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石墨烯纤维研究进展

胡晓珍，高　超
（浙江大学高分子科学与工程学系，浙江 杭州 ３１００２７）

摘　要：石墨烯纤维是２０１１年才发展起来的一种以天然石墨为最初原料的新型碳质纤维，由石墨烯或者功能化石墨烯纳米
片的液晶原液经湿法纺丝一维有序组装而成。石墨烯纤维具有良好的机械性能、电学性能和导热性能，可用于导电织物、散

热、储能等领域。将其他物质引入石墨烯纤维中还可得到特定功能的石墨烯复合纤维，如将聚合物加入石墨烯纤维得到结构

精巧、力学性能良好的石墨烯仿贝壳纤维；将磁性纳米粒子加入得到磁性的石墨烯复合纤维；加入 Ａｇ纳米线得到高导电的

石墨烯复合纤维。石墨烯纤维良好的柔韧性使其在柔性器件如柔性超级电容器等领域得到应用。综述了石墨烯纤维的研究现

状，对纯石墨烯纤维、石墨烯复合纤维的制备和应用进行了详细的阐述，并对石墨烯纤维的发展方向进行了展望。
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　前　言

碳是生命形成的物质基础，而且在人类物质生活中

有着不可替代的地位。无论是衣服中的棉纤或化学纤

维，食物中的糖、蛋白质和脂肪，还是人们居住的房

屋、出行所用的各种交通工具，碳元素都必不可缺。碳

元素不但能形成柔软的石墨，还能结晶形成最坚硬的物

质———金刚石。除此之外，碳元素还具有密度低、轻质

等特点。随着人们对新型轻质高强材料的需求越来越

大，碳基纤维成为高新技术驱动下发展起来的一种新

材料。

碳纤维是碳含量超过 ９０％的一种高性能纤维，可
按原料分为聚丙烯腈（ＰＡＮ）基碳纤维、沥青基碳纤维和
粘胶基（纤维素）碳纤维［１］。１９５９年进藤昭男首次制备
出ＰＡＮ基碳纤维，１９６２年日本东丽（Ｔｏｒａｙ）公司开始生
产并积极研制用于生产碳纤维的专用优质原丝，并于

１９６７年成功生产出Ｔ３００ＰＡＮ基碳纤维［１］。由于其综合

力学性能好且成本相对较低，成为工业生产的主流产

品，约占全球碳纤维总量的 ９０％［２］。其生产工艺主要

包括制造ＰＡＮ原丝、预氧化、低温碳化、高温碳化４个
步骤。另外，为了改善碳纤维与树脂的粘合效果，会对

碳纤维进行浸胶等表面处理。在众多 ＰＡＮ基碳纤维产
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品中，日本东丽公司生产的碳纤维是获得国际公认的代

表性产品，主要型号有 Ｔ３００，Ｔ７００，Ｔ８００，Ｔ１０００，
Ｔ１１００等［２］。其中Ｔ１１００的拉伸强度最高，达６６ＧＰａ，
拉伸模量高达３２４ＧＰａ。此外，Ｔ系列产品还可通过后
续高温石墨化过程得到更高模量的石墨纤维［１，３］。我国

从２０世纪６０年代后期开始研制碳纤维，目前与国外相
比仍存在较大差距［４］。

碳纳米管（ＣＮＴｓ）纤维是碳基纤维中另一个重要成
员［５－３０］。其制备方法主要有溶液纺丝、碳管阵列抽丝

和浮动化学气相沉积（ＣＶＤ）纺丝３种［５－６］。溶液纺丝法

是将ＣＮＴｓ用强质子性溶剂分散或加入表面活性剂稳定
形成液晶，利用湿法纺丝技术而得［７－１１］。２０００年，
Ｐｏｕｌｉｎ研究小组将单壁碳纳米管（ＳＷＣＮＴｓ）分散在
１０％（质量分数）的十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）溶液中，以
一定的注射速度注入聚乙烯醇（ＰＶＡ）溶液，首次制备出
了ＣＮＴｓ纤维［７］。溶液纺丝法制备的 ＣＮＴｓ纤维力学性
能不太理想，抗拉强度仅为 １８ＧＰａ，仍有待提高［８］。

除此之外，分散ＣＮＴｓ时所用的强质子性溶剂腐蚀性强，
加入的助剂也会对所得 ＣＮＴｓ纤维纯度造成影响。ＣＮＴｓ
阵列抽丝法的关键是制备能够连续抽丝的 ＣＮＴｓ阵列，
这种方法制得的 ＣＮＴｓ纤维抗拉强度可达 ３３ＧＰａ［１２］，
但制备 ＣＮＴ阵列的成本较高，难以规模化生产［１２－１８］。

浮动ＣＶＤ纺丝是指用ＣＶＤ垂直生长炉中的气凝胶直接
纺丝［１９－２２］，这种方法过程相对简单，但纤维中有残留

的催化剂杂质。

传统碳纤维及ＣＮＴｓ纤维制备都需要高温裂解过程：
碳纤维是用聚合物前驱体裂解；而 ＣＮＴｓ纤维则需要先
催化裂解碳氢化合物分子制得碳管基元。这种高温裂解

过程能耗高，会产生有害气体和粉尘污染。因此，迫切

需要探索碳基纤维低温、绿色制备新原理和新方法。基

于此，作者课题组提出了石墨烯纤维的概念。

"

　石墨烯纤维的制备

"


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　新型碳基纤维设计思路
逆向思维带给作者研究团队设计灵感，既然碳基纤

维由纯碳组成，为什么不以天然纯碳物质如石墨等为原

料直接制备呢？这样就可能避免高温碳化过程，并探寻

出简便有效的碳基纤维制备新方法，同时高效利用我国

优质丰富的石墨矿资源（储量占全球７０％）。
石墨极难熔融，要对其进行纺丝加工，液相分散其

细化颗粒是惟一可能的办法。考虑到石墨剥离可形成石

墨烯，而石墨烯可分散在一定的溶剂中，因此，设计出

“石墨－石墨烯 －新碳基纤维”新路径。这一新型碳基
纤维设计思路不但立足石墨资源，还可与石墨烯的性能

相结合，创造出多种多功能纤维新品种。

"


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　石墨烯
石墨烯是由碳原子以蜂窝状结构连接起来的二维片

状材料，完美的结构赋予其优异的力学、电学、热学等

性能［３１－３３］。石墨烯具有迄今为止最高的拉伸强度

（１３０ＧＰａ），最高的杨氏模量（１ＴＰａ），并且有最高的载
流子迁移率（１５０００ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１）和最快传热速度

（导热系数５０００Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１），这一系列优异性能为
其在材料、器件、储能等领域提供了广阔的应用前景。

然而石墨烯不能熔融，加上其内部的大π键促使其发生
聚集，难以形成均一的分散液，因此石墨烯的后续加工

具有一定难度。

氧化石墨烯（ＧＯ）是由鳞片石墨通过氧化插层过程
得到的一种石墨烯衍生物［３４］，它在极性溶剂中具有良

好的分散性，且可以很方便地还原为石墨烯［３５］，为石

墨烯的溶液加工提供了可能性。

"


#

　石墨烯成纤的挑战
要将石墨烯或ＧＯ进行纺丝，必须克服两个重大挑

战：①石墨烯是一种典型的二维纳米粒子，粒子间没有
传统线形高分子那样的链缠结作用，能否将二维纳米粒

子直接湿纺成纤？在此之前，这在理论及实验研究上都

是空白。②如何制得连续的宏观组装纤维？根据纺丝的
缺陷控制原理，只有让石墨烯片沿纤维轴向均一有序排

列，才可能实现纤维的连续组装；否则，任意一片错

排，就会形成缺陷点而使纤维中断。

"


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　纯石墨烯纤维
针对这些重大难题，高超团队开展了多年的艰苦探

索。他们首先通过化学氧化石墨法，制得了高度可溶解

的全单层ＧＯ；进而发现并通过实验证实了 ＧＯ的溶致
液晶性，研究了 ＧＯ向列相、层状相丰富的液晶相行
为，确证了其液晶内部的排列取向有序以及更高级的层

状有序结构特征（图１），这为制备长程有序的石墨烯宏
观材料奠定了基础［３６］。

　　高超等［３７－３８］利用液晶的预排列取向，基于传统高

分子科学的液晶纺丝原理实现了石墨烯液晶的纺丝，首

次制得了连续的石墨烯纤维。从而完整解决了石墨烯连

续纺丝的两个难题，研制了通过“石墨 －液化石墨烯 －
石墨烯纤维”路径常温加工制备碳基纤维的新技术

（图２）。
　　许震和高超等［３７］制备得到的纤维不但具有较高的

拉伸强度（１０２ＭＰａ），而且具有良好的韧性，能够打
成紧密的结（图 ２）；经过氢碘酸的还原，石墨烯纤维
拉伸强度可提高至 １４０ＭＰａ，并且具有良好的导电性
（２５×１０４Ｓ·ｍ－１）。这一研究工作打开了制备新

９５４



中国材料进展 第３３卷

　　

图１　氧化石墨烯向列相（ａ，ｄ）、层状相（ｂ，ｅ）以及手性相（ｃ，ｆ）液晶典型偏光织构和结构模型图

Ｆｉｇ１　Ｎｅｍｅｔｉｃｐｈａｓｅ（ａ，ｄ），ｌａｍｅｌｌａｒｐｈａｓｅ（ｂ，ｅ）ａｎｄｃｈｉｒａｌｐｈａｓｅ（ｃ，ｆ）ｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｓ

图２　由天然鳞片石墨制备石墨烯纤维的过程示意图：（ａ）鳞片石墨的照片，（ｂ）氧化石墨烯水溶液照片，（ｃ）石墨烯纤维的照

片，（ｄ）鳞片石墨的ＳＥＭ像，（ｅ）氧化石墨烯的ＳＥＭ像，（ｆ）石墨烯纤维结的 ＳＥＭ像

Ｆｉｇ２　Ｐｈｏｔｏｓｏｆｎａｔｕｒａｌｇｒａｐｈｉｔｅ（ａ），ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｂ），ｇｒａｐｈｅｎｅｆｉｂｅｒｓ（ｃ）；ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｇｒａｐｈｉｔｅ（ｄ），ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘ

ｉｄｅｓｈｅｅｔｓ（ｅ）ａｎｄｇｒａｐｈｅｎｅｆｉｂｅｒｋｎｏｔ（ｆ）

型碳基纤维的大门。

　　为了进一步提高石墨烯纤维的性能，许震等［３９］采

用大尺寸的鳞片石墨（５００μｍ）制备出大尺寸的ＧＯ（４～
４０μｍ），用ＣａＣｌ２引入离子键作用，并采用旋转凝固浴
为凝胶纤维施加拉力，所得石墨烯纤维的拉伸强度达

５０２ＭＰａ，电导率达４１×１０４Ｓ·ｍ－１（图３）。
除了工业可用的湿法纺丝之外，干法纺丝也可以用

来制备石墨烯纤维。高超研究团队从 ＧＯ液晶出发，通

过“冷冻干纺”的方法制备了有序多孔石墨烯气凝胶纤

维以及三维块体材料（图４）［４０］。材料内部石墨烯有序
的多孔结构使其同时实现了高比表面积（８８４ｍ２·ｇ－１）、
高强度（１８８ｋＮ·ｍ·ｋｇ－１）、高导电性（４９×１０３Ｓ·ｍ－１）
的３个特性，扩展了其在储能、催化等领域的应用。
　　俞书宏团队［４１］、傅强团队［４２］和朱美芳团队［４３］也采

用ＧＯ液晶湿法纺丝方法实现了连续的石墨烯纤维制
备；曲良体团队采用受限热致凝胶化方法制备了纯石墨
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图３　许震等制备的高强石墨烯纤维 ＳＥＭ像（ａ，ｂ）和石墨烯纤维的拉伸曲线（ｃ）［３９］

Ｆｉｇ３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｆｉｂｅｒｓ（ａ，ｂ）ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙＸｕｚｈｅｎｅｔａｌａｎｄｉｔｓｓｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｆｉｂｅｒｓ（ｃ）［３９］

图４　冷冻干纺法过程示意图（ａ），采用其制备的多孔纤维（ｂ）和三维块体（ｄ－ｆ）的照片及其对应的 ＳＥＭ照片（ｃ，ｇ）［４０］

Ｆｉｇ４　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＧＯｐｏｒｏｕｓｆｉｂｅｒｓａｎｄＧＯｐｏｒｏｕｓｃｙｌｉｎｄｅｒｓ（ａ），ｐｈｏｔｏｓｏｆＧＯｐｏｒｏｕｓｆｉｂｅｒｓ（ｂ）ａｎｄｃｙｌｉｎｄｅｒｓ

（ｄｆ），ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＧＯｐｏｒｏｕｓｆｉｂｅｒｓ（ｃ）ａｎｄｃｙｌｉｎｄｅｒｓ（ｇ）［４０］

烯纤维，热处理后纤维拉伸强度达 ４００ＭＰａ［４４］。Ｗａｌ
ｌａｎｃｅ研究小组从ＧＯ液晶出发，利用不良溶剂沉淀、离
子交联、聚电解质排斥等原理进行湿法纺丝得到的石墨

烯纤维［４５］，其导热率为１４３５Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１，远高于
多晶石墨和其它三维碳基材料。Ｔｏｕｒ研究小组分别采用
大尺寸和小尺寸的ＧＯ原料制备石墨烯纤维，研究发现
大尺寸原料制备的ＧＯ纤维具有更好的柔韧性［４６］。

除了ＧＯ外，ＣＮＴｓ也可用作原料来制备石墨烯纤
维。Ｂａｕｇｈｍａｎ研究小组从多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）出
发，经剥离制得石墨烯纳米带，在溶剂挥发过程中，石

墨烯纳米带自发组装形成厘米级的纤维［４７］。Ｔｏｕｒ研究
小组由碳纳米管出发，经氧化剥离得到ＧＯ纳米带，ＧＯ
纳米带在氯磺酸中也能形成液晶，通过湿纺技术得到了

ＧＯ纤维（图５）［４８］。后续的高温热处理（１５００℃）过程
赋予石墨烯纤维高的力学性能（３７８ＭＰａ）和良好的导电
性（２８５×１０４Ｓ·ｍ－１）。Ｋｉｍ研究小组利用还原的 ＧＯ
纳米带，通过电泳自组装的方法也得到了石墨烯

纤维［４９］。

图５　石墨烯纳米带的结构示意图（ａ），石墨烯纳米带纤维的
ＳＥＭ像（ｂ）和石墨烯纳米带纤维的宏观照片（ｃ）［４８］

Ｆｉｇ５　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｒｉｂｂｏｎ（ａ），ＳＥＭｉｍａｇｅ
ｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｒｉｂｂｏｎｆｉｂｅｒｓ（ｂ）ａｎｄｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃｐｈｏｔｏｏｆ
ｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｒｉｂｂｏｎｆｉｂｅｒｓ（ｃ）［４８］
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　　朱宏伟团队采用化学气相沉积的石墨烯薄膜为原
料，将薄膜平铺在水或乙醇液面上，直接拉出数厘米石

墨烯纤维［５０］。得益于纤维的多孔结构和表面褶皱，其

具有较好的电容值（１４ｍＦ·ｃｍ－２），通过与ＭｎＯ２纳米

粒子复合，复合纤维的电容值提高至１２４ｍＦ·ｃｍ－２。
曲良体团队还分别通过 Ｃｕ线模板法、同轴纺丝技术制
备了中空的石墨烯纤维，在形貌上丰富了石墨烯纤维家

族（图６）［５１－５２］。曹安源团队采用湿纺法制备了石墨烯
带，并将Ｐｔ纳米粒子引入体系，制备了性能良好的超
级电容器，比电容达８２８Ｆ·ｇ－１［５３］。

图６　曲良体研究团队制备的石墨烯微管（ａ）和空心石墨烯纤维

（ｂ）［５１－５２］

Ｆｉｇ６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｍｉｃｒｏｔｕｂｉｎｇｓ（ａ），ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ

ｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｈｏｔｏｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｈｏｌｌｏｗｆｉｂｅｒｓ（ｂ）［５１－５２］

"


%

　石墨烯复合纤维
２５１　石墨烯－ＣＮＴｓ复合纤维

郑冰娜等采用湿法纺丝方法获得了石墨烯－ＣＮＴｓ复
合纤维，该复合纤维不但具有良好的力学性能（３７７ＭＰａ），
而且能够用来制备超级电容器（３２６ｍＦ·ｃｍ－２）［５４］。
　　李亚利团队用 ＣＶＤ方法制备出石墨烯和 ＣＮＴｓ的
复合物，并抽出带状材料，经扭转得到石墨烯 －ＣＮＴｓ
复合纤维［５５］。纤维拉伸强度达 ３００ＭＰａ，电导率达
１０５Ｓ·ｍ－１，可被用作灯丝。曲良体团队先将 Ｆｅ３Ｏ４插
入石墨烯片层，采用毛细管灌注的方法得到复合纤维，

再采用ＣＶＤ方法在纤维上生长ＣＮＴｓ得到石墨烯－ＣＮＴｓ
复合纤维，他们还用纤维的织物制得柔性的超级电

容器［５６］。

彭慧胜团队采用ＣＶＤ法生长ＣＮＴｓ薄膜，然后用溶

液浸渍的方法将石墨烯引入，再通过卷绕将膜卷成石墨

烯－ＣＮＴｓ复合纤维［５７］。Ｋｉｍ团队将石墨烯和 ＣＮＴｓ结
合起来，对聚乙烯醇纤维增强，发现石墨烯和 ＣＮＴｓ能
够协同增强聚合物纤维（图７）［５８］，制备的复合纤维具
有非常好的韧性（１０００Ｊ·ｇ－１）。

图７　石墨烯和碳纳米管结合增强聚合物纤维的制备过程示

意图［５８］

Ｆｉｇ７　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｇｒａｐｈｅｎｅＣＮＴｓＰＶＡ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ［５８］

２５２　石墨烯－无机纳米粒子复合纤维
为了进一步提高石墨烯纤维的电学性能，许震等将

Ａｇ纳米线和石墨烯结合起来共纺丝，得到电学性能优
异（０９×１０５Ｓ·ｍ－１）的石墨烯Ａｇ纳米线复合纤维材料
（图８）［５９］。采用无机纳米粒子还可以使石墨烯纤维具
备多功能性。曲良体团队就将磁性的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子引

入制备了磁性石墨烯纤维［４４］。

图８　Ａｇ纳米粒子（ａ）和 Ａｇ纳米线（ｂ）掺杂石墨烯的示意图（内

嵌图为对应复合材料的截面 ＳＥＭ图），可伸展石墨烯导电

纤维示意图（ｃ）和可伸展石墨烯导电纤维照片（ｄ）［５９］

Ｆｉｇ８　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＡｇｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ（ａ）ａｎｄＡｇｎａｎｏｗｉｒｅ

（ｂ）ｄｏｐｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｆｉｂｅｒｓ（ｔｈｅｉｎｓｅｒｔｅｄＳＥＭｉｍａｇｅｓａｒｅｔｈｅｓｅｃ

ｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ，ｒｅｓｐｅｃ

ｔｉｖｅｌｙ），ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｓｔｒｅｔｃｈａｂｌｅｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ

（ｃ），ａｎｄｐｈｏｔｏｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｓｔｒｅｔｃｈａｂｌｅｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ（ｄ）［５９］
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２５３　石墨烯－聚合物复合纤维
石墨烯作为一种二维纳米材料，可以用来改善聚

合物基体的性能，也可以与聚合物有效结合起来，构

筑具有规整层状结构的仿贝壳复合材料。许震和高超

等将尼龙６原位接枝在氧化石墨烯表面，通过熔融纺
丝得到石墨烯尼龙 ６复合纤维，在石墨烯含量为
０１％（质量分数）时，尼龙 ６纤维的拉伸强度提高了
一倍，充分体现了石墨烯作为纳米材料的增强作用

（图９）［６０］。高建平等将 ＧＯ与天然高分子海藻酸钠共
混纺丝，所得复合纤维拉伸强度较纯海藻酸钠纤维提

高了４３％。除此之外，ＧＯ与海藻酸钠形成的凝胶纤
维具有良好的生物相容性，可用作医用辅料［６１］。黄玉

东等在 ＧＯ片上接枝聚丙烯酸，后纺丝得到了高性能
石墨烯复合纤维［６２］。

图９　石墨烯－尼龙６复合纤维制备示意图（ａ），复合纤维的宏

观照片（ｂ）和纯尼龙６和复合纤维的拉伸曲线（ｃ）［６０］

Ｆｉｇ９　Ａｐｐａｒａｔｕｓｏｆｍｅｌｔｓｐｉｎｎｉｎｇｆｏｒｇｒａｐｈｅｎｅｎｙｌｏｎ６ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｆｉｂｅｒｓ（ａ），ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｎｙｌｏｎ６ｆｉｂｅｒｓ（ｂ），

ａｎｄ（ｃ）ｓｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆｎｅａｔｎｙｌｏｎ６ａｎｄｇｒａｐｈｅｎｅ

ｎｙｌｏｎ６ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｂｅｒｓｗｉｔｈ００１％ （ＮＧ００１） ａｎｄ

０１％（ＮＧ０１）（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）ｌｏａｄｉｎｇｏｆｇｒａｐｈｅｎｅ［６０］

　　高超团队分别用聚乙烯醇、超支化聚缩水甘油醚、
聚丙烯腈和聚甲基丙烯酸缩水甘油酯与石墨烯结合制备

了仿贝壳纤维（图１０）［６３－６７］。石墨烯仿贝壳纤维具有优

于贝壳和纯石墨烯纤维的抗拉强度和韧性，而且具有导

电性和抗化学腐蚀性等特点，能够在多个领域广泛使用。

图１０　石墨烯 －聚合物仿贝壳纤维的制备过程示意图（ａ），

贝壳的层状结构（ｂ）和仿贝壳纤维的层状结构（ｃ）

Ｆｉｇ１０　Ｓｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒ

ｎａｃｒｅｍｉｍｉｃｆｉｂｅｒｓ（ａ），ｌａｙｅｒｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｎａｔｕｒａｌ

ｎａｃｒｅ（ｂ），ａｎｄｌａｙｅｒｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒ

ｎａｃｒｅｍｉｍｉｃｆｉｂｅｒｓ（ｃ）

#

　石墨烯纤维的应用

石墨烯纤维良好的柔韧性和导电性为其在可伸展导

体方面提供了应用前景。许震等就利用 Ａｇ与石墨烯的
高导电复合纤维制备了可伸展的导体［５９］。

石墨烯超高的比表面积和良好的导电性为其在储

能领域的应用奠定了基础。目前石墨烯纤维的主要储

能应用集中在制备超级电容器和太阳能电池。石墨烯

纤维制备的超级电容器具有柔性好、可弯曲的优势，

可以编织成织物制备可穿戴的器件。黄铁骑等采用纯

石墨烯纤维制备了超级电容器，该电容器不但具有良

好的电容值（３３ｍＦ·ｃｍ－２），而且具有良好的稳定性
和柔韧性［６８］。他们还通过原位生长聚苯胺的方法将石

墨烯纤维的电容值提高至 ６６６ｍＦ·ｃｍ－２。寇亮等利
用同轴湿法纺丝技术得到具有核壳结构的纤维，其中

石墨烯和碳纳米管组成核，聚电解质 －羟甲基纤维素
钠组成壳（图１１）［６９］。所得纤维制备的超级电容器，
表现出超高电容 ２６９ｍＦ·ｃｍ－２和较高的能量密度
５９１μＷｈ·ｃｍ－２。
　　郑冰娜等首次制备了柔性石墨烯基非对称超级电容
器。首先利用高锰酸钾与碳反应生成二氧化锰，得到二

氧化锰修饰的石墨烯纤维，该纤维的面积比电容可达

５９２ｍＦ·ｃｍ－２。再将该纤维与石墨烯／碳纳米管复合纤
维通过凝胶电解质组装成为柔性非对称纤维超级电容

器。该方法可以将电容器工作电压扩展到１６Ｖ，最大
能量密度可达 １１９μＷｈ·ｃｍ－２（１１９ｍＷｈ·ｃｍ－３），
是目前已报道纤维电容器中的最高值。且该电容器具有

良好的柔韧性，可反复弯折１０００次，电容保持率依旧
接近１００％（图１２）［７０］。
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图１１　核壳结构的纤维形貌图（ａ），核壳纤维卷绕电容器的截面 ＳＥＭ像（ｂ），电容器表面 ＳＥＭ像（ｃ），电容器的循环伏安曲线（ｄ），
电容随电流密度的变化曲线（ｅ），纤维与棉线共编织物（ｆ），柔性纤维织物电容器照片（ｇ）和织物不同弯曲角度的恒电流充放电

曲线（ｈ）［６９］

Ｆｉｇ１１　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄｃｏｒｅ（ＭＷＣＮＴｇｒａｐｈｅｎｅ）ｓｈｅｌｌ（ＣＭＣ）ｆｉｂｅｒｓ（ａ），ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ（ｂ），ＳＥＭ
ｉｍａｇｅｏｆｓｉｄｅｖｉｅｗｏｆｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ（ｃ），ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆＲＧＯ＋ＣＮＴ＠ＣＭＣ（ｄ），ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＣＡａｎｄＣＶｏｎｔｈｅｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒ

ｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｆｏｒＲＧＯ＠ＣＭＣ（３，４），ＣＮＴ＠ＣＭＣ（５，６）ａｎｄＲＧＯ＋ＣＮＴ＠ＣＭＣ（１，２）（ｅ），ｉｍａｇｅｏｆｔｗｏｉｎｔａｃｔｃｏａｘｉａｌｆｉｂｅｒｓｗｏｖｅｎ
ｗｉｔｈｃｏｔｔｏｎｆｉｂｅｒｓ（ｆ），ｉｍａｇｅｏｆｃｌｏｔｈｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓｗｏｖｅｎｂｙｔｗｏｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｃｏａｘｉａｌｆｉｂｅｒｓ（ｇ），（ｈ）ＧＣＤｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｌｏｔｈｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉ
ｔｏｒｓ（１ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｉｎｉｔｉａｌｃｌｏｔｈｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓｗｉｔｈｏｕｔｂｅｎｄｉｎｇａｎｄ２，３，４ｓｈｏｗｓｃｌｏｔｈｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓｗｉｔｈｂｅｎｄｉｎｇａｎｇｌｅｓｏｆ１８０°ａｌｏｎｇ

ｔｈｒｅｅｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ）［６９］

图１２　石墨烯基非对称纤维超级电容器结构示意图（ａ）：（Ｉ）二氧化锰修饰的石墨烯纤维表面 ＳＥＭ照片，（ＩＩ）石墨烯／碳纳米管复合
纤维截面的ＳＥＭ照片；石墨烯基非对称纤维超级电容器弯折稳定性测试结果（ｂ）：（Ｉ）松弛状态，（ＩＩ）弯折状态电容器照片

和（ＩＩＩ）松弛与弯折状态下的循环伏安曲线（扫描速率１００ｍＶ／ｓ）［７０］

Ｆｉｇ１２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｆｉｂｅｒｂａｓｅｄａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｍｉｃｒｏｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ（ａ）：（Ｉ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｇｒａｐｈｅｎｅＭｎＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉ

ｂｅｒｓ，（ＩＩ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｇｒａｐｈｅｎｅＭＷＣＮＴｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｂｅｒｓ；ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｅｎｄｉｎｇｔｉｍｅｓ（ｂ），ｉｎｓｅｔ：ｐｈｏｔｏｓｏｆｔｗｏ
ｐｌｙｆｉｂｅｒｂａｓｅｄａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｍｉｃｒｏｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓａｔｆｌａｔ（Ｉ）ａｎｄｂｅｎｄｉｎｇ（ＩＩ）ｓｔａｔｅｓ，（ＩＩＩ）ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｔｗｏｐｌｙｆｉｂｅｒｂａｓｅｄａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ

ｍｉｃｒｏｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓａｔｆｌａｔａｎｄｂｅｎｄｉｎｇｓｔａｔｅｓ（ｓｃａｎｎｉｎｇｒａｔｅｏｆ１００ｍＶ·ｓ－１）［７０］
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　第８期 胡晓珍等：石墨烯纤维研究进展

　　曲良体团队也制备了具有核壳结构的石墨烯纤维，
内层是毛细管灌注法制备的结构较为紧实的石墨烯纤

维，外层是电离生长的疏松石墨烯结构，用这种纤维制

作的超级电容器，电容值达２５～４０Ｆ·ｇ－１［７１］。Ｗａｌｌａｎｃｅ
团队通过调节石墨烯湿法纺丝的凝固浴制得多孔的石墨

烯纤维，并将其编织成织物用于制备超级电容器，所得

电容器电容值达４０９Ｆ·ｇ－１（电流密度达１Ａ／ｇ）［７２］。
戴黎明团队制备的石墨烯 －碳纳米管复合纤维可

用作制备超级电容器，也可将复合纤维编织成柔性织

物用来制备超级电容器，所制得电容器电容值高达

２００４Ｆ·ｇ－１［５６］，高出石墨烯基超级电容器和碳管基超
级电容器的电容值。彭慧胜团队采用石墨烯 －碳管复合
纤维制备超级电容器，其电容值达３１５０Ｆ·ｇ－１，远高

于纯碳纳米管纤维所制电容器（５８３Ｆ·ｇ－１）［５７］。他们
还将这种纤维用来制备柔性的染料敏化太阳能电池，电

池的能量转换效率达到８５％。
石墨烯纤维还可以用来制备响应性器件。曲良体团

队采用激光还原法制取了非对称的氧化石墨烯 －石墨烯
纤维，这种纤维在湿润环境中具有形状记忆性能［７３］。

他们用扭转的方法制得扭曲的石墨烯纤维，这种纤维在

湿润环境中会发生形变，可用来制备湿度激发驱

动器［７４］。

$

　结　语

石墨烯纤维实现了由天然石墨常温制备新型碳基纤

维的目标。自２０１１年许震和高超等首次制备出石墨烯
纤维以来，大量的研究工作展示了其巨大的发展空间和

令人振奋的应用前景。然而与传统碳纤维和 ＣＮＴｓ纤维
相比，石墨烯纤维技术还处于婴儿期，各方面研究还有

很大的提升空间。例如，石墨烯单片的抗拉强度达

１３０ＧＰａ，杨氏模量达１ＴＰａ，但目前所得石墨烯纤维的
力学强度远不及此（～０５ＧＰａ，～４７ＧＰａ）［３８］。如何提
高石墨烯纤维中二维纳米片间的相互作用从而提高纤维

的力学强度仍是很重要的研究课题。在不久的未来，希

望研究者们能够制备出可与碳纤维性能相媲美、甚至超

过碳纤维性能的石墨烯纤维，拓展其应用领域。石墨烯

良好的导电性为导电石墨烯纤维的制备奠定了基础，目

前所得石墨烯纤维的电导率（０９×１０５Ｓ·ｍ－１）比石墨

烯单片电导率（～１０６Ｓ·ｍ－１）低一个数量级，导电性仍
有待提高。石墨烯最高的导热系数为石墨烯纤维在导热

和散热领域的应用提供了条件，这方面的研究还很少。

石墨烯超大的比表面积、高的载流子迁移率和良好的导

电性为其在传感、显示、储能等领域提供了广阔的应用

前景。
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