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石墨烯 /碳纳米管复合薄膜的制备进展
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摘 要 石墨烯 /碳纳米管复合材料具有石墨烯和碳纳米管的共同特性，它弥补了石墨烯不连续和碳纳米管

网存在间隙这两方面缺点。本文探讨了石墨烯 /碳纳米管复合薄膜的制备新进展，阐述了利用自组装合成、非
原位合成以及非化学合成等方法制备厚度薄、强度高和比电容高等特点的石墨烯 /碳纳米管复合薄膜的方法，

对石墨烯 /碳纳米管复合薄膜在传感器、锂电池和超级电容器等方面的应用前景进行了展望。
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碳纳米管和石墨烯是典型的一维和二维纳米材料，自从二者问世以来受到人们的广泛关注。碳纳

米管在 1991 年由日本 NEC 公司基础研究实验室的 Iijima 教授首次合成，碳纳米管在同类物质中具有较

高的导电性，常被用于透光导体，直至今日，我们得到的碳纳米管在透明度为 80% ～ 85% 时其电阻率可

达 500 Ω /m;2004 年被英国曼彻斯特大学物理学家安德烈·海姆和康斯坦丁·诺沃肖洛夫首次成功制备

石墨烯，相对碳纳米管而言，石墨烯具有更大的单位传导面积，甚至可以在光学密度更低的条件下具有

较高的导电性。石墨烯纳米片作为一种新型材料，被挖掘出很多应用方面的潜能，例如制备太阳能电

池
［1-2］、储能设备

［3］、超级电容器
［4］、透明电极

［5］、生物传感器
［6］

以及电化学传感器
［7-8］

等。石墨烯具有

良好的电化学、光学、热学和机械稳定性
［9］。石墨烯的制备方法很多，例如机械剥落法、外延生长法、氧

化还原法、超声分散法和化学气相沉积法
［10］。单层石墨烯，一般具有良好的透光性，面电阻在 kΩ / sq 量

级，在分离和转移过程中容易出现不连续的情况，从而降低其电导性和强度
［11］。碳纳米管与石墨烯有

着密切的关系，一个单壁的碳纳米管也可以被看作一个圆筒形状的石墨烯片
［12］。碳纳米管与石墨烯的

最大区别在于其结构不同，碳纳米管表面存在许多缺陷且晶化程度较差，其组建的薄膜上有许多间隙，

透明性好但导电率较低
［13］。因此，石墨烯 /碳纳米管复合薄膜使碳纳米管与石墨烯在结构与性质上互

补，石墨烯 /碳纳米管复合薄膜可以充分发挥二者各自的优势，即有碳纳米管薄膜的连续网络结构，又利

用石墨烯的二维层片结构来填补网状结构的空隙，在不降低透光性的同时又能增强其导电性
［14］。本文

介绍了近年来石墨烯 /碳纳米管复合膜的制备方法，针对其方法进行阐述评价，并对石墨烯 /碳纳米管复

合薄膜的今后发展提供研究思路。

1 石墨烯 /碳纳米管复合膜的制备

石墨烯 /碳纳米管复合膜中石墨烯的制备一般用还原氧化石墨的方法，此方法制得石墨烯纳米片周

期较长，但制得石墨烯纳米片片层薄、方法简单，可满足制备复合膜的原料条件，碳纳米管的制备一般利

用气相沉积法，这一方法被广泛使用制备碳纳米管，适合于批量生产，并且可对碳纳米管的结构加以控

制
［15］。目前报道的石墨烯 /碳纳米管复合材料的制备方法很多，但要根据其应用选择最适合的制备方法。

1． 1 石墨烯 /碳纳米管复合膜的液相合成

用液相法合成石墨烯 /碳纳米管复合膜，是常用的简单合成方法。实验中将氧化石墨烯与功能化多
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壁碳纳米管混合于二甲基甲酰胺(DMF) 中，在 100 ℃下干燥处理得到黑色的膜状物，改变功能化多壁

碳纳米管的混合含量可以调节复合膜表面电阻
［16］。用液相分散混合法(如图 1 所示)，通过 Hummers 方

法制备干燥的氧化石墨粉末，将其溶于去离子水中，经过超声处理，用氧化铝薄膜过滤，使石墨烯粉末在

氧化铝膜上分散均匀并在空气中干燥数天后取下。为使碳纳米化管溶解性更好，用盐酸和硝酸处理使

碳纳米管表面具有活化的含氧官能团，再将处理过的氧化石墨与碳纳米管在肼中进行混合，得到石墨烯

与碳纳米管相互抗衡的离子形态，再进一步水热反应 24 h 得到复合薄膜，透射率为 86%，表面电阻

240 Ω / sq。图 1 表明石墨烯与碳纳米管的搭建连接方式，碳纳米管链接在石墨烯片间，起到运载传递电

子作用，增强导电性。在扫描电子显微镜(SEM)中也可观察到，碳纳米管与石墨烯之间呈搭建关系，形

成密集的复合膜薄。液相法合成石墨烯 /碳纳米管可控制膜的厚度，从而降低透光率，具有较高的电导

性
［17］。Pu 等

［18］
的报道中发现，在石墨烯 /碳纳米管复合膜的制备中，石墨烯与碳纳米管的质量比为1∶5

时，得到石墨烯 /碳纳米管复合膜的导电性最佳。Shi 等
［19］

和 Su 等
［20］

研究团队的最新报道中，提到液相

阴极电泳沉积法，将聚合的石墨烯和碳纳米管反复超声处理，使二者充分混合在有机溶剂，形成分散均

匀的悬浮液，在其中插入金属片电极，使石墨烯和碳纳米管混合液在电流诱导下进行液相共沉淀，最终

在金属片电极上得到的石墨烯 /碳纳米管复合膜，具有较高电容性、电阻值低和导电性高等特点，被应用

在超级电容器中。液相合成法中，可在还原氧化石墨的步骤掺杂金属粒子，增强复合膜的导电性及电容

性质，使石墨烯碳纳米管复合膜更具功能化
［21-22］。

图 1 石墨烯 /碳纳米管复合膜的液相制备过程与其扫描电子显微镜照片
［17］

Fig． 1 The hydrothermal synthesize of graphene /carbon nanotube composite films and its SEM image［17］

1． 2 石墨烯 /碳纳米管复合膜的自组装合成

自组装合成石墨烯 /碳纳米管复合膜，主要利用静电力使碳纳米管吸附在聚乙烯亚胺修饰的石墨烯

上。传统自组装方法中，在两种碳基材料上进行旋转涂层制备的石墨烯 /碳纳米管复合膜中的石墨烯片

会过于堆积，导致可控性较低。用聚乙烯亚胺作为稳定剂，使用肼还原氧化石墨得到石墨烯，引入可溶

性带电聚合链聚乙烯亚胺在石墨烯基材料表面，可使石墨烯基材料均匀扩散，同时石墨烯片上具有吸附

性的聚乙烯亚胺阳离子，还可提高石墨烯基材料的分散性、可溶性，并且可用于与其它带负电荷的纳米

材料通过连续自组装来控制膜的厚度。如图 2 所示，稳定剂聚乙烯亚胺修饰过的石墨烯片上带有聚乙

烯亚胺阳离子，酸性氧化处理过的碳纳米管表面上带有机含氧官能团的阴离子，用静电相互作用力，在

经过预处理无电负性的金属基片上，在液相中使二维的石墨烯与一维碳纳米管均匀沉积，从而利用正负

电荷静电力作用，形成连续功能化的自组装
［23-24］。研究人员将制备的石墨烯 /碳纳米管复合薄膜应用于

超级电容器中，在 1 V /s 的扫描速率下得到的平均单位电容为 120 F /g。刘艳等
［25］

利用聚二烯丙基二甲

基氯化铵(PDDA)修饰石墨烯，使其带有阳离子，并且与带有阴离子的功能化多壁碳纳米管通过相同方

法自组装，得到石墨烯 /碳纳米管复合膜，在过氧化氢传感器中得以应用。自组装法制备石墨烯 /碳纳米

管复合膜，稳定均匀且可控性强
［26-27］。

1． 3 石墨烯 /碳纳米管复合膜非原位合成

非原位法合成石墨烯 /碳纳米管复合膜，首先利用气相沉积法(CVD)将石墨烯沉积在铜箔片上，形

成较薄的石墨烯膜;再利用 CVD 将碳纳米管沉积在镍基底片上，形成面积大、纯度高的碳纳米管薄膜;
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图 2 石墨烯 /碳纳米管复合膜的自组装合成
［24］

Fig． 2 Self-assembly preparation of graphene /carbon nanotube composite films［24］

通过物理方法将二者结合起来，将膜底的铜箔片蚀刻，并用有机溶剂增强膜的稳定性及强度，最终制得

石墨烯 /碳纳米管复合膜(图 3A)。具体步骤:用玻璃棒将沉积在镍片上的碳纳米管膜掀起一部分，将沉

积有石墨烯膜的铜箔插入碳纳米管与镍片间，在双层膜上滴加乙醇以增强石墨烯膜和碳纳米管膜之间

的结合力(图 3B);经过干燥后，用 Fe(NO3) 3水溶液刻蚀去除铜，用去离子水漂洗，最终获得透明的复合

材料(图 3C)。为了观察复合薄膜的强度，用石英环从水中捞取薄膜，复合膜中存在的碳纳米管网状结

构，使它可以支撑起直径超过 1 cm 的水滴，并且复合材料可以独立支撑在石英环上(图 3D)。此类方法

简单，制备的碳纳米管 /石墨烯膜与基板的大小相关，可制得任意大小的石墨烯 /碳纳米管复合膜，强度、
电学和光学性质好，制得的薄膜较为完整，表面破损率低

［28］。

图 3 石墨烯 /碳纳米管复合膜的合成原理图(A)，石墨烯膜插入碳纳米管膜过程(B)，在水面上的石墨烯 /碳

纳米管膜示意图(C)，石墨烯 /碳纳米管在石英环上的强度测试(D)［28］

Fig． 3 Schematic for the assembly of the CNTs /G composite film(A)，coating of CNT film on graphene(B)，CNTs /
GNs film floating on the water surface ( C ) and wetted and dried CNTs /GNs film suspended on a quartz

O-ring(D)［28］

1． 4 石墨烯 /碳纳米管复合膜的原位合成

原位复合一般是石墨烯在碳纳米管的管束空隙上原位生长，借此将二者连接起来
［29］。此方法

［11］
制

备石墨烯 /碳纳米管复合薄膜的过程如下:将二茂铁与硫单质(摩尔比 10∶1)均匀混合置于石英管前端，

将石墨烯附着在镍箔片上，再利用气相沉积法使碳纳米管沉积在带有石墨烯片的镍箔片上，放在石英管

中间;通入 Ar 气 /H2 气混合气体( 流量为 100 /200 mL /min)，加热至 110 ℃ 使二茂铁和硫混合粉末挥

发，随混合气体一同通过镍箔片，反应 10 min 后停止加热，期间二茂铁(催化剂前驱)被氢气还原成铁催

化剂颗粒，硫单质作为生长促进剂促使石墨烯在碳纳米管上原位生长，在冷却过程中石墨烯在镍箔表面

析出，并与碳纳米管在微观形成搭建结构，得到石墨烯 /碳纳米管复合薄膜。Dong 等
［30］

的研究中，如
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图 4所示粒径为 70 或 100 nm 的硅纳米粒子置于乙醇溶液中，涂在铜箔表面上，利用化学 CVD 将一定比

例的石墨烯、碳纳米管混合粉末沉积在含有硅纳米粒子的铜箔表面。将铜箔样品放入石英管中，在通有

H2 气与 Ar 气混合气体(20%H2 气)环境下缓慢加热至 800 ～ 900 ℃，使 H2 气还原铜箔表面上的氧化

铜，再将乙醇蒸汽随 H2 气通入石英管，引发碳纳米管在硅纳米粒子周围原位生长，利用硅、铜纳米粒子

作为连接中介，使石墨烯与碳纳米管复合，制得石墨烯 /碳纳米管复合膜。在图 4 的 SEM 照片中可以看

出，碳纳米管缠绕生长在硅纳米粒子上，与沉积在铜箔上的石墨烯层紧密结合，形成薄膜复合材料。石

墨烯 /碳纳米管复合膜原位合成法，利用原位生长方式，一步合成，方法简单便捷，但制得石墨烯 /碳纳米

管复合膜中石墨烯与碳纳米管结合作用力较弱
［31］。

图 4 以硅纳米粒子为介质的一步原位生长石墨烯碳纳米管复合材料原理图
［30］

Fig． 4 Schematic of one-step situ growth of graphene-CNT hybrid materials on Si NPs pre-coated copper foil［30］

1． 5 石墨烯 /碳纳米管复合膜的非化学合成

图 5 石墨烯 /碳纳米管复合膜在不同放大倍率下石墨烯与碳纳米管按 1∶ 1 混合(A，

B)和石墨烯与碳纳米管按 2∶1(C，D)的 SEM 照片
［32］

Fig． 5 Low and high magnification SEM images of GNS-CNT(1∶1)(A，B) and GNS-CNT

(2∶1)(C，D)［32］

非化学方法合成石墨烯 /碳纳米管复合膜，将氧化石墨烯胶体与碳纳米管悬浮液混合，在冰浴中超

声降解 2 h，得到氧化石墨烯 /多壁碳纳米管复合物，用膜滤器将混合物真空过滤成膜，并在 60 ℃下真空

干燥 12 h。将干燥后氧化石墨烯 /碳纳米管膜置于管式炉内，在 300 ℃、N2气保护下加热 2 h，在此过程

中将混合物中氧化石墨烯还原成石墨烯纳米片，最终制得石墨烯碳纳米管复合膜。氧化石墨烯胶体与

碳纳米管悬浮液按不同比例混合，经过超声处理得到 2 种不同的现象。当氧化石墨烯胶体与碳纳米管

悬浮液以质量比 2∶1 混合时，得到一种稳定分散的暗棕色溶液，放置 6 个月后仍然没有沉淀。当氧化石

墨烯胶体与碳纳米管悬浮液按照质量比 1∶ 1 混合，得到沉淀。这是由于氧化石墨烯含有羟基和羧基具

亲水性官能团，可以

形成一个稳定的悬浮

液，而碳纳米管是疏

水的，不能在水中分

散或沉积。少量的碳

纳米管添加到氧化石

墨烯溶液中( 例如样

品石墨烯与碳纳米管

按质量比 2∶1 混合)，

由于 π-π 键的作用，

碳纳米管会团聚在氧

化石墨烯表面，使混

合材料不产生沉淀，

氧化石墨烯使少量的

碳纳米管稳定。大量

碳纳米管添加到氧化

石墨烯中( 例如样品

中石墨烯与碳纳米管
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按质量比 1∶1 混合)，氧化石墨烯就会被碳纳米管吸引，最终形成沉淀。图 5 中为不同比例混合得到石

墨烯 /碳纳米管复合膜的 SEM 照片，图 5A 和 5B 为石墨烯与碳纳米管按质量比 1∶ 1 混合的 SEM 照片，

图中复合膜薄且均匀;图 5C 和 5D 为石墨烯与碳纳米管按质量比 2∶1 混合的 SEM 照片，图中复合膜厚

且密集;此方法制备石墨烯 /碳纳米管复合膜已在锂离子电池中得以应用
［32］。Hwang 等

［33］
的最新研究

中，利用剥离石墨烯和多层碳纳米管作为原料，将二者混合加入表面活性剂碳纳米材料使其分散，利用

真空诱导抽滤方法使其成膜，再利用树脂与氯仿混液浸渍增强膜的强度，形成石墨烯 /碳纳米管复合膜

具有较高电学性能，现已成功应用在电极材料中。

2 石墨烯 /碳纳米管复合薄膜的制备方法与应用特点

石墨烯 /碳纳米管复合薄膜的制备方法众多，各自的优劣特点不同，所制得的石墨烯 /碳纳米管复合

薄膜在应用上性质也不同。表 1 中所示为不同方法制备的石墨烯 /碳纳米管复合膜性质与应用的比较。
液相合成方法制备的石墨烯 /碳纳米管复合膜具有较好的导电性能和透光度，可制备出面电阻不同的复

合膜，但此方法制备的复合膜难以控制膜的大小，一般用在对导电性和透光度要求较高的透明电极等材

料中;自组装法制备的石墨烯 /碳纳米管复合膜可控制膜的厚度，制备的石墨烯 /碳纳米管复合膜具有较

好的透光率，利用静电力作用将石墨烯与碳纳米管连接，形成膜较稳定，多用在传感器和超级电容器中;

非原位复合法中，通过气相沉积制备石墨烯 /碳纳米管复合薄膜，操作简单，所得薄膜电学和光学性质

好，表面破坏程度低，膜的大小由基板大小决定，可调整基板制得任意形状的复合膜，这一方法制得膜强

度较高，可承受直径为 1 cm 水滴的重量，此方法制备的薄膜主要用于强度要求较高的太阳能电池设备

中。原位复合法中，在铜箔上使碳纳米管上生长出石墨烯实现复合，此方法碳纳米管覆盖的区域管束相

互纠缠，阻碍碳原子在基底上的结晶，石墨烯的生长可能会完全覆盖基底上的碳纳米管，厚度也将难以

控制，且原位生长法制得的复合膜稳定性较低，但原位生长法方法最为简单，一步合成，也已被研究者应

用在超级电容器中;非化学法中，石墨烯与碳纳米管不同比例混合，利用二者在液相中 π-π 键能将其组

合，此方法利用膜滤器制膜，无有害化学试剂的使用，对环境没有污染，所得石墨烯 /碳纳米管复合膜拥

有较好的比电容与电容性，用于超级电容器和锂离子电池材料。此外，石墨烯 /碳纳米管复合膜的液相

合成法与原位合成法过程中，容易做到参杂复合金属离子、改性表面含氧官能团等
［34-35］，在功能化石墨

烯 /碳纳米管复合膜的制备中更具优势。

表 1 不同方法制备石墨烯 /碳纳米管复合膜特点及应用的比较

Table 1 Comparison of characteristic and application of graphene /carbon
nanotube composite films synthesized by different method

Method Characteristic Application Ｒef．

Solution process High transparency，electroconductibility Transparent electrode 17
Self-Assembled Large-area，high electroconductibility Supercapacitor electrodes and sensor 24
ex-situ Synthesis Highly flexibility，transparency，and electroconductibility Solar cells 28
in-situ Synthesis Simple method and high Controllability Supercapacitors 30

Chemical-free synthesis High specific capacity Lithium-ion batteries and supercapacitors 32

石墨烯 /碳纳米管复合膜由不同的合成方法得到面电阻低、透明度高、厚度薄和强度高等特性材料，

结合它独特物理和化学方面的性质，被人们应用到锂电池、超级电容器和电化学传感器等方面。石墨

烯 /碳纳米管复合膜的合成，需突出在实际应用中对性质方面的要求，选择最佳的合成方法。

3 展 望

石墨烯 /碳纳米管复合薄膜的制备中，液相合成法、自组装合成法、原位合成法、非原位合成法和非

化学合成法均为较主流的合成方法，合成的复合薄膜各具不同特点。石墨烯 /碳纳米管复合薄膜作为膜

材料应着重对其透明度进行改进和优化。石墨烯 /碳纳米管复合薄膜本身具有较强导电性，在电化学领

域应用广泛，随着人们对它的深入研究，在保证石墨烯 /碳纳米管复合薄膜具有较高透光率前提下，提高
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其导电性，增强其综合光电性能，在电化学方面将更具应用价值。另外，对于石墨烯 /碳纳米管复合膜的

进一步复合、掺杂和表面改性等方面的研究也越来越多，使石墨烯 /碳纳米管复合膜光电化学性质不断

提升，石墨烯 /碳纳米管复合膜将逐渐成为一种重要的复合原料，在光电化学方面得到广泛应用。
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Progress in Preparation of Graphene /Carbon
Nanotube Composite Films

MO Zunli* ，WANG Bo，ZHAO Guoping，ZHU Xiaobo，GUO Ｒuibin
(Key Laboratory of Eco-Environment-Ｒelated Polymer Materials，Ministry of Education of China，

Key Laboratory of Polymer Materials of Gansu Province，College of Chemistry and Chemical
Engineering，Northwest Normal University，Lanzhou 730070，China)

Abstract Graphene /carbon nanotube composite materials have the common characteristics of both graphene
and carbon nanotubes． The composite materials overcome the discontinuous faults of graphene and network
clearance of carbon nanotubes． In this paper，the recent progress in the preparation of graghene /carbon
nanotubes composite film was described． In situ，self-assembly and chemical-free syntheses of graphene /
carbon nanotubes composite film with thin thickness， high strength and high specific capacitance
characteristics，respectively，were summarized． The application of graphene /carbon nanotubes composite film
in sensor，lithium battery and supercapacitor were proposed．
Keywords graphene，carbon nanotube，composite films
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