按网

络状挤出到羟胺乙醇溶液的基板上ꎬ 经过干燥、 热处理

得到氮掺杂的 ｒＧＯ 网状织物ꎮ 随后利用 Ｐｔ 箔作为集流体

组装超级电容器ꎬ 在 ２５％ ＫＯＨ 电解质中扫描速率为

５ ｍＶ􀅰ｓ－１时比电容为 １８８ Ｆ􀅰ｇ－１ꎬ 当扫描速率提高到 １
和 １０ Ｖ􀅰ｓ－１时比电容分别保持了 ７４􀆰 ２％和 ４８􀆰 ４％ꎬ 体现

１６３
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图 ８　 非液晶法制备的石墨烯纤维在柔性超级电容器中的应用[４９] : (ａ)石墨烯纤维电极 ＣＶ 曲线ꎬ (ｂ)恒流充放电曲线ꎬ (ｃ)纤维编入

织物后点亮 ＬＥＤ 灯的照片

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｉｂｅｒｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｎｏｎ￣ｌｉｑｕｉｄ￣ｃｒｙｓｔａｌ ｓｐｉｎｎｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ｉｎ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ [４９] : (ａ) ＣＶ ｃｕｒｖｅｓꎬ (ｂ) ＧＣＤ

ｃｕｒｖｅｓꎬ (ｃ) ｉｍａｇｅ ｏｆ ＬＥＤ ｌｉｇｈｔｅｎｅｄ ｂｙ ｆｉｂｅｒ￣ｓｈａｐｅｄ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ

出非常优异的倍率性能ꎮ 南京工业大学陈苏团队[５４] 以介

质在微反应系统中液￣液界面自组装及分子功能化掺杂

成孔为手段ꎬ 构筑具有大能量密度输出、 规模化编织和

柔性可穿戴应用前景的氮掺杂多孔石墨烯纤维超级电容

器ꎮ 该方法制备的纤维状超级电容器面积比电容高达

１１３２ ｍＦ􀅰ｃｍ－２ꎬ具有优异的循环稳定性和弯曲耐久性ꎮ
石墨烯可以通过与其他纳米碳材料、 导电高分子、

金属氧化物 /硫化物等材料复合形成石墨烯复合纤维ꎬ 利

用添加物的高比电容提高复合纤维的电化学性能ꎮ
陈元课题组[３９]构建了石墨烯 /碳纳米管复合纤维ꎬ 由于

碳纳米管具有高导电性ꎬ 复合纤维电导率可达 １０２ Ｓ􀅰ｃｍ－１ꎬ
比表面积也高达 ３９６ ｍ２􀅰ｇ－１ꎮ 纤维电极的体积比电容为

３０５ Ｆ􀅰ｃｍ－３ꎬ 质量比电容为 ５０８ Ｆ􀅰ｇ－１ꎮ 曲良体课题

组[５５]将 ＧＯ 与吡咯单体混合作为纺丝液ꎬ 挤出到 ＦｅＣｌ３溶液

中凝固并使吡咯原位聚合ꎬ 形成的 ＰＰｙ / ＧＯ 纤维经氢碘酸还

原后得到 ＰＰｙ / ｒＧＯ 复合纤维ꎮ 该纤维呈现皮芯结构ꎬ 电容

性能较纯 ｒＧＯ 纤维大为提高ꎬ 面积比电容为１０７􀆰 ２ ｍＦ􀅰ｃｍ－２

(７３􀆰 ４ Ｆ􀅰ｇ－１)ꎬ 能量密度在 ６􀆰 ６~９􀆰 ７ μＷｈ􀅰ｃｍ－２之间ꎮ 复

旦大学彭慧胜课题组[５６] 采用一步水热法合成了石墨烯 /
二硫化钼复合纤维电极ꎬ 该电极具有新型的插层纳米结

构ꎬ 将石墨烯片层优异的导电性和二硫化钼高的赝电容

有效结合起来ꎬ 最终组装得到的纤维状超级电容器表现

出高达 ３６８ Ｆ􀅰ｃｍ－３的体积比电容ꎮ 高超课题组[５７] 克服

了 ＭＸｅｎｅ 层间相互作用较差的问题ꎬ 制备了 ＭＸｅｎｅ /石
墨烯复合纤维ꎬ ＭＸｅｎｅ 片在 ＧＯ 液晶模板间取向分布ꎬ
实现高负载(９５ｗ / ｗ％)ꎮ 复合纤维表现出优异的导电性

(２􀆰 ９×１０４ Ｓ􀅰ｍ－１)和超高的体积比电容(５８６􀆰 ４ Ｆ􀅰ｃｍ－３)ꎬ 远

远超过纯石墨烯纤维的数值ꎮ
此外ꎬ 对石墨烯纤维进行结构优化也是一种有效提

高石墨烯纤维超级电容器性能的方法ꎬ 主要在于比表面

积的提高和片层排列结构的调控ꎮ Ｗａｌｌａｃｅ 等[３４] 在 ２０１４
年报道的多孔 ＧＯ 纤维经过 ２２０ ℃热还原后转变为疏松

多孔的 ｒＧＯ 纤维ꎬ 如图 ９ 所示ꎮ 该纤维比表面积高达

２２１０ ｍ２􀅰ｇ－１ꎬ电导率约为 ２５ Ｓ􀅰ｃｍ－１ꎬ 电流密度为１ Ａ􀅰ｇ－１

时其比电容可达 ４０９ Ｆ􀅰ｇ－１ꎬ 电流密度提高到 １００ Ａ􀅰ｇ－１

时仍有 ５６ Ｆ􀅰ｇ－１的比电容ꎮ 朱美芳课题组[３１]利用纤维素

纳米晶(ＣＮＣ)对石墨烯纤维的结构进行调节ꎬ ＣＮＣ 纳米

棒状不仅可以改善石墨烯纤维中石墨烯片层堆积严重的

现象ꎬ 而且还能抑制石墨烯片层在纤维成形过程中可能存

在的弯曲和折叠ꎬ 从而形成有序的纳米孔道结构ꎮ 将这种

图 ９　 多孔的石墨烯纤维及其超级电容器[３４] : (ａ)多孔纤维的 ＳＥＭ 照片ꎬ (ｂ)超级电容器结构示意图ꎬ (ｃ)不同凝固浴中制备的石墨

烯纤维的循环伏安曲线对比

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｉｂｅｒ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ[３４] : (ａ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｆｉｂｅｒｓꎬ (ｂ) ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓｕｐｅｒｃａ￣

ｐａｃｉｔｏｒꎬ (ｃ) ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｉｂｅｒｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ ｂａｔｈｓ
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复合石墨烯纤维组装成超级电容器ꎬ 电导率为 ６４􀆰 ７ Ｓ􀅰ｃｍ－１ꎬ
比电容达到 ２０８􀆰 ２ Ｆ􀅰ｃｍ－３ꎬ 具有优异的电化学性能ꎮ 此

外他们还将电化学法制备的石墨烯中空纤维作为纤维状超

级电容器的电极[４０]ꎬ 中空纤维额外的内表面可以提供更

多与电解液的接触面积ꎮ 组装得到的全固态超级电容器ꎬ
在 ０􀆰 １ Ａ􀅰ｇ－１电流密度下其比电容可达 １７８ Ｆ􀅰ｇ－１ꎬ 同时

具有良好的倍率性能和循环稳定性ꎮ 彭慧胜团队[５８] 通过

水热法制备石墨烯 /导电聚合物复合中空纤维ꎬ 中空结构

和导电聚合物提供的赝电容相结合ꎬ 极大地提高了电容器

的容量ꎬ 为超级电容器电容的提升提供了新的思路ꎮ
3􀆰 2　 锂离子电池

相较于传统的石墨电极ꎬ 石墨烯作为锂电池的负极

材料具有更高的容量和循环稳定性[５９－６１] ꎮ 将石墨烯纤维

用于纤维状锂电池可以实现与柔性电子器件的串联进而

驱动其稳定工作ꎬ 达到较高能量密度的同时具有良好的

商业化前景ꎮ
韩国化学研究所 Ｋｉｍ 等[６２]以纯石墨烯纤维作为锂离

子电池的负极材料ꎬ 该电池在 １００ ｍＡ􀅰ｇ－１的电流密度下

在 ０􀆰 ００５~３ Ｖ 区间内循环 １００ 次ꎬ 容量仍为 ２２４ ｍＡｈ / ｇꎮ
韩国蔚山国家科学技术研究院 Ｋｉｍ 等[６３] 利用同轴纺得到

中空的石墨烯纤维ꎬ 增加了比表面积和活性位点ꎬ 其在

０􀆰 ２Ｃ 电流密度下ꎬ ０􀆰 ００５~ １􀆰 ５ Ｖ 区间内循环 １００ 次容量

仍旧保持 １９６ ｍＡｈ / ｇꎮ

纯石墨烯纤维电池的容量较低ꎬ 韩国化学研究所的

Ｋｉｍ 在石墨烯中添加 ＭｎＯ２ 活性材料ꎬ ＭｎＯ２ 的加入增加

了石墨烯片层之间的距离ꎬ 给予锂离子快速传递的通道ꎬ
同时石墨烯对 ＭｎＯ２ 的包裹使电池具有良好的循环稳定

性ꎬ 循环 １００ 次容量保持 ５６０ ｍＡｈ / ｇꎮ 韩国蔚山国家科学

技术研究院 Ｋｉｍ 将内部空间用 Ｓｉ / Ａｇ 纳米颗粒填充ꎬ 外

层石墨烯很好地控制了内层硅充放电时的体积膨胀ꎬ 同

时又提供了流畅的电子通道ꎬ 相较于简单的混合过程ꎬ
具有更好的循环稳定性和倍率性能ꎬ 循环 １００ 次容量保

持 ７６６ ｍＡｈ / ｇꎮ
以上方法制备得到的石墨烯纤维强度较低ꎬ 难以构

成宏观上的纤维状电池ꎮ 香港科技大学的 Ｋｉｍ[６４] 则用湿

法纺丝构建石墨烯 /碳管 /硫电极作为 Ｌｉ－Ｓ 电池的正极材

料ꎬ 石墨烯具有高的导电性ꎬ 可以快速传递电子ꎬ 同时

ＧＯ 纤维作为一种基体ꎬ 得到具有一定机械强度的轻质纤

维用于可穿戴设备ꎬ 如图 １０ａ 和 １０ｂ 所示ꎮ 苏州大学耿

凤霞团队[６５]则利用液晶相的片状 ＴｉＯ２水溶液与 ＧＯ 实现

层层堆叠排列ꎬ 石墨烯作为集流体ꎬ 使得纤维内部形成

良好的导电网络ꎬ 组装成纤维状锂离子电池具有良好的

容量保持率和较高的线密度ꎬ 如图 １０ｃ 所示ꎮ
通过静电纺丝得到纳米纤维膜ꎬ 相较于湿法纺丝ꎬ

其直径更小ꎬ 作为锂电池电极材料时ꎬ 可以显著降低锂

离子的迁移距离ꎬ 增加电极材料的比表面积ꎬ 提高电池

图 １０　 纤维状电池(ａ)ꎬ ｒＧＯ / ＣＮＴｓ / Ｓ 纤维制备流程图(ｂ) [６４] ꎬ ｒＧＯ / ＴｉＯ２纤维制备流程图(ｃ) [６５]

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｆｉｂｅｒ￣ｓｈａｐｅｄ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ( ａ)ꎬ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｒＧＯ / ＣＮＴｓ / Ｓ ｆｉｂｅｒ( ｂ) [６４] ꎬ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ

ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｒＧＯ / ＴｉＯ２ ｆｉｂｅｒ(ｃ) [６５]
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的电化学性能[６６－６８] ꎮ 山东大学慈立杰团队[６９] 以仿生学为

导向ꎬ 得到类似于冠状动脉的 Ｓｉ￣石墨烯￣Ｃ 结构ꎬ 石墨烯

可以有效控制 Ｓｉ 的体积膨胀ꎬ 高的导电性也有利于离子

的快速传递ꎬ 同时ꎬ 石墨烯的包裹也避免了 Ｓｉ 和电解液

的直接接触ꎬ 避免大量的 ＳＥＩ 膜的生成ꎬ 其循环 ２００ 次

后仍有 ８６􀆰 ５％的容量保持率ꎮ 湖南大学鲁兵安等[７０] 用双

层保护的方法ꎬ 将 ＳｎＯ２和 ＧＯ 纳米纤维外面继续包裹一

层石墨烯ꎬ 用以抑制活性材料的体积膨胀和团聚ꎬ 该方

法适用于几乎所有氧化物和石墨烯通过静电纺丝得到的

纳米纤维电极ꎬ 具有很好的普适性ꎮ
目前将石墨烯基纤维用于锂离子电池并组装成可编

织的纤维状电池的研究还较少ꎬ 相较于传统的扣式电池ꎬ
其组装过程相对复杂ꎬ 且无法实现连续化生产ꎮ
3􀆰 3　 传感器

随着柔性设备的不断发展ꎬ 能够快速对环境中电、
湿度、 力、 温度等做出结构变化的响应性智能器件日益

受到人们的关注ꎬ 而石墨烯纤维在这方面表现出优异的

性能ꎮ
曲良体团队在物理传感方面组装了许多器件ꎬ 他们

在石墨烯纤维的一半表面上电镀聚吡咯ꎬ 使纤维两侧电

流传输速率发生变化ꎬ 在不同电流驱动下ꎬ 纤维具有不

同的弯折状态ꎬ 制备的电响应石墨烯纤维有望在多臂镊

子和网状驱动器方面获得应用[７１] ꎮ
此外ꎬ 还通过激光还原的方法将 ＧＯ 纤维部分还原ꎬ

该纤维对湿度有敏感的响应性能ꎬ 通过改变还原位置ꎬ
纤维可以转变成各种形状ꎬ 利用 ＧＯ 在潮湿环境下亲水

的特点ꎬ 增大片层之间的距离ꎬ 而石墨烯则是疏水的ꎬ

因此纤维的弯曲程度随湿度发生改变ꎬ 同时ꎬ 将纤维编

织成织物状ꎬ 仍具有灵敏的响应性能[７２] ꎮ 将纺制得到的

ＧＯ 纤维加捻ꎬ 得到扭转的纤维随着外界湿度周期性变

化ꎬ 会出现反复的旋转现象ꎬ 如图 １１ 所示ꎮ 当湿度增

大时ꎬ ＧＯ 表面大量的含氧官能团会吸收水分ꎬ 片层之

间的距离增大ꎬ 反之ꎬ 则片层距离减小ꎮ 在纤维下端添

加磁铁ꎬ 制备得到湿度传感的电动马达ꎬ 其转速达到

５１９０ ｒ􀅰ｍｉｎ－１ꎬ该马达可以将环境湿度的变化转变成电

能ꎬ 实现能源的收集[７３] ꎮ
将石墨烯纤维和表面涂抹有一层氮化碳的石墨烯纤

维互相卷绕一起ꎬ 中间氮化碳层相当于缓冲层ꎬ 其导电

性与层间距有关ꎬ 随着压力的施加ꎬ 距离减小ꎬ 导电性

增加ꎬ 可以实现对应力的传感[７４] ꎮ
郑州大学曹安源团队[７５]利用加捻的石墨烯纤维实现

温度传感ꎬ 随着温度的升高ꎬ 纤维电阻降低ꎮ 这主要是

由于石墨烯片层之间半导体特性的跃迁引起的ꎬ 该纤维

在不同的拉伸条件下对温度具有类似的传感特性ꎬ 具有

广泛的应用前景ꎮ
3􀆰 4　 太阳能电池

可穿戴太阳能电池可以实现以随时发电的模式对柔

性智能器件供电ꎬ 而石墨烯基纤维则可作为电极材料实

现这种全新的功能ꎮ 彭慧胜团队[７６] 通过湿法纺丝得到石

墨烯纤维ꎬ 接着以电沉积的方式使其表面负载 Ｐｔ 金属颗

粒ꎬ 得到对电极ꎬ 以表面生长有二氧化钛微管的金属钛

线作为工作电极ꎬ 该染料敏化太阳能电池具有 ８􀆰 ４５％的

能量转化效率ꎬ 将线状太阳能电池组装放入常规的衣物

中ꎬ 可以实现能源的持续收集ꎮ

图 １１　 ＧＯ 纤维湿度传感马达[７２ꎬ ７３]

Ｆｉｇ􀆰 １１　 Ｔｗｉｓｔｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｆｉｂｅｒ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｎｓｏｒ ｏｆ ｍｏｉｓｔｕｒｅ [７２ꎬ ７３]
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4　 结　 语

石墨烯纤维是纳米石墨烯片层在一维空间受限组装

而成ꎮ 目前ꎬ 石墨烯纤维的结构可以在以下几个方面进行

调控: ① 直径ꎬ 一般石墨烯纤维的直径在 １０~１００ μｍꎬ若
通过静电纺丝制备ꎬ 则其直径可以控制在 ５００ ｎｍ 以下ꎮ
② 孔隙率ꎬ 一方面可以通过自组装、 辊压、 石墨化烧结

等方法制备致密石墨烯纤维ꎬ 另一方面可以通过冷冻干

燥、 加气纺丝等方法制备多孔蓬松石墨烯纤维ꎮ 另外还

可以制备石墨烯中空纤维ꎮ ③ 取向度ꎬ 石墨烯片层的排

列对石墨烯纤维的性能具有重大影响ꎮ 其中通过湿法纺

丝过程中的应力场取向效应、 电化学沉积过程中的自组

装、 复合纤维中的第二相辅助取向效应等都可以获得高

取向度的石墨烯纤维ꎮ ④ 截面形貌ꎬ 纤维很难保持圆形

截面ꎬ 一般都为不规则截面形貌ꎮ 目前较常规的做法是

通过调节喷丝孔形状来调节纤维截面形貌ꎬ 但是研究进

展缓慢ꎮ
为了满足不同应用场合的需要ꎬ 石墨烯复合纤维应

运而生ꎮ 其中添加材料涵盖金属、 无机材料和高分子材

料 ３ 大类ꎬ 比如银纳米线、 硅纳米颗粒、 二硫化钼纳米

片、 聚吡咯纳米颗粒等ꎮ 从根本上讲ꎬ 任何纳米材料都

可以添加到石墨烯纤维中ꎬ 从而得到石墨烯复合纤维ꎮ
但是其中一个关键问题是控制复合纤维的结构ꎬ 主要控

制因素为第二相的自身形貌及其在纤维内的分布ꎮ
对于石墨烯纤维及其复合纤维ꎬ 目前主要存在如下

问题: ① 相比于石墨烯纳米片ꎬ 石墨烯纤维的性能大幅

度裂化ꎻ ② 柔性较差ꎬ 石墨烯纤维由片层相叠构成ꎬ 与

传统化学纤维的链结构有很大差异ꎻ ③ 较难实现连续化

生产ꎬ 即使是最适于连续制备的湿法纺丝方法ꎬ 其连续

化难度也非常大ꎬ 并且产率非常低ꎮ
尽管目前石墨烯纤维面临诸多问题ꎬ 但是不能掩盖

的是在不到十年内已经取得的显著成绩ꎮ 未来石墨烯纤

维预计在两大方向发展: 纯石墨烯纤维和石墨烯复合纤

维ꎮ 纯石墨烯纤维相比于碳纤维ꎬ 具有高强高模、 导电

导热和一定的柔性等特点ꎬ 已发展成为一类新型的高性

能纤维ꎮ 另一方面ꎬ 石墨烯复合纤维致力于发展成为一

类新型的多功能、 甚至智能纤维ꎮ 该类纤维从改性传统

通用纤维开始ꎬ 从提高通用纤维某方面的性能入手ꎬ 到

开发出新品种纤维ꎬ 比如石墨烯 /纳米氧化钛复合纤维ꎬ
开发出全新的纤维性能和功能ꎬ 比如能量存储ꎬ 最终在

纤维上同时实现感知、 判断、 响应、 信息传输等多种功

能ꎬ 成为一类新型的智能材料ꎮ 因此未来石墨烯纤维及

其复合纤维将在航空航天、 国防军工、 能源传感、 智慧

生活等领域具有广阔的应用前景ꎮ
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(３５): ５１１３－５１３１.

[４５] Ｌｉ Ｊꎬ Ｈｕａｎｇ Ｘ Ｋꎬ Ｃｕｉ Ｌ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ￣

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２６ (３): ２１２－２２０.

[４６] Ｃｈｅｎｇ Ｈ Ｈꎬ Ｈｕ Ｃ Ｇꎬ Ｚｈａｏ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. ＮＰＧ Ａｓｉａ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ６

(７): ｅ１１３.

[４７] Ｘｕ Ｚꎬ Ｇａｏ Ｃ. Ａｃｃｏｕｎｔｓ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ４７ (４):

１２６７－１２７６.

[４８] Ｍａ Ｗｕｊｕｎ(麻伍军)ꎬ Ｃｈｅｎ Ｓｈａｏｈｕａ(陈少华)ꎬ Ｚｈｕ Ｍｅｉｆａｎｇ(朱美

芳). Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｉｎａ(中国材料进展)[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ３５(０２): １１８－１２７.

[４９] Ｃｈｅｎ Ｓꎬ Ｍａ Ｗꎬ Ｃｈｅｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｅｎｅｒｇｙ [ Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １５:

６４２－６５３.

[５０] Ｌｉ Ｘꎬ Ｇｅｎｇ Ｄꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ １３ (８): ８２２－８２５.

[５１] Ｌｉｕ Ｈꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ Ｚｈｕ Ｄ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ２１

(１０): ３３３５－３３４５.

[５２] Ｗａｎｇ Ｈꎬ Ｍａｉｙａｌａｇａｎ Ｔꎬ Ｗａｎｇ Ｘ. ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ２ (５):

７８１－７９４.

[５３] Ｃｈａｎｇ Ｙꎬ Ｈａｎ Ｇꎬ Ｆｕ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ

２５２: １１３－１２１.

[５４] Ｗｕ Ｇꎬ Ｔａｎ Ｐꎬ Ｗｕ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ２７ (３６): １７０２４９３.

[５５] Ｍｅｎｇ Ｙꎬ Ｚｈａｏ Ｙꎬ Ｈｕ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ２５

(１６): ２３２６－２３３１.

[５６] Ｗａｎｇ Ｂꎬ Ｗｕ Ｑꎬ Ｓｕｎ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ５ (３): ９２５－９３０.

[５７] Ｙａｎｇ Ｑꎬ Ｘｕ Ｚꎬ Ｆａｎｇ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ５ (４２): ２２１１３－２２１１９.

[５８] Ｑｕ Ｇꎬ Ｃｈｅｎｇ Ｊꎬ Ｌｉ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２８ (１９):

３６４６－３６５２.

[５９] Ｌｉｕ Ｆꎬ Ｓｏｎｇ Ｓꎬ Ｘｕｅ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ２４ (８):

１０８９－１０９４.

[６０] Ａｉ Ｗꎬ Ｌｕｏ Ｚꎬ Ｊｉａｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２６ (３５):

６１８６－６１９２.

[６１] Ａｉ Ｗꎬ Ｊｉａｎｇ Ｊꎬ Ｚｈｕ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ５

(１５): １５００５５９.

[６２] Ｌｅｅ Ｊ Ｇꎬ Ｋｗｏｎ Ｙꎬ Ｊｕ Ｊ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ４７ (８): ８６５－８７５.

[６３] Ｇｕ Ｍꎬ Ｋｏ Ｓꎬ Ｙｏｏ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ３００:

３５１－３５７.

[６４] Ｈｏｓｈｉｄｅ Ｔꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｙꎬ Ｈｏｕ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １７ (６):

３５４３－３５４９.

[６５] Ｃｈｏｎｇ Ｗ Ｇꎬ Ｈｕａｎｇ Ｊ Ｑꎬ Ｘｕ Ｚ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ２７ (４): １６０４８１５.

[６６] Ｚｈａｎｇ Ｂꎬ Ｋａｎｇ Ｆꎬ Ｔａｒａｓｃｏｎ Ｊ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ

[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ７６: ３１９－３８０.

[６７] Ｋｉｍ Ｙ Ｓꎬ Ｓｈｏｏｒｉｄｅｈ Ｇꎬ Ｚｈｍａｙｅｖ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｅｎｅｒｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ

１６: ４４６－４５７.

[６８] Ｗａｎｇ Ｘꎬ Ｆａｎ Ｌꎬ Ｇｏｎｇ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ２６ (７): １１０４－１１１１.

[６９] Ｍａ Ｘꎬ Ｈｏｕ Ｇꎬ Ａｉ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｐｏｒｔｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ７ (１): ９６４２.

[７０] Ｚｈｕ Ｊꎬ Ｚｈａｎｇ Ｇꎬ Ｙｕ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｅｎｅｒｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ３: ８０－８７.

[７１] Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｂｉａｎ Ｋꎬ Ｈｕ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ

２０１３ꎬ ３５: ４９－５２.

[７２] Ｃｈｅｎｇ Ｈꎬ Ｌｉｕ Ｊꎬ Ｚｈａｏ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ￣Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅ￣

ｄｉｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ５２ (４０): １０４８２－１０４８６.

[７３] Ｃｈｅｎｇ Ｈꎬ Ｈｕ Ｙꎬ Ｚｈａｏ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２６

(１８): ２９０９－２９１３.

[７４] Ｚｈａｏ Ｆꎬ Ｚｈａｏ Ｙꎬ Ｃｈｅｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ￣Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

Ｅｄｉｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ５４ (４９): １４９５１－１４９５５.

[７５] Ｈｕａ Ｃꎬ Ｓｈａｎｇ Ｙꎬ Ｌｉ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｓｃａｌｅ [ Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ８ (２０):

１０６５９－１０６６８.

[７６] Ｙａｎｇ Ｚꎬ Ｓｕｎ Ｈꎬ Ｃｈｅｎ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ￣Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅ￣

ｄｉｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ５２ (２９): ７５４５－７５４８.

(本文为本刊约稿ꎬ 编辑　 吴　 锐　 惠　 琼)
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