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摘!要! 石墨烯具有优越的力学& 电学& 热学等性能% 石墨烯纳米片组装成石墨烯纤维" 将石墨烯优异的性能应用到先进的

宏观材料中" 石墨烯纤维可用于组装柔性电极& 导电织物等智能器件% 不同的制备方法赋予石墨烯纤维不同的功能化性能"

比如高温石墨化处理会大大减少纤维的缺陷" 从而获得很高的力学性能' 通过掺杂不同元素" 可以使石墨烯纤维具有非常好

的导电性和导热性' 通过界面协同作用增强石墨烯片层间的界面强度" 使石墨烯纤维在提高力学性能的同时" 保证较高的导

电性' 限域水热法制备" 可以通过控制玻璃毛细管的形状来获得不同宏观形状的石墨烯纤维% 综述了石墨烯纤维研究的最新

进展" 主要关注不同的制备方法以及后处理过程对石墨烯纤维的力学性能& 电学性能以及功能化应用的影响%
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!前!言

石墨烯复合纤维材料作为一种非常理想的*桥梁+

材料" 把石墨烯纳米片优异的力学性能和电学性能结合

起来" 应用于先进的智能器件中" 尤其是柔性的能量存

储器件和智能材料% %&$$ 年" R84的研究团队最先提出

石墨烯纤维!U]8GVD9D[ABD]" Rc#的概念" 他们通过溶液

湿纺的方法" 将石墨烯纳米片组装成宏观的石墨烯纤维

材料
($)

% 研究人员主要通过以下 " 个方面来提高石墨烯

纤维力学性能$

!$#选择不同的制备方法% oF 课题组采用*限域水

热法+

(%)

" 通过改变玻璃毛细管的形状来控制石墨烯纤

维的形貌% 这种方法得到的石墨烯纤维的力学拉伸强度

达到 =%& (̂ 8% .A团队发明了一种*程序书写+的制备方

法
(")

" 制备的石墨烯纤维力学拉伸强度为 "<> (̂ 8%

*D]]49DM团队把石墨烯薄膜通过加捻的方式制备成石墨

烯纤维
(=)

" 力学拉伸强度只有 "' (̂ 8" 进一步在

%#&& |退火处理之后" 纤维的导电率高达 =$< /KJ@%

!%#调控界面% R84团队在石墨烯纤维的纳米片层中
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引入离子键来提高界面相互作用
(>)

" 从而使石墨烯纤维

的力学拉伸强度和韧性分别提高到 >&% (̂ 8和 $; (7K@

"

%

!"#引入增强的聚合物% Q8558JD团队在石墨烯纤维

中加入壳聚糖
(<)

" 得到力学拉伸强度高达 ==% (̂ 8的石

墨烯复合纤维% 还有很多聚合物" 包括聚丙烯腈

!G45T8J]T549AH]A5D" )̂2#

(;)

和聚甲基丙烯酸缩水甘油酯

!G45TU5TJAIT5@DHV8J]T58HD" G45TR()#

(#)

" 也都被用于增

强石墨烯纤维的性能%

传统溶液湿纺法制备的石墨烯纤维" 由于氧化石墨

烯片层间的相互作用较弱" 导致石墨烯纤维力学强度较

低% 通过石墨化等高温方法处理过的石墨烯纤维的力学

强度大大提高" 但其韧性下降导致纤维非常脆" 并且高

温过程会使很多组分降解" 限制了石墨烯纤维的功能化

应用% 本文综述了各类石墨烯纤维的制备方法" 以及不同

的后处理方法对石墨烯纤维力学性能及电学性能的影响%

"

!石墨烯纤维的制备

"

6

!

!液晶相溶液湿法纺丝

经研究发现" 水溶性较好的氧化石墨烯可以形成液

晶相" 用于制备宏观的石墨烯纤维% 在石墨烯溶液浓度

足够高的条件下" 液晶型的结构使其可以在特定的凝固

浴中凝结成型% 如图 $)

$

所示" SF等研究人员用注射泵

将一定浓度的氧化石墨烯水溶液注射到旋转的凝固浴中

!凝固浴为 >h!质量分数#的氢氧化钠K甲醇溶液#" 首

次得到结构规整均匀的氧化石墨烯纤维
($)

% 通过溶液湿

纺法可以实现氧化石墨烯纤维的连续制备" 得到的纤维

表面有很多褶皱" 这些褶皱可以提高纤维的韧性% 该纤

维可以任意打结" 也可以和其他纤维材料做成编织物%

在此溶液湿纺的基础上" SF 等将湿法纺丝的凝固

浴换成液氮
(')

!如图 $)

%

所示#" 制备出具有规整排列孔

隙的轻质高强导电石墨烯气凝胶纤维% 石墨烯片层规整

的排列" 使多孔的石墨烯纤维具有很高的比强度

!$## C2/@KCU#" 并且这种多孔的*圆柱体+的压缩模量

高达 " (̂ 8% 保持凝固浴不变" YV84等改进了溶液湿纺法

的注射装置" 发明了一种*双毛细管同轴+的纺丝方法!如

图 $)

"

所示#" 可以纺出形貌可控的中空石墨烯纤维
($&)

%

"

6

"

!可控限域水热法

水热法可以使随机分散的石墨烯纳米片组装成三维

交联多孔网络结构" l49U等研究人员以此为理论基础"

提出了一种简单的制备石墨烯纤维的方法,,,限域水热

法
(%)

% 将 # @UK@.的氧化石墨烯水溶液注入直径为

&6= @@的玻璃毛细管中" 将毛细管的两端密封" 在

%"& |中处理 % V" 最终得到和玻璃毛细管形状一致的石

墨烯纤维% 该石墨烯纤维具有很高的柔韧性" 可以通过弯

折将其设计成不同的形状" 比如简单的圆形& 三角形& 四

边形和四面体" 以及具有较强弹性的石墨烯弹簧!图 $O#%

图 $!石墨烯纤维的不同制备工艺$ !)

$

g)

"

#溶液湿纺法($" '" $&)

" !O#限域水热法(%)

" !0

$

" 0

%

#膜辅助组装($$" =)

cAU6$!lA[[D]D9H[8B]AJ8HA49 @DHV4IM[4]U]8GVD9D[ABD]$ !)

$

g)

"

# WDH?MGA99A9U

($" '" $&)

" !O# IA@D9MA49855TJ49[A9DI VTI]4HVD]@85MH]8HDUT

(%)

"

!0

$

" 0

%

# [A5@8MMAMHDI 8MMD@B5T

($$" =)

&>
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!膜辅助组装

石墨烯薄膜的制备技术相对成熟" 可以先制备出石

墨烯薄膜" 再将其组装成石墨烯纤维% .A课题组通过化

学气相沉积!JVD@AJ85\8G4]IDG4MAHA49" 03l#的方法制备

了单层石墨烯膜
($$)

" 如图 $0

$

所示" 刻蚀掉基底之后的

自支撑石墨烯薄膜浮在水的表面" 将石墨烯薄膜转移到

乙醇中时" 薄膜的边缘会形成卷曲" 而不能保持其平面

的形状% 所以" 卷曲的石墨烯薄膜会在有机溶剂中沉

降" 用镊子将石墨烯薄膜从乙醇中取出" 在溶剂挥发

后" 石墨烯薄膜会收缩成为纤维的形状% 通过选择不同

的有机溶剂" 控制不同蒸发速度下的表面张力" 可以得

到不同形貌和孔结构的石墨烯纤维%

0]Fa?/A5\8研究团队报道了一种新的组装石墨烯纤

维的方法
(=)

" 先用*刮棒涂层+的方法" 制备出大面积

的具有良好力学性能的石墨烯薄膜" 干燥进行加捻" 即

得到石墨烯纤维!图 $0

%

#% 这种方法制备的石墨烯纤维

在断裂过程中具有很高的断裂伸长率!高达 ;<h#& 韧

性!$; 7K@

"

#和优异的宏观特性" 比如规整的圆形截面&

光滑的表面" 并且可以任意打结% 经过热还原处理之

后" 该石墨烯纤维在室温下的导电率高达 =$< /KJ@%

$

!功能化后处理方法

$

6

!

!溶液湿纺?高温石墨化和掺杂处理

石墨烯纤维的力学性能和石墨烯纳米片还存在着巨

大的差距" 这个差距主要是源于宏观石墨烯纤维在不同

尺度上的缺陷% 这些缺陷主要包括$

$ 单片石墨烯纳

米片上的原子缺陷'

% 纳米级的边界和空洞'

& 微米

和宏观尺度上芯鞘结构的不规整和表面褶皱结构的随机

排列% 在碳纤维工业中" 缺陷控制是一个很重要的环

节% 受此启发" SF 等研究人员采用了一种工业级的全

尺度协同缺陷控制的方法来减少石墨烯纤维中各个尺度

的缺陷!图 %)

$

#

($%)

% 如图 %)

%

所示" 改性的石墨烯纤维

在各个尺度上的缺陷得到了控制" 纤维的结构有很大的

优化" 性能最好的石墨烯纤维具有致密的无空隙的截面

结构& 光滑的表面& 高度规整排列的褶皱和无原子缺陷

的高结晶度的石墨烯片层% 优异的结构带来优异的力学

性能" 改性的石墨烯纤维的力学拉伸强度!图 %)

"

#和导

电率!图 %)

=

#都有数量级的提升" 分别达到 $6; R̂8和

&6# n$&

<

/K@% SA9 的研究团队报道了一种研究方法"

大尺寸石墨烯片形成高度规整排列的骨架结构" 在骨架

的微孔隙中填充小尺寸的石墨烯片
($")

!图 %O

$

#" 高温

处理之后" 两种尺寸的石墨烯片形成互锁结构" 纤维的

结构规整& 排列紧密" 如图 %O

%

所示% 该纤维在高温处

理的过程中形成亚微米的晶界" 使纤维具有很高的导热

性! $%'& QK!@/P##和力学拉伸强度 ! $&#& (̂ 8#

!图 %O

"

#%

为了提高石墨烯纤维的导电性和导热性" 科研工作

者们采用了元素掺杂的方法% .AF 等发明了一种*两空

间蒸汽传输+的装置
($=)

" 如图 %0

$

所示% 实验采用的基

体是经过 "&&& |的高温石墨化处理之后的石墨烯纤维%

选用P& cD05

"

和O]

%

作为渗染剂" 纤维的导电率大幅度

提高!图 %0

%

#% 将渗染剂和纤维基体放置于*两空间蒸

汽传输+装置的两端" 抽真空并密封% 在梯度加热的过

程中" 渗染剂在温度较低的一端升华" 并扩散到温度较

高的一端" 即发生掺杂反应" 图 %0

"

为掺杂反应发生前

后的石墨烯纳米片结构的示意图% 掺杂后的纤维表面褶

皱沿着纤维规整排列" 如图 %0

=

所示% 在提高石墨烯纤

维导热性的探索中" (8等研究人员发现" 石墨烯纤维

中掺杂O]元素可以有效地增加其导电性" 并且降低导

热性" 从而实现其在隔热材料方面的应用
($>)

% 掺杂后

的石墨烯纤维依然保持湿纺纤维紧密排列的形貌特征

!图 %l

$

#" 由于缺陷的增加" 元素掺杂可以提高声子的

传导" 从而使导热性大大降低" 同时由于费米能级的降

低" 纤维的导电性能也进一步提高" 如图 %l

%

所示%

$

6

"

!溶液湿纺?超临界干燥

气凝胶具有内部互锁的三维多孔结构" 其独特的

毛细力可以吸附其他组分" 从而使复合纤维形成一个

新的交联体系" 从而实现不同的功能化的响应% .A课

题组报道了一项新的研究
($<)

" 他们首先通过溶液湿纺

的工艺" 将氧化石墨烯液晶纺入凝固浴中" 经化学还

原?超临界干燥等技术得到规整& 连续& 多孔的石墨烯

气凝胶纤维" 然后通过浸渍填充" 将有机相变材料

!如石蜡& 聚乙二醇& 高级脂肪酸等#引入到气凝胶纤

维的多孔网络结构中" 得到石墨烯气凝胶相变复合纤

维" 最后通过在复合纤维上包裹氟碳疏水涂层!图 ")#"

获得具有自清洁功能和多重刺激响应性的柔性智能石墨

烯气凝胶纤维% 图 "O

%

g"O

<

是石墨烯复合气凝胶纤维的

形貌" 可以看到" 石墨烯纳米片排列规整" 聚乙二醇

!G45TDHVT5D9DU5TJ45" +̂R#填充到石墨烯片的空隙中"

在石墨烯复合气凝胶纤维的截面上也可以看到少量的单

独的石墨烯片" 表明石墨烯片和 +̂R之间具有较强的

相互作用% 这种新型的智能纤维具有可调的相变焓值

!& g$#< 7KU#& 优异的力学性能和电学性能 !图 "0#&

自清洁及基于多重刺激响应!光& 电& 温度#的热能转

换与存储和释放功能!图 "l

$

g"l

=

#" 并且纤维可被加

捻& 编织%

$>
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图 %!高温石墨化和掺杂处理溶液湿纺法的石墨烯纤维及其性能$ !)

$

#两步得到低缺陷石墨烯纤维$ 持续拉伸溶液湿纺法制备的氧化

石墨烯纤维" 接着在 "&&& |石墨化处理后" 得到的石墨烯纤维($%)

' !)

%

#石墨烯纤维多尺度缺陷控制过程中的各个尺度下纤维

形貌和对应的缺陷*检查+' !)

"

" )

=

#单根石墨烯纤维的力学拉伸曲线和导电性' !O

$

#氧化石墨烯纤维和石墨烯纤维*插层结

构+示意图($")

' !O

%

#石墨烯纤维内部形貌的扫描电镜照片' !O

"

#石墨烯纤维的电学和力学性能曲线' !0

$

# *两空间蒸汽传输+

装置示意图' !0

%

#纤维的电学性能曲线' !0

"

#石墨烯纤维掺杂过程的示意图" 红色的圆球代表不同的掺杂分子' !0

=

#石墨烯纤

维不同尺度下形貌的扫描电镜照片($=)

' !l

$

#掺O]的石墨烯纤维形貌的扫描电镜照片和透射电镜照片($>)

' !l

%

#掺 O]的石墨烯

纤维导电性和导热性随处理温度变化的曲线

cAU6%!1AUV HD@GD]8HF]DU]8GVAHAa8HA49 89I I4GA9UMH]8HDUT4[WDH?MGF9 U]8GVD9D[ABD]M$ !)

$

# MJVD@8HAJA55FMH]8HA49 4[WDH?MGA99A9U4[U]8GVD9D

4bAID[ABD]M!RNcM# WAHV J49HA9F4FMMH]DHJVA9U" [4554WDI BTU]8GVAHAa8HA49 FG H4"&&& | H4H]89M[4]@RNcMA9H4RcM

($%)

' !)

%

# DbGD]A@D9H85

A9MGDJHA49M4[J49H]45RcMWAHV @F5HAMJ85DID[DJHM' !)

"

" )

=

# HTGAJ85HD9MA5DMH]DMMJF]\DM89I D5DJH]AJ85J49IFJHA\AHT4[MA9U5DU]8GVD9D[ABD]'

!O

$

# MJVD@8HAJM4[HVD*A9HD]J858HDI+ MH]FJHF]D4[HVDRNcM89I RcM

($")

' !O

%

# /+(A@8UDMMV4WA9U@4]GV454UT89I A99D]MH]FJHF]D4[HVD

U]8GVD9D[ABD]M' !O

"

# D5DJH]AJ8589I @DJV89AJ85G]4GD]HADM4[U]8GVD9D[ABD]M' !0

$

# MJVD@8HAJIA8U]8@4[HVDG]DG8]8HA49 4[JVD@AJ855TI4GDI

RcM\A88HW4?a49D\8G4]H]89MG4]H@DHV4I' !0

%

# D5DJH]AJ85G]4GD]HADM4[[ABD]M' !0

"

# MJVD@8HAJA55FMH]8HA49 4[HVDB8MAJF9AHA9 HVDRcI4GDI

BTI4G89HM" HVD]DI I4HMA9IAJ8HDI HVDI4G89H@45DJF5DM' !0

=

# /+(A@8UDM4[HVDRcF9ID]IA[[D]D9H@8U9A[AJ8HA49M

($=)

' !l

$

# /+(89I

*+(A@8UDM4[HVD@4]GV454UT4[HVDO]?I4GDI U]8GVD9D[ABD]M

($>)

' !l

%

# HD@GD]8HF]D?IDGD9ID9HHVD]@85J49IFJHA\AHT89I D5DJH]AJ85

J49IFJHA\AHT4[HVDU]8GVD9D[ABD]M

$

6

$

!限域水热?引入其他结构

(8等制备了一种碳包裹的石墨烯纤维 !J8]B49?

J8GGDI ]DIFJDI U]8GVD9D4bAID" ,RNE0#" 这种复合纤

维具有优异的力学性能和导电性
($;)

% 首先通过限域水

热法制备出聚多巴胺! G45TI4G8@A9D" l̂)#包覆的氧化

石墨烯纤维" 经过高温热解反应" 使 l̂)分子嵌入到

石墨化的层状结构中!图 =)

$

#% ,RNE0纤维的表面形

貌如图 =)

%

所示" 复合纤维具有规整的紧密排列的层状

微结构% 石墨烯复合纤维 ,RNE0具有很高的力学性

能" 拉伸强度和韧性分别达到 ;%= (̂ 8和 ' (7K@

"

" 导

电性高达 <6< n$&

=

/K@" 实验还研究了退火温度对纤维

力学强度和导电性的影响" 如图 =)

"

所示% 此外" /VD9U

等利用石墨烯纳米带和石墨烯纳米片产生的交联作用来

提高石墨烯纤维的力学性能" 尤其是韧性
($#)

% 制备过

程如图 =O

$

所示" 首先将氧化石墨烯分散液通过喷雾的

方式喷到液氮中" 将所得的石墨烯*冰晶+融化即得到

石墨烯纳米带分散液% 将石墨烯带分散液和石墨烯溶液

以合适的浓度混合" 注入玻璃毛细管中经水热法制备成

石墨烯纤维% 复合纤维中" 石墨烯纳米带嵌入到石墨烯

纳米片的骨架中!图 =O

%

#% 图 =O

"

为石墨烯纤维的表面

形貌扫描电镜照片" 可以看到纤维表面扭曲褶皱的结

构" 这种结构主要源于石墨烯纳米带的嵌入% 石墨烯纳

米片?纳米带复合纤维!U]8GVD9D9894MVDDHM?A9HD]J499DJHDI

U]8GVD9D]ABB49M[ABD]" R2?-R,[ABD]#和石墨烯纳米片纤

维!R2[ABD]#以及石墨烯纳米带纤维!-R,[ABD]#相比"

力学性能有了很大的提高" 特别是断裂韧性!图 =O

=

#%

%>
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图 "!超临界干燥法处理溶液湿纺法制备的石墨烯纤维($<)

$ !)#石墨烯气凝胶相变复合纤维的制备过程' 石墨烯气凝胶相变复合纤

维照片!O

$

#和组织形貌!O

%

gO

<

#' !0#复合纤维的力学拉伸曲线' !l

$

gl

<

#复合纤维的智能化响应展示

cAU6"!QDH?MGF9 U]8GVD9D[ABD]H]D8HDI BTMFGD]J]AHAJ85[5FAI I]TA9U

($<)

$ !)# G]4JDMMMJVD@8HAJ4[HVDJ4@G4MAHD[ABD]4[U]8GVD9D8D]4UD5[ABD]89I

GV8MDJV89UD@8HD]A85M! 0̂(#' GV4H4!O

$

# 89I @AJ]4MH]FJHF]D!O

%

gO

<

# 4[HVDJ4@G4MAHD[ABD]' !0# HD9MA5DMH]DMM?MH]8A9 JF]\DM4[HVD

J4@G4MAHD[ABD]' !l

$

gl

<

# HVDA9HD55DJHF85AaDI ]DMG49MD4[HVDM@8]HJ4@G4MAHD[ABD]

图 =!限域水热法制备石墨烯纤维时" 引入其他组分$ !)

$

#,RNE0纤维的制备过程示意图($;)

' !)

%

#,RNE0纤维表面和截面形貌的扫描

电镜照片' !)

"

#力学性能和导电性随退火处理温度的变化曲线% !O

$

#R2?-R,纤维的制备过程示意图($#)

' !O

%

#氧化石墨烯的*纳

米卷+结构的扫描电镜照片' !O

"

#R2?-R,纤维形貌的扫描电镜照片' !O

=

#R2纤维& -R,纤维和R2?-R,纤维力学拉伸曲线的对比

cAU6=!-9H]4IFJA9U4HVD]J4@G49D9HA9 IA@D9MA49855TJ49[A9DI VTI]4HVD]@85MH]8HDUT$ !)

$

# [8B]AJ8HA49 4[HVD,RNE0[ABD]M

($;)

' !)

%

# /+(A@8UD4[HVD

MF][8JD89I J]4MM?MDJHA49 4[,RNE0[ABD]' !)

"

# J4@G8]AM49 IA8U]8@WAHV ]DMGDJHH4@DJV89AJ85G]4GD]HADM89I D5DJH]AJ85J49IFJHA\AHT4[[ABD]M

899D85DI 8H\8]A4FM899D85A9UHD@GD]8HF]DM:!O

$

#U]8GVAJ85A55FMH]8HA49 [4]HVD[4]@8HA49 G]4JDMM4[U]8GVD9DMVDDHK]ABB49 VTB]AI [ABD]M

($#)

' !O

%

#/+(

A@8UDM4[RN9894MJ]455M' !O

"

#/+(A@8UDM4[HVDR2?-R,[ABD]' !O

=

#]DG]DMD9H8HA\DMH]DMM?MH]8A9 JF]\DM4[HVDR2[ABD]" -R,[ABD]89I R2?-R,[ABD]

">
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%

!界面增强

天然鲍鱼壳中" 碳酸钙片层与有机组分之间存在着很

薄的界面层" 有丰富的多级次界面相互作用" 如氢键& 共

价键& 离子键等% 天然鲍鱼壳以其丰富的界面相互作用而

拥有优异的力学性能% 程群峰课题组受天然鲍鱼壳的启发"

提出了将丰富的界面相互作用引入到氧化石墨烯纳米片中"

通过精确的界面设计提高石墨烯复合纤维力学性能的策略%

%

6

!

!氢键界面相互作用

氢键是指电负性较大的2" N" c等原子与氢原子之

间的相互作用% 氧化石墨烯片具有大量的含氧官能团!羟

基& 羧基& 环氧等#" 所以氢键普遍存在于石墨烯复合材

料中% 1F等将一种超支化聚缩水甘油醚! VTGD]B]89JVDI

G45TU5TJD]45" 1̂ R#加入到石墨烯溶液中" 通过溶液湿纺

的方法制备石墨烯复合纤维
($')

" 纤维结构如图 >)

$

所示%

1̂ R分子和氧化石墨烯表面的含氧官能团产生氢键作用"

复合纤维的截面形貌!图 >)

%

和 >)

"

#显示出紧实排列的结

构" 是优异力学性能的基础" 通过戊二醛!U5FH8]85IDVTID"

R)#处理过的复合纤维的拉伸强度高达 <>% (̂ 8!图 >)

=

#%

海藻酸钠!M4IAF@85UA98HD" /)#是一种富含大量含氧官能

团的钠盐" 其水溶液具有一定的粘度" 和RN可以形成均

匀的液晶溶液" RN表面的含氧官能团与 /)形成氢键作

用!图 >O

$

#" 其高粘度有利于溶液湿纺法制备纤维" 其

截面形貌如图 >O

%

和 >O

"

所示
(%&)

% /)和 RN形成的氢键

网络使复合纤维获得很高的力学性能" 拉伸强度高达

<>% (̂ 8!如图 >O

=

#% 另外" 聚乙烯醇!G45T\A9T585J4V45"

3̂)#也能和 RN形成丰富的氢键" P4F 等研究人员将

3̂)和化学法还原的氧化石墨烯 !JVD@AJ855T]DIFJDI

U]8GVD9D" 0,R#制备成水溶性的 0,RE 3̂)基元材料"

然后通过溶液湿纺的方法组装成0,RE 3̂)纤维
(%$)

" 构

成纤维的基元材料氧化石墨烯片层间的相互作用如

图 >0

$

所示% 复合纤维截面具有明显的层状结构!图 >0

%

和

>0

"

#" 和纯的 3̂)纤维相比" 复合纤维的力学强度提高

了 '>h" 从 #< (̂ 8提高到了 $<$ (̂ 8" 如图 >0

=

所示%

图 >!利用界面相互作用,,,氢键作用" 提高石墨烯复合纤维拉伸强度$ !)

$

#RRN?1̂ R?R)纤维的界面作用($')

' !)

%

" )

"

#复合纤维截

面形貌和!)

=

#拉伸曲线% !O

$

#.RN?/)纤维界面作用(%&)

' !O

%

" O

"

#复合纤维截面形貌和!O

=

#拉伸曲线% !0

$

#RN?̂3)纤维的界

面作用(%$)

' !0

%

" 0

"

#复合纤维截面形貌和!0

=

#拉伸曲线

cAU6>!-9J]D8MA9UHD9MA5DMH]D9UHV 4[U]8GVD9D[ABD]MWAHV A9HD][8JA85A9HD]8JHA49M,VTI]4UD9 B49IA9U$ J8]H449 IA8U]8@4[HVDA9HD][8JA85A9HD]8JHA49

($')

!)

$

#" /+(A@8UDM!)

%

" )

"

# 89I HTGAJ85MH]DMM?MH]8A9 JF]\DM!)

=

# 4[RN?1̂ R?R)[ABD]' J8]H449 IA8U]8@4[HVDA9HD][8JA85A9HD]8JHA49

(%&)

!O

$

#" /+(A@8UDM!O

%

" O

"

# 89I HTGAJ85MH]DMM?MH]8A9 JF]\DM!O

=

# 4[RN?/)[ABD]' J8]H449 IA8U]8@4[HVDA9HD][8JA85A9HD]8JHA49

(%$)

!0

$

#"

/+(A@8UDM!0

%

" 0

"

# 89I HTGAJ85MH]DMM?MH]8A9 JF]\DM!0

=

# 4[RN?̂3)[ABD]!8$ 9D8Ĥ3)[ABD]" B$ 0,RE 3̂)[ABD]" J$ 0,RE 3̂)

[ABD]M48CDI A9 3̂)8̀FD4FMM45FHA49 [4]%= V4F]M" I$ 0,RE 3̂)[ABD]A@@D]MDI A9 W8HD][4]8@49HV" 89I D$ RNE 3̂)[ABD]#

=>
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%

6

"

!离子键界面相互作用

自然界很多生物" 利用微量的金属离子会与自身蛋

白质形成螯合结构" 来提高自身的力学性能" 特别是刚

度和硬度% 如二价的 (9

% f

& 08

% f

" 三价的 )5

" f

& cD

" f

以及四价的*A

= f

等" 常常在昆虫的角质层或者其他生物

体中被发现" 来增强它的力学性能" 起到保护和支撑的

作用% RN纳米片表面丰富的含氧官能团非常有利于同

金属离子产生配位交联" 从而提升石墨烯复合材料的力

学性能% SF等研究人员在溶液湿纺的过程中将 08

% f

加

入到大片RN组装成的石墨烯纤维中
(>)

!图 <)

$

#" 纤维

的形貌如图 <)

%

和 <)

"

所示" 08

% f

均匀地分散在 RN片

层中" 形成很强的离子键" 还原后纤维的拉伸强度高达

>&$6> (̂ 8!图 <)

=

#" 导电性也提高到了 =$& /KJ@% 另

外" 带正电的聚合物壳聚糖!JVAH4M89" 0/#也可以和 RN

片层形成离子键作用" 785A5A等将溶液湿纺法的凝固浴

换成0/溶液
(<)

!图 <O

$

#" 可以得到紧实的石墨烯复合

纤维" 如图 <O

%

和 <O

"

所示" 0/ 分子并没有进入到纤维

的内部" 而仅仅在纤维的表面形成离子键的作用" 纤维

的力学性能依然得到了很大的提升" 拉伸强度高达

==% (̂ 8!图 <O

=

#% 当凝固浴换成低浓度的十六烷基三

甲 基 溴 化 铵 ! VDb8IDJT5H]A@DHVT58@@49AF@ B]4@AID"

0*)O#水溶液
(%%)

!图 <0

$

#" RN和 0*)O之间形成离子

键作用" RN?0*)O复合纤维的形貌如图 <0

%

和 <0

"

所示"

纤维的力学性能较纯 RN纤维有了一定的提高" 拉伸强

度为 $;> (̂ 8% 084等研究人员利用离子键的交联作用"

发明了一种程序化的*书写+装置!图 <l

$

#" 将 RN纺丝

液直接纺入带有电荷的凝固浴中" 例如含有 0*)O或者

其他金属离子的溶液% RN纤维注入凝固浴" 在溶液交换

的过程中" 纤维成型" 因为离子键的交联作用" 可以直

接一步*书写+出不同的网状结构
(")

" 如图 <l

%

和 <l

"

所

示% *书写+出的单根石墨烯纤维还原后的导电性也很稳

定" 图 <l

=

为弯曲?拉直循环过程中的导电性变化%

图 <!利用界面相互作用,,,离子键作用" 提高石墨烯纤维拉伸强度$ RN?08

% f纤维的制备工艺(>)

!)

$

#" 纤维截面形貌!)

%

" )

"

#和拉伸曲线

!)

=

#' RN?0/纤维的制备工艺(<)

!O

$

#" 纤维截面形貌!O

%

" O

"

#和拉伸曲线!O

=

#' RN?0*)O纤维的制备工艺(%%)

!0

$

#" 纤维截面形貌

!0

%

" 0

"

#和拉伸曲线!0

=

#' 程序化书写纤维的制备工艺(")

!l

$

#" !l

%

#蜘蛛网状的氧化石墨烯纤维网格结构' !l

"

#还原氧化石墨烯纤

维网格" 右下角内插图为还原氧化石墨烯纤维网格作为导电通路点亮.+l灯泡' !l

=

#还原氧化石墨烯纤维弯曲状态下的电流脉冲

cAU6<!-9J]D8MA9UHD9MA5DMH]D9UHV 4[U]8GVD9D[ABD]MWAHV A9HD][8JA85A9HD]8JHA49M,,,A49AJB49IA9U$ [8B]AJ8HA49 G]4JDMM

(>)

!)

$

#" /+(A@8UDM!)

%

" )

"

#

89I HTGAJ85MH]DMM?MH]8A9 JF]\DM!)

=

# 4[RN?R8

% f

[ABD]' [8B]AJ8HA49 G]4JDMM

(<)

!O

$

#" /+(A@8UDM!O

%

" O

"

# 89I HTGAJ85MH]DMM?MH]8A9 JF]\DM

!O

=

# 4[RN?0/ [ABD]' [8B]AJ8HA49 G]4JDMM

(%%)

!0

$

#" /+( A@8UDM!0

%

" 0

"

# 89I HTGAJ85MH]DMM?MH]8A9 JF]\DM!0

=
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!界面协同作用

在自然界中" 材料中往往存在多种界面的协同作

用" 受此启发" 研究人员将多种界面相互作用的协同效

应引入到仿生材料制备的体系中" 从而使仿生复合材料

具有优异的力学性能%

YV89U等研究人员通过向氧化石墨烯片层中引入离

子键!08

% f

#和共价键!长链分子 $&"$%?二十五碳二炔?$?

醇" $&" $%?GD9H8J4M8IAT9?$?45" 0̂lN#的协同作用 !图

;)

$

#" 来增强复合材料的力学和电学性能
(%")

% 制备的

,RN?08

% f

?̂0lN纤维!形貌如图 ;)

%

和 ;)

"

所示#表现出

非常优异的力学性能" 拉伸强度为 #=" (̂ 8" 韧性为

$< (7K@

"

!图 ;)

=

#" 是截止本文投稿前文献报道的氧化

石墨烯基纤维材料中拉伸强度最高的% 并且" 该石墨烯

复合纤维的电导率高达 %'% /KJ@" 和纯 ,RN纤维的电

导率相比有了明显的提升% 传统溶液湿纺法制备的石墨

烯纤维" 由于氧化石墨烯片层间的相互作用较弱" 导致

石墨烯纤维力学强度较低% YV89U等在前期工作的基础

上" 在室温下将离子键!08

% f

#和 "

?

"相互作用 2?羟基

琥珀酰亚胺酯!2?VTI]4bTMFJJA9A@AIDDMHD]" /̂+#?$?氨基

芘!$8@A94GT]D9D" $?)̂ #引入到石墨烯片层间
(%=)

!如

图 ;O

$

#" 复合纤维形貌如图 ;O

%

和 ;O

"

所示"

"

?

"相互

作用提高了石墨烯片层间的相互作用并且有利于电子的

传导" 使石墨烯复合纤维的力学性能!图 ;O

=

#和导电性

能显著提高% 在两种相互作用的协同增强下" 石墨烯复

合纤维可以在不同应力条件下承受 $&&& 次以上的拉伸循

环" 并且在循环过程之后保持很高的拉伸强度和导电性%

图 ;!利用界面协同作用" 提高石墨烯纤维拉伸强度$ ,RN?̂0lN?R8

%f纤维的界面作用(%")

!)

$

#" 纤维截面形貌!)

%

" )

"

#和拉伸曲线

!)

=

#' RN?̂/+)̂ ?R8

%f纤维的界面作用(%=)

!O

$

#" 纤维截面形貌!O

%

" O

"
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!结!语

高性能合成纤维材料是现代工业和生活中重要的组

成部分% 结构高度规整的碳纳米管材料已经被用于制备

高性能的纤维材料" 但仍存在很多技术瓶颈" 如成本

高& 脆性高等问题% 石墨烯" 一种新兴的二维碳材料"

因其突出的力学和电学性能" 被不断用于制备先进的功

能材料!尤其是纤维材料#" 以此实现石墨烯的实际应

用% %&$$ 年" 浙江大学高超等首次通过溶液湿纺法制

备出石墨烯纤维" 之后有大量的研究工作致力于提高石

墨烯纤维的力学性能& 电学性能并实现其功能化的应

用% 但是与碳纤维材料和碳纳米管基纤维相比" 石墨烯

纤维还有很大的研究空间% 如何通过更有效的组装技术

和如何对现有技术进行改进来得到高性能的石墨烯纤维

以及如何实现石墨烯纤维的功能化" 是未来重要的研究

方向%
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