
第 17 卷  第 2 期 装 备 环 境 工 程  
2020 年 2 月 EQUIPMENT  ENVIRONMENTAL  ENGINEERING ·109· 

                            

收稿日期：2019-07-22；修订日期：2019-08-15 
Received：2019-07-22；Revised：2019-08-15 

作者简介：王焕春（1981—），男，浙江杭州人，博士，讲师，主要研究方向为低维非金属光电材料。 
Biography：WANG Huan-chun (1981—), Male, from Hangzhou Zhejiang, Ph.D., Lecturer, Research focus: low dimensional photoelectric no metal 
materials. 
通讯作者：王煊军（1965—），男，山东寿光人，博导，教授，主要研究反向为装备安全与技术、特种能源理论与技术。 
Corresponding author：WANG Xuan-jun (1965—), Male, from Shouguang Shandong, Ph. D. supervisor, Professor, Research focus: equipment safety 
and technology, the special energy theory and technology. 

石墨烯在装备技术相关领域的应用研究（一） 

王焕春，马岚，王煊军 

（火箭军工程大学，西安 710025） 

摘要：从自上而下、自下而上两方面综述了石墨烯的制备方法，介绍了石墨烯基复合材料在气敏传感器、

电化学传感器、光学与应力传感器等传感器领域的研究热点与进展，并比较了不同应用中的物理机制与理

论解释，为石墨烯在装备技术领域的应用提供参考。最后提出了如何实现高质量石墨烯的量产，提高单层/

单晶石墨烯的质量，如何实现石墨烯与其他材料的更好复合，以及石墨烯基材料性能提高的机制等将是今

后石墨烯应用领域研究中重点。 
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Application of Graphene in Equipment Technology（Part I） 

WANG Huan-chun, MA Lan, WANG Xuan-jun 
(Rocket Force University of Engineering, Xian 710025, China) 

ABSTRACT: The paper reviewed preparation methods of graphene from two aspects of top-down and bottom-up, introduced 
the research hot spot and progress of graphene-based composite materials in gas sensors, electrochemical sensors, optical sen-
sors, stress sensor and other fields, and compared their physical mechanisms and application theories to provide reference for the 
application of graphene in the field of equipment technology. Finally, it proposed how to realize high quality graphene produc-
tion, how to improve the quality of the monolayer graphene/single crystal and how to realize better composite of graphene with 
other materials. The mechanism to improve the performance of graphene-based materials would be the study emphasis in gra-
phene application field in the future. 
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从 2004 年曼彻斯特大学的 Geini 和 Novoselov
报道成功剥离出单层石墨烯以来，石墨烯成为物理学

和材料学的研究热点，受到了广泛的关注[1]。石墨烯

由碳原子通过 sp2 杂化组成，具有周期性六元环的蜂

窝状晶格。单层石墨烯是已知最薄的二维晶体，作为

其他碳材料的基本构建单元，可以通过卷绕、堆叠等

方式，组成碳纳米管、富勒烯、三维石墨烯等多种衍

生结构。石墨烯是零带隙半导体，可以用载流子的

Dirac 方程来描述其独特的电子特性[2]。无带隙半导

体的这种本征特点导致了许多特有的现象，包括弹道

专题——装备通用质量特性及寿命评估 
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输运、基于“Berry 相位”的赝手性、室温下半整数手

性量子霍尔效应以及载流子的导电性等[3]。其超高电

荷载流子迁移率（2×105 cm∙V1∙s1）和接近光速的费

米速度（106 m/s），决定了石墨烯是一种非常优异的

电子材料[4-5]。通过石墨烯堆叠角度的调制或与其他

材料复合，甚至能获得高温超导[6-7]。除此之外，石

墨烯还具有优异的力学、光学、热学和电化学性能，

以及良好的柔韧性[8-10]。石墨烯的发现和对其性质的

研究，在学术界激起了对二维和准二维材料研究的高

潮。以石墨烯为代表的二维材料，被广泛用于电子器

件、光子和光学电路、自旋电子学、能量储存和转换、

柔性显示、生物医学、智能材料和催化、传感等不同

领域。 

1  石墨烯的制备方法 

自获得了原子层厚度的石墨烯晶体以来，已经发

展出了多种高效、低成本石墨烯的制备和合成方法，

可以获得不同维度、不同形貌和不同质量的石墨烯材

料，包括固相/液相剥离石墨、氧化石墨烯还原、石

墨插层法、化学气相沉积法、外延生长、碳纳米管展

开和前躯体热解法等，如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  石墨烯制备方法 
Fig.1  Preparation method of graphene 

 

1.1  自上而下制备 

自上而下制备是从具有层状碳结构材料中获得

少层或单层石墨烯，一般以石墨为原材料，通过适当

物理、化学、电化学的方法。 
1）直接剥离是利用超声、机械解离或流体剪力

作用，从石墨中直接剥离获得少缺陷或无缺陷石墨烯

的方法。尽管胶带法证明了机械剥离石墨烯的可行

性，但这一方法产量极低，无法应用于量产。一般认

为，在液相中对前躯体的剥离，是制备高质量石墨烯

的有效途径之一。超声分散是常用的实验室制备方

法，通过水溶液中长时间超声处理，部分石墨晶体分

散为少层石墨烯结构。这一方法得到的石墨烯均匀性

差，无法精确控制石墨烯的原子层数。为了获得 5 层

以下的石墨烯结构，需要添加表面活性剂，或在极性

有机溶剂或离子液体中超声处理，以增加石墨烯片层

的分散性，改善石墨烯的均一性[11]。尽管石墨烯层与

层之间的范德华力是一种较弱的分子间作用力，但通

过机械作用破坏这一分子间作用力，获得单层石墨

烯仍然较为困难。2014 年，Keith 等报道了采用流

体剪切力剥离石墨烯的方法，被称为豆浆机法 [12]。

这一方法可以获得数百毫升至数百升以上的石墨烯

溶液。 
2）以 Hummers 为代表的氧化-剥离-还原法，是

在石墨晶体中引入含氧官能团，再通过剥离和还原，

得到还原石墨烯。由于含氧基团具有亲水性，因此氧

化石墨比石墨更容易解离。类似的方法还包括 Brodie
法和 Staudenmaier 法等。为了减少石墨氧化过程中有

毒气体的排放，可以用磷酸 H3PO4 代替 Hummers 中

的 HNO3，或者用 H2O2 代替 NaNO3
[13]。经过氧化的

石墨剥离后，需使用包括肼、硼氢化钠、醇、氨基酸

和其他有机物，将其表面官能团化学还原[14]，以恢复

其导电性。溶剂热/水热、电化学还原、光催化还原

和高温条件下的热处理，也能使表面官能团通过脱

水、脱羟等反应除去，恢复石墨烯晶体结构中的 π 键。

大量的实验表明，化学还原并不能去除全部的含氧官

能团，所得到的还原石墨烯只能恢复部分 sp2 共轭键，

其电导率仍然不及原始石墨结构 1/2。 
由于层状材料范德华力较弱，具有强烈吸收小分

子进入层间，形成包含物的趋势，因此通过离子插层，

可以进一步减弱层间范德华力，增大层间距，减小剥

离的能量势垒。插层后剥离的石墨烯避免了含氧官能

团的引入，一定程度上避免了对 π 共轭电子结构的破

坏和缺陷的引入。辅助超声分散等机械手段，有利于

获得完整的石墨烯晶体结构。 

1.2  自下而上制备 

控制固态或气态碳源在金属或金属氧化物衬底

上的裂解和反应，可以获得高质量单晶石墨烯。比如

在 Ni、Cu、Pt 等金属衬底和 Al2O3、MgO 等金属氧

化物颗粒上，高温或等离子体增强气相化学沉积分解

碳氢化合物[15]。相比剥离得到的石墨烯，自下而上生

长的石墨烯具有更好的晶体结构完整性，是获得大尺

寸单晶的有效手段，是物理机制研究、器件制作或原

位研究的常用手段。然而石墨烯的生长一般要求较高

的制备条件，包括高真空和高温，并且从衬底上转移

石墨烯困难，产率低，成本高。用于自下向上的制备

工艺的前躯体，即包括具有类似结构的多环芳烃，也

可以用壳聚糖、葡萄糖等自然界的有机物，或使用
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SiC 等含碳固态物质作为碳源。 

2  石墨烯在传感器中的应用 

传感器是一种可以接受外界环境变化量、按一定

规律转化为可测信号的测量单元，一般都以电信号的

形式输出。相比半导体传感器和有机高分子传感器，

石墨烯基传感器具有更大的表面积和更好的力学性

能。在室温条件下其能带结构、载流子浓度与输运性

质可对应力、光照、表面吸附分子等多种条件作出响

应。石墨烯与半导体、金属氧化物和有机高分子材料

的复合，可以实现两者之间电子和空穴的同时转移。

因此，石墨烯被认为是一种新颖的传感器材料。 

2.1  气敏传感器 

2007 年 Novoselov 课题组首次将机械剥离的石

墨烯应用于检测 NO2、NH3、CO、H2O 等气体，检测

限可达 ppb（parts per million）数量级，可与当时报

道的基于其他材料的最灵敏气体传感器相比较[16]。通

过抑制热噪声、减小接触电阻等方式，最终可以实现

单分子 NO2 的检测。这一工作开辟了石墨烯材料气体

检测领域的先河。 
机械剥离的石墨烯虽然具有较为完整的晶体结

构，但效率低。化学气相沉积法可以在金属基底上获

得大面积的石墨烯单晶[17-24]，通过转移获得单层石墨

烯传感器。利用这一方法对 O2 的检测限可达

1.25%[25]。通过等离子体增强 CVD 方法制备的垂直

于基底生长的石墨烯片层，能实现对 NH3 和 NO2 的

检测[26]。 
石墨烯对气体分子的检测，是基于气体分子中电

子与石墨烯共轭电子的耦合引起单层石墨烯导电性

的明显变化，或者气体分子吸附过程中，石墨烯表面

会产生特殊的俘获、散射中心，导致其载流子输运性

能发生变化。同时不同气体分子的这一影响存在明显

差别，这也为选择性检测气体提供了可能。Balandin 
课题组制作的基于本征石墨烯的二极管型气体检测

器[27]，可以实现选择性检测不同气体。然而作为气体

检测器，气体吸附和脱附过程是影响灵敏度、响应

速度、重复性的重要因素。通过适当的调节，石墨

烯基气体传感器可以获得 ppq 级甚至单分子的气体

检测[22,28]。 
与本征石墨烯传感器相比，掺杂石墨烯、缺陷态

石墨烯的气体传感特性有不同的作用机理。缺陷态石

墨烯与 CO、NO、NO2 等分子的相互作用强，但是和

NH3 等作用较弱，这是因为石墨烯缺陷能与这些分子

形成化学键合作用。N 掺杂和 B 掺杂可以进一步加强

NO2 的成键作用，提高检测灵敏度。Masel 认为传感

有机气体的灵敏度与石墨烯表面缺陷的种类和分布

状态有密切关系[29]。通过臭氧氧化、切割石墨烯带等

方式引入缺陷，都可能提供更多的吸附气体活性点

位，从而提高检测的灵敏度。利用氧化石墨烯的还原，

可以保留石墨烯表面部分含氧官能团，造成原子空位

等结构缺陷，同时兼具石墨烯的高导电特性，也可以

实现高灵敏度、选择性的气体检测[30-32]。 
一些半导体材料，如 ZnO、SnO2、Cu2S，具有

独特的离子电导率，丰富的表面态和缺陷，为气体吸

附提供了活性位点[33-35]。气体分子在半导体表面的吸

附，会形成耗尽层和表面能带弯曲，或形成表面氧空

位，提高表面导电性，这是半导体气敏材料的作用机

理。由于石墨烯良好的导电性和丰富的活性位点，与

半导体气敏材料的复合，可以改善半导体材料的这种

传感性能。石墨烯与 ZnO 纳米棒的复合，可以实现

室温下对 H2S 的检测[36]。石墨烯表面复合 Cu2O 纳米

线，可用于 NO2 的高灵敏检测[37]。SnO2 纳米粒子/
石墨烯复合材料被广泛用于检测 NH3、NO2、H2、CO
等。通过水热法复合 rGO/SnO2/Au，可以在室温下对

NO2 获得响应时间和恢复时间短、灵敏度高的气体传

感器[38]。 
由于石墨烯稳定的物理和化学性质，多种方法都

可以获得半导体/石墨烯复合结构。一步溶剂热法可

以原位合成含有纳米粒子的 Cu-Cu2O/rGO 复合材料，

通过控制原料比，可以在室温下获得良好的 NO2 气敏

性能（0.05%）以及在多种混合气体中的 NO2 选择性。

类似的方法还可以获得 Fe3O4/rGO、SnO2/rGO 气凝胶

气敏材料[39]。通过控制制备条件，石墨烯可以与多种

纳米结构（纳米片、纳米粒子、纳米棒）复合，形成

三维拓扑网络结构。对于金属氧化物(MOx)/石墨烯复

合物气敏性能的提高存在不同的理论解释。一种解释

认为：石墨烯优良的电学性质有助于电子转移；金属

氧化物和石墨烯的界面之间存在 Schottky 势垒，电子

可以从 MOx 转移到石墨烯，通过石墨烯作为中介，

复合材料表面的 O2 分子获得电子形成化学吸附氧；

和纯 MOx 比，复合材料表面化学吸附氧浓度更大，

电子耗尽层厚度更大。第二种解释认为，在 n 型半导

体与 p 型石墨烯组成的复合体系中，两者界面存在大

量的 p-n 结，电子和空穴可以同时转移，方向相反。

在结区由于载流子复合，使有效载流子浓度降低。而

还原气体的吸附，对载流子的复合造成影响，由此改

变了电导率。也有人认为在界面出形成新的 C—O—

M（金属离子）键，有助于提高界面处电荷转移速率，

从而提高传感性能。第三种解释认为由于石墨烯在复

合体系中一般以三维网络结构存在，大的比表面积可

以提供更多的活性位点，多孔性质也可以提高测试气

体的扩散速率，有助于响应过程中测试气体与材料的

良好接触，也利于恢复过程中气体的快速脱附。不同

的理论解释适用于不同的材料体系。 
与导电高分子复合，石墨烯基气敏材料能表现出

更好的性能。与金属氧化物气体传感不同，导电高分
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子的气敏特性具有更强的选择性。聚噻吩对 NO2 有较

好的气敏特性，由于聚噻吩与石墨烯之间存在 π—π
键，可以引起载流子密度增加，以及两者之间可能存

在电子转移，导致复合材料电阻减小。红外分析也表

明由于石墨烯的存在，聚噻吩链上电子离域能减小，

NO2 从杂化材料夺取电子更加容易，使得聚噻吩与石

墨烯复合材料气敏性能更高。利用水热法和化学氧化

聚合法分别制备出了三元复合气敏材料 PTh/3D-rGO/ 
WO3 与聚吡咯(Ppy)/3D-rGO/In2O3，室温下对 NO2、

NH3 的灵敏度、响应和恢复时间，都是由于具有单一

聚合物或有机/无机二元复合材料[40]。 

2.2  电化学传感器 

电化学传感器能够将分析对象的化学或生物信

息转化为电信号输出。待测物电极表面发生氧化还原

反应，根据电化学响应机理的不同，又可分为电流型、

电位型和电阻型化学传感器。石墨烯具有良好的生物

兼容性和导电性，电化学工作者致力于开发新型石墨

烯和石墨烯基复合材料的电化学传感器。理想的石墨

烯表面呈惰性状态，在电化学领域应用时，通过适当

的修饰和设计，石墨烯基传感器可以实现对多种化学

组分的灵敏检测。 
贵金属对多数化学反应具有良好的催化性能，同

时良好的导电性和纳米晶特有的等离子共振效应，使

其可以大大提高石墨烯的电化学敏感性。石墨烯负载

铂复合材料发展起来的无酶传感器，已应用于葡萄

糖、H2O2 和一些小分子（如草酸、抗坏血酸、尿酸

等）的检测 [41-42]。通过共沉淀获得的 GN-Pt-CS 玻碳

电极，对胆固醇有着非常宽的检测范围（2.9×103~ 
6.9×103 mol/L），非常低的检测限（8.3×108 mol/L），

灵敏度达到了 12 mA·(mol/L) 1·cm2[43]。石墨烯-壳聚

糖/金纳米粒子修饰电极能同时测定水体中 SO3
2和

NO2
，检出限（S/N=3）达到 1 μmol/L 和 0.25 μmol/L[44]。

由于大分子化学待测物的电化学活性较低，在电极

上的电化学信号弱，检测难度大。通过高暴露活性位

点新型石墨烯结构与纳米银复合，银-石墨烯复合电

极对环境水体中甲硝唑的检测也具有非常好的稳定

性[45]。静电自组织获得的 CTAB-Gr-Pt/GCE 修饰电极

和 PDDA-Gr-Pd/GCE 修饰电极，对日落黄和柠檬黄

等偶氮类化合物都具有高的灵敏度、较宽的检出范

围和较低的检出限，可以作为新的检测方法用于实际

样品[46]。 
与昂贵的贵金属纳米粒子复合获得优异的传感

特性相比，低成本催化材料（低维碳材料、导电聚合

物、纳米金属或金属氧化物等）修饰的石墨烯也表现

出了良好的电化学传感性能。利用聚二烯丙基二甲基

氯化铵（PDDA）和多壁碳纳米管（MWNTs）修饰石

墨烯，通过层层自组装的方法在玻碳电极的表面制备

了均一（PDDA /GR/PDDA MWNTs）多层膜，对 H2O2

的检出限达到 1.2×107 mol/L（S/N=3），甚至优于贵

金属复合石墨烯电极[47]。利用脉冲恒电位和电沉积法

制备的纳米镍（NiNPs）-聚 3,4-乙烯二氧噻吩石墨烯

（PEDOT-rGO）复合膜，可以作为葡萄糖的检测无

酶传感器，同样具有低的检出限（0.7 μmol/L）和宽

的线性范围（2 μmol/L~58 mmol/L）[48]。用多步反应

获得的 PDDA-Gr-WO3/GCE 修饰电极和 PDDA-Gr- 
Ni/GCE 修饰电极，通过 PDDA 的增敏作用，利用金

属氧化物和纳米金属离子的催化活性，对水体中苋菜

红和诱惑红的检出限可以达到 nmol/L 的数量级，完

全可以实现痕量检测[46]。 
除了与金属纳米结构复合外，非金属材料与石墨

烯的复合，也能获得良好的检测性能。氧化石墨烯与

磷钨酸层层组装的纳米结构、石墨烯与聚合染料纳米

复合物也表现出对植物生长激素类大分子良好的检

测限[49]。 

2.3  光学与应力传感器 

石墨烯本身为零带隙半导体，通过无序、掺杂或

外场等手段，能有效地打开石墨烯费米能级附近的带

隙，从而大大改变本身的电子结构和其他性能。基于

这一特性，经特殊设计的石墨烯基结构材料，可以对

微弱的外场激励做响应，在声、光、机械振动检测方

面得到应用，作为宽频率、高灵敏度响应的超声传感

器或超敏发声器、超敏麦克风组件。 
完美石墨烯由于在面内具有极高的机械强度，使

其应用于应力传感器件时，应力测量范围不大，测量

精度不够高。Smith 利用悬浮于空腔中的单层石墨烯

制备的压力传感器，检测阈值为 100 kPa，灵敏度值

仅为 2.66×105 kPa1[50]。利用第一性原理方法研究面

内应力作用下石墨烯的能带结构和电子态密度，发现

由于外加非对称应变破坏石墨烯系统的对称性，能有

效改变石墨烯费米能附近的电子结构，产生膺能隙；

面内沿横向和纵向对称分布的应变，并不能打开石墨

烯的费米能附近的能隙[51]；外加任意方向的应变（应

力），能在石墨烯体系中产生能隙，但需要超过某一

阈值。因此通过微纳结构的设计，能实现石墨烯对外

场激励较大的响应。宋鹏鸿[52]利用光雕技术对氧化石

墨烯进行了图案化还原，特殊的凸起结构组成压力感

应阵列所产生的压阻效应器件的线性响应范围、灵敏

度和使用寿命都得到了提高。基于隧穿效应设计的纳

米石墨烯薄膜波纹结构应力传感器，其应力测量范围

超过 30%，灵敏因子能提高到 500 以上[53]。 
由于石墨烯具有柔韧性好、透明度高、质量轻、

生物相容性好等特点，基于该活性材料的柔性应力/
应变传感器成为可穿戴电子产品中低能耗电子器件

理想的候选组件。以 rGO 矩阵作为活性层的多功能

传感器，在探测应力大小的同时，还可以基于热电效

应和电流信号大小，判断施力物体的温度，实现了对
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人体皮肤触觉和温度两种感应功能的模仿 [54]。利用

rGO 和 PU 弹性材料组成的全透明、高弹性场效应晶

体管阵列，能同时实现压力和温度等物理信号的分布

式探测和显示，具有良好的应用前景。 
另外，基于石墨烯良好的分散性、稳定性和透明

性，既可以分散在弹性基体（如弹性乳胶和丁腈橡胶）

中，利用凹版印刷技术制作成图案化印刷式应力传感

器[55]，也可以多层石墨烯、石墨烯与金属纳米颗粒等

组成复合薄膜结构，制作成光纤声波传感器和 SERS
传感器[56-57]。更为重要的是，石墨烯电子结构与应力

作用的强烈耦合效应和电子-电子强关联性，为应力

调控低维石墨烯结构光电性能，以及光-电-力耦合测

量提供了丰富的理论解释和应用基础[58]。外加磁场的

加入，为上述几种物理量测量提供了新的调控手段，

增加了应用的可能。 

3  展望 

石墨烯是 21 世纪备受关注的材料。由对石墨烯

的研究，引发的对于二维材料研究的热潮，仍然方兴

未艾。作为碳的同素异形体，其物理机制和应用仍然

吸引着众多的研究兴趣。与石墨烯相关技术的应用与

开发，甚至引领着某些领域发展的趋势。石墨烯在柔

性电子产品中的成功应用，使柔性显示、可穿戴电子

设备正展现出广阔的前景。石墨烯在能源、传感器和

应力与强度等力学性能方面展现出来的优异性能。可

以预见，在军事装备领域，将会有越来越多的石墨烯

基材料和技术的推广、应用。同时，石墨烯的开发利

用，仍有一些技术、机理处于未成熟的阶段。如何实

现高质量石墨烯的量产，提高单层/单晶石墨烯的质

量，如何实现石墨烯与其他材料的更好复合，以及石

墨烯基材料性能提高的机制等，将会是今后石墨烯应

用领域研究不可避免的课题。 
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