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摘要：综述了石墨烯的制备方法及其优缺点，详细介绍了超临界流体剥离制备石墨烯的原理、研究进展，

重点讨论了超临界二氧化碳剥离制备石墨烯法的特点，并对发展方向进行了展望。超临界流体剥离制备石

墨烯法设备简单、条件易达到，为大规模高效生产高质量的石墨烯提供了新的思路。 
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ABSTRACT: The advantages and disadvantages in the synthesis of graphene were reviewed, and then the mechanism and re-

cent progress in the preparation of graphene with supercritical fluid exfoliation method were introduced in details. The charac-

teristics of supercritical carbon dioxide exfoliation method were discussed and the development direction was prospected. The 

method of preparing graphene by supercritical fluid exfoliation is simple in equipment and easily accessible in conditions, which 

provides a new idea for large-scale and efficient production of high-quality graphene. 
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石墨烯（Graphene）是碳原子通过 sp2 杂化轨道

σ 键相连而成的二维六边形蜂窝状点阵结构材料，

其厚度仅有 0.35 nm，是目前已知最薄的二维材料。

其独特的稳定的二维结构，使其具有优异的物理化

学性能。它的断裂强度高达 130 GPa，硬度比钻石还

高，有着独特的电子迁移性，载流子迁移速率可高

达 200 000 cm2/(V·s)，远高于传统的硅片。石墨烯的

热导率为 5300 W/(m·K)，是铜热导率的 10 倍，理论

比表面积高达 2630 m2/g[1-4]。自 2004 年以来，石墨

烯由于这些优异的性质，引起人们的广泛关注，并

被应用到新能源、新材料、生物、物理、化学、环

境等领域。 

目前石墨烯的制备方法主要分为自上而下法和

自下而上法两大类。自上而下法主要是通过物理或化

学的方法剥离石墨或石墨衍生物得到石墨烯，这些方

法主要有机械剥离法[5]、直接液相剥离法[6]、氧化石

墨还原法[7]和超临界流体剥离法[8]等。自下而上的方

法主要是通过小分子来制备石墨烯，这类方法主要有

碳化硅外延生长法[9]、化学气相沉积法[10]、有机合成

法[11]等。其中热解碳化硅可以制备大面积的石墨烯，

但该方法反应条件苛刻，装置要求高，同时不是一个

自控过程，石墨烯的层数很难控制，很难从基底转移。

另外 SiC 单晶衬底本身比较昂贵，成本就高，进行大

规模制备很难。化学气相沉积法也可以制备大面积、
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高质量、层数可控的石墨烯，但成本较高，工艺相对

复杂，很难进行工业化生产。有机合成法一般以芳烃

分子为原料，需经过精确的分子设计和严格的实验条

件来获得石墨烯，可以做到可控制备，但离大规模制

备还有很大的难度。机械剥离可以获得微米级的石墨

烯，导电率高，无杂质，操作简单，但制备时间长，

产率低，一般都在实验室中进行，难实现大规模制备。

液相直接剥离法成本低、操作简单，但此方法获得的

石墨烯常出现团聚，形成多层石墨烯，需加一些稳定

剂来调高分散性。氧化石墨还原法装置简单，易于流

程化、规模化，可以大规模制备出石墨烯，但此过程

中用到的强氧化剂会破坏石墨烯电子结构级晶体的

完整性，影响了石墨烯的应用范围。同时该方法会产

生大量的废酸，一些还原剂还有毒，不利于安全和清

洁生成。 

超临界流体技术是一种制备石墨烯的新方法，该

方法简单，环境友好，操作简单，可利用超临界流体

的一些独特性质实现石墨的剥离制备石墨烯。超临界

流体剥离制备石墨烯其实属于特殊的液相剥离，一般

包括浸润、插入和剥离三个过程。目前吸引大量的研

究人员用超临界流体，尤其是超临界二氧化碳制备石

墨烯，都是从强化这几个过程来提高剥离效率的。文

中综述了近几年用超临界流体制备石墨烯的相关进

展，并对发展方向进行了展望。 

1  超临界流体剥离石墨制备石墨烯 

超临界流体是指温度级压力在临界点以上的流

体，具有低黏度、高扩散系数、低表面黏度和良好的

润湿性能，从而可以作为层状材料的插层剂和膨胀

剂。二氧化碳的临界温度为 304.1 ℃，临界压力为 7.38 

MPa，化学性质不活泼，价格低廉，无毒无臭，能反

复利用。在众多超临界流体剥离制备石墨烯的研究

中，超临界二氧化碳用得最多[12]。 

Pu 等人[13]首先报道利用超临界二氧化碳插层膨

胀制备石墨烯的方法。先通过将天然石墨在超临界二

氧化碳（10 MPa、45 ℃）浸没 30 min，随后通过快

速减压膨胀使石墨膨胀和剥落，从而生成石墨烯，通

过将膨胀的二氧化碳直接排放到十二烷基硫酸钠溶

液中来收集石墨烯纳米片，以避免石墨烯的重新堆

积。此方法成本低、简单，但制备的石墨烯的层数较

多，大部分在 10 层左右。胡玉婷[14]也采用超临界二

氧化碳剥离制备石墨烯成功制备了 2~４层的石墨烯，

并深入探讨了温度、压强、时间及搅拌对产率的影响。

Zheng 等人[15]以超临界二氧化碳为渗透剂、膨胀剂和

抗溶剂，芘基聚合物作为分子楔和改性剂来直接剥离

石墨，得到稳定分散的不同芘基聚合物修饰的石墨烯

溶液。李利花[16]利用超临界二氧化碳为辅助手段，在

液相中利用芘及其衍生物对石墨进行剥离得到石墨

烯，而且将其应用在甲醇燃料电池阳极催化剂的载体

材料中，表现出较好的催化活性和稳定性。这说明了

超临界二氧化碳剥离制备的石墨烯性能优异，具有极

好的应用前景。 

Liu 等[17-19]用膨胀石墨为原料，与二甲基甲酰胺

充分混合 15 min，在临界条件下浸没 15 min，快速冷

却，通过抽滤、清洗、干燥后，获得平均厚度为 3 nm

的石墨烯。同时通过研究可膨胀石墨的浓度、温度、

体积比（混合反应物的体积/反应器容积）等实验条

件对石墨烯产率的影响，发现多层石墨烯的产率随可

膨胀石墨浓度的增加而降低，随温度的升高而减小，

随体积比的增加而升高。在最佳条件下（石墨质量浓

度为 2 mg/mL，温度为 399.85 ℃，体积比为 0.67），

石墨烯的产率为 7%，经超临界再循环剥离 4 次后，

产率可达 19.5%。用硝酸处理的石墨为原料，通过超

临界二甲基甲酰胺膨胀剥离，可获得单层的石墨烯，

其产率为 3.9%。此方法简单，快速，但二甲基甲酰

胺的临界温度高，不利于大规模生产。 

Rangappa 等人[20]利用乙醇、氮甲基吡咯烷酮和

二甲基甲酰胺作为超临界流体，通过一步法剥离制备

石墨烯。将石墨通过超声 10 min，使其分散到相应的

溶剂中，然后将分散液置于高压反应釜中，快速升温

至超临界状态。在 38~40 MPa 下，处理 1 h 后，获得

90%~95%小于 8 层的石墨烯，其中有 6%~10%的单层

石墨烯。 

2  超临界流体/夹带剂剥离石墨制备

石墨烯 

含有共轭结构的多环芳香族化合物能与石墨烯

发生 π-π 相互作用，充当分子楔插入到石墨层间，减

弱石墨层与层之间的作用力，便于溶剂分子插入到石

墨层之间，通过膨胀从而制备得到石墨烯或功能化的

石墨烯。该方法为石墨烯的制备和功能化开辟了新的

途径。 

Jang 等人[21]以超临界乙醇为渗透剂、膨胀剂，

1-芘磺酸钠（1-PSA)为分子楔和改性剂直接剥离石

墨，得到了 1-芘磺酸钠修饰的石墨烯。研究发现，石

墨烯的剥离效率随着芘磺酸钠浓度的增加而提高。当

芘磺酸钠与石墨烯的碳原子比为 1 : 1 时，2 层及以下

的石墨烯的产量为 60%，是不加芘磺酸钠的 4 倍。Li

等人[22]研究了以芘、1-芘甲酸（PCA)、1-芘丁酸（PBA）

和 1-吡啶胺（PA）在超临界二氧化碳中剥离石墨制

备得到单层、少层非共价修饰的石墨烯，并进一步通

过密度泛函理论（vdw-DFT）研究了这几种分子与单

层石墨烯和处于石墨烯层键的相互作用能。 

一些研究表明，乙二醇等小分子也可以充当分子

楔用于超临界流体制备石墨烯，而水的添加可以增加
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超临界密度，提高石墨烯的产率。Chen 等人[23]以氟

化石墨烯为原料，借助乙二醇为插层材料，在 10 MPa

和 50 ℃的超临界二氧化碳中反应 24 h 后，制备得到

荧光石墨烯纳米材料，产率达 32%。Hadi 等人[24]报

道了以乙醇为溶剂，以水为共溶剂，通过超临界法制

备石墨烯的研究。将石墨粉超声 10 min，分散在溶剂

后，置于高压反应釜中，在超临界状态处理 1 h 后获

得石墨烯。研究发现，通过添加水来增加超临界密度，

可以提高石墨烯的产率，水含量达 28.9%（质量分数）

时，产率可达 18.5%。经过汉森溶解度参数（HSPs）

的理论计算，发现当溶剂的溶解度参数值越接近石墨

烯的溶解度参数值时，石墨烯的剥离效率越高。通过

改变温度和压力，可以调整溶解度参数，这为选择合

适的溶剂来制备石墨烯提供了另一种依据。 

Xu 等人[25]报道了一种通过添加表面活性剂，在

超临界二氧化碳/水体系中形成微乳制备少层石墨烯

的方法。对超临界二氧化碳体系中加入 Tween-20、

P123、F127、PVP、CTAB 和 SDBS 制备石墨烯进行

了研究，结果表明，添加有 PVP 超临界二氧化碳剥

离石墨的效果最好，在最佳条件下获得 87.7% 3 层以

下的石墨烯，最大尺寸可达 5 μm。通过添加表面活

性剂，形成微乳环境，通过改变条件促使微环境发生

相转变（胶束到反胶束），从而有效地促进石墨烯的

剥离。 

3  超声辅助超临界流体剥离石墨制

备石墨烯 

利用超声波在超临界流体中产生的“空化作用”，

从而产生的冲击波和微射流可以促进溶剂分子插入

到石墨层与层之间，促进石墨的剥离，从而提高石墨

烯的产率。 

Wang[26]等人研究了超声结合超临界二氧化碳技

术制备石墨烯，研究发现，在超临界二氧化碳中，超

声空化作用能够减弱石墨层间的范德华力，帮助二氧

化碳插入层间，提高剥离效率，超声功率对石墨烯的

层数、石墨烯的尺寸大小有很大的影响。在此基础之

上，该课题组[27]又研究了超声功率和超声时间对石墨

烯层数和收率的影响，单层石墨烯的收率随超声时间

和超声功率的增加而增大，在 12 MPa、60 min 和

240 W 的条件下获得的石墨烯有 24%的单层石墨烯、

44%的双层石墨烯和 26%的三层石墨烯。此课题组[28]

采用计算流体力学（CFD）方法对超声辅助超临界二

氧化碳的耦合效应进行了研究。研究表明，超声波产

生的剪切应力和周期性压力波动对剥离有重要影响，

从而阐明了超声功率，临界压力对剥离产率的影响机

理，为优化和扩大超声辅助超临界二氧化碳技术生成

石墨烯提供了相应的策略。 

Gao[29]利用超声辅助超临界二氧化碳/水体系，分

别用天然石墨、膨胀石墨和氧化石墨来制备相应的石

墨烯量子点。研究表明，水溶液含量比、操作压力和

超声波功率对三种石墨烯量子点的产率有显著影响，

在相同条件下，天然石墨烯量子点的产率最高。造成

这种结果的原因主要有两个：天然石墨的疏水表面更

容易受到超声空化气泡的影响，能产生更多的缝隙插

入；另一方面，天然石墨较大的层间作用力阻碍了二

氧化碳分子的插入，从而防止大片石墨烯的形成，为

量子点的形成提供了条件。此课题组[30]同时研究了在

与超声波发生器耦合的压力反应器中，超临界二氧化

碳/体系中水溶液含量比、体系压力、超声波功率和

表面活性剂添加量对石墨剥离效率的影响。在最佳条

件下，石墨烯产率可达到 50%以上，93%的石墨烯片

层数少于 3 层，悬浮液质量浓度可达 2.5 g/L 以上。

在这种方法中，从原料进料到产品排放，天然石墨的

剥离只需二氧化碳、水和乙醇的参与，为大规模、低

成本生产高质量石墨烯提供了一定的依据。超声辅助

可以有效地减少石墨烯的层数，由于超声波的强烈作

用，石墨烯在剥离制备过程中尺寸会有所减小，要得

到大面积的石墨烯比较困难。 

4  机械搅拌辅助超临界流体剥离石

墨制备石墨烯 

超临界二氧化碳具有高扩散性和低黏度，在高速

搅拌的条件下，产生强大的剪切力，从而强化二氧化

碳分子在气-液-固界面的扩散和在石墨片层间的传

递。同时进入石墨烯层间的分子产生强烈的震动，使

石墨层间的作用力减弱，从而使石墨有效地膨胀分层

剥离，形成石墨烯。 

Sim 等人[31]利用带有机械搅拌装置的反应器，以

膨胀石墨烯为原料，在超临界二氧化碳和搅拌作用

下，制备得到石墨烯。在最佳超临界条件下，搅拌反

应 60 min，产生的石墨烯的厚度和尺寸分别为 1.0~ 

6.0 nm 和 0.2~1.0 mm。再次进行超临界二氧化碳处

理，则可以得到层数为 1~2 层的石墨烯。 

Li 等人[32]开发了一种简单、快速的剪切辅助超

临界二氧化碳剥离制备高质量石墨烯的方法。通过探

讨温度、压强、搅拌速率和石墨的加入量对石墨烯得

率的影响，优化了工艺条件，在此条件下所得的石墨

烯有 90%的层数小于 10 层，约 70%的层数为 5~8 层，

得率可达 90%，其电导率为 4.7×106 S/m。分子动力

学模拟表明，在高转速下，二氧化碳的冲击速度能够

提供足够的能量来克服石墨层间的相互作用力而引

起的扩散能垒，促进了石墨分层剥离成石墨烯。 

Song 等人[33]采用了一个特殊的搅拌剪切设备，

通过剪切混合和超临界二氧化碳的协同作用来制备

石墨烯，此设备的剪切头是由 6 叶片转子和 12 叶片

组成的。通过探讨剪切时间、压力、速度和石墨的初
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始量对剥离效果的影响，优化了实验条件。在此条件

下，石墨的总剥离率为 63.2%，生产的石墨烯中 79%

小于 5 层，其中单层、双层和三层的分别占 27%、25%

和 14%，石墨烯的平均尺寸为 5 μm。以此石墨烯在

PET 基材上制备得到柔性透明导电薄膜，透明度为

83%，电阻为 0.83 kΩ，膜弯曲超过 500 次以后变化

也不大，可用于弹性电极材料。 

5  球磨辅助超临界流体剥离石墨制

备石墨烯 

球磨工艺能够提供垂直压力和水平剪切力，而超

临界二氧化碳作为有效的插层剂，两者结合可有效将

石墨剥离成石墨烯。Chen 等人[34]报道了通过球磨辅

助超临界二氧化碳剥离制备亲水性石墨烯纳米片的

工艺。在填充有 5 mm 不锈钢磨珠的超临界二氧化碳

装置中，加入聚乙烯吡咯烷酮（PVP），在压力为

10 MPa、转速为 400 r/min 的条件下，反应 4 h，从而

制备得到亲水性的石墨烯。通过球磨辅助，PVP 被

引入到石墨烯的边缘或表面上，对石墨烯的结构无破

坏。分散性实验表明，制备的石墨烯可以在水、乙醇、

N-甲基吡咯烷酮、异丙醇和二甲基乙酰胺中均匀分

散 ， 稳 定 时 间 可 达 几 个 月 ， 最 大 浓 度 可 达

0.854 mg/mL。这种技术操作简单，对大批量生成亲

水性石墨烯开辟了新的途径。 

6  结语 

超临界流体具有低的界面张力、优异的表面润湿

性和高扩散性，能作为插层剂插入石墨的层间隙，并

将其剥离成石墨烯。二氧化碳具有低的临界温度和临

界压力，无毒，价格低廉，来源广泛，更适合低成本、

大规模制备石墨烯。与石墨烯氧化还原法、机械剥离

法和化学合成法等方法相比，超临界流体技术制备得

到的石墨烯缺陷少，质量高，应用的领域更加广泛，

同时溶剂可以回收重复利用，生产环保经济。总的来

说，超临界流体剥离制备石墨烯法工艺简单、成本低、

设备要求不高，在大规模生产石墨烯具有极好的潜

力，这将为工业化的石墨烯生产提供一条新的路径。

同时如何提高石墨烯的产量，将这些不同层数的石墨

烯分离，进一步提高少层甚至单层石墨烯的产率都将

是用石墨剥离制备石墨烯要解决的问题。 
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