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石墨烯及其衍生物在催化领域的应用
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摘要: 石墨烯具有特殊的光、 电、 热和力学等特性ꎬ 期待被广泛应用于不同领域中ꎬ 成为新型基础材料. 然而ꎬ 石

墨烯完美的蜂巢结构、 单一的元素组成ꎬ 不利于其在催化领域的应用ꎬ 通过掺杂改性可以对石墨烯的结构和性质

进行调控ꎬ 使其在燃料电池、 光催化、 电催化等领域表现出优异的性能. 我们综述了氧化石墨烯、 还原石墨烯、 掺

杂石墨烯等改性石墨烯的合成、 表征及其在催化领域的研究进展ꎬ 并结合自己的研究提出展望.
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中图分类号: Ｏ６４３.３２ 文献标志码: Ａ

　 　 石墨烯是单层(或数层)的石墨晶体ꎬ 具有独特

的二维结构[１]和许多优良的物理性质. 单层石墨烯

几乎是透明的(透光率为 ９７.７％) [２]ꎬ 其理论比表面

积高达 ２６３０ ｍ２ / ｇ[３]ꎬ 杨氏模量约为 １.０ ＴＰａ[４]ꎬ 导

热系数为 ３０００ ~ ５０００ Ｗ / ｍ / Ｋ[５]ꎬ 载流子迁移率为

２×１０５ ｃｍ２ / ｖ / ｇ[６]ꎬ 石墨烯还被发现具有量子霍尔

效应[７] . 因此ꎬ 石墨烯被尝试应用于: 分离、 催化、
环境、 记忆装置、 晶体管、 透明导电材料、 光调节

器、 传感器、 太阳电池、 燃料电池、 超级电容器、 电

池等众多领域[８－１０] .
２００４ 年ꎬ 英国 Ｍａｎｃｈｅｓｔｅｒ 大学的 Ｇｅｉｍ 和 Ｎｏ￣

ｖｏｓｅｌｏｖ 团队[１１]首次报道了用胶带物理剥离石墨的

方法ꎬ 成功制得了只有单原子厚度的石墨烯. 单层

石墨烯的理论二维结构是碳原子被紧密的包裹在蜂

巢状的晶格结构中ꎬ 每个 ｓｐ２杂化的碳原子与相邻

的 ３ 个碳原子结合在一起形成 σ 键ꎬ 剩余 Ｐ 轨道上

的电子则共同形成离域共轭大 π 键ꎬ 共轭 π 键轨

道中的电子可以在二维晶体平面中自由移动[１２] .
石墨烯的高比表面积及其对某些分子的强吸附

作用[１３]使得它被广泛用于催化化学领域. 化学氧化

还原法制备的石墨烯表面会残留一定数量的￣ＯＨ 和

￣ＣＯＯＨ等官能团ꎬ 通过范德华力或静电作用将催化

活性组分高分散地固定在其表面或插层中ꎬ 所以石

墨烯被认为是优秀的碳基催化剂载体[１４] . 结构完整

的石墨烯在作为催化剂或催化剂载体时ꎬ 与活

性组分或助剂之间不能形成较强的相互作用力ꎬ 对

于催化剂的稳定性和催化活性有很大的影响[１５] . 实

际应用中ꎬ 通常需要对石墨烯进行改性或掺杂来进

一步促进其与其他材料的复合ꎬ 拓展其应用范

围[１６] . 目前ꎬ 催化应用中常用的石墨烯主要包括氧

化石墨烯、 还原氧化石墨烯、 掺杂石墨烯等. 近年

关于石墨烯在催化领域的应用有多篇英文综述发

表ꎬ 但多数侧重在氧还原(ＯＲＲ)反应和水分解释氧

(ＯＥＲ)反应等涉及能源转换的催化领域[１７－２６ ] . 我

们综述了近年来石墨烯及其掺杂衍生物的合成、 表

征、 以及在能源之外催化领域的应用等方面的研究

进展.

１ 石墨烯的合成和掺杂改性

１.１ 石墨烯的合成

石墨烯的制备方法可以分为物理和化学两类:
物理法包括机械或溶剂剥离ꎻ 化学法包括气相沉

积、 氧化还原等[２７－２８] . 还可以简单的分为直接合成

法和后处理法ꎬ 直接合成法包括机械剥离石墨、 化

学气相沉积和碳化硅的取向生长ꎻ 后处理法主要是

氧化石墨的剥离还原[２９－３０] .
目前最普遍的石墨烯合成方法是化学气相沉积

法. 以甲烷、 乙炔、 甲醇、 乙醇等含碳有机物作为前

驱体ꎬ 让其在过渡金属(镍[３１]、 铜[３２] 等)表面进行

吸附、 分解、 化学沉积ꎬ 得到高质量、 大面积的石
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墨烯. 甲烷在 Ｎｉ 金属表面发生化学气相沉积形成石

墨烯的可能机理为: 含碳前驱体扩散吸附在金属镍

表面ꎻ 高温下碳前驱体分子在镍表面分解生成碳原

子并溶解在镍体相中ꎻ 当温度降低时溶解于镍体相

中的碳原子会迁移到金属表面并形成石墨烯[３３] . 另

一个被广泛使用的合成石墨烯的方法是碳化硅的取

向生长[３４]ꎬ 高温下碳化硅表层中的硅原子升华、 解

吸ꎬ 留在表层的碳原子重新组合成键ꎬ 取向生长成

石墨烯.

机械剥离石墨和氧化石墨的剥离还原这两种方

法相对比较简单且原料便宜ꎬ 对实验条件要求也不

高ꎬ 在基础研究中被广泛使用[３５－３６] . 在催化领域发

展得比较成熟的石墨烯合成方法是所谓的 Ｈｕｍｍｅｒｓ
法[３７]ꎬ 因其原料是低成本的天然石墨ꎬ 该法也被认

为是目前最具工业化前景的大批量制备石墨烯的方

法. 主要包括 ３ 个步骤(如图 １): 首先是对石墨进

行化学氧化和插层ꎬ 得到层间距被扩大的氧化石

墨. Ｈｕｍｍｅｒｓ法利用浓硫酸与高锰酸钾反应生成强

图 １ 氧化还原法制备石墨烯示意图(授权转载于文献[３８]ꎬ 德国威利￣弗拉格有限公司版权 ２０１１)
Ｆｉｇ.１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｖｉａ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ￣ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

(Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ [３８]ꎬ Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１１ꎬＷＩＬＥＹ￣ＶＣＨ Ｖｅｒｌａｇ ＧｍｂＨ ＆ Ｃｏ. ＫｇａＡꎬ Ｗｅｉｎｈｅｉｍ)

氧化剂高锰酸酐ꎬ 在它的作用下石墨片层发生膨

胀、 剥离ꎬ 部分 ｓｐ２杂化的苯环结构因氧化而被破

坏ꎬ 形成 ｓｐ３杂化的六元环ꎬ 而且氧化石墨的共轭 π
键结构会因氧化而产生一些结构缺陷. 氧化石墨的

表面和插层中间会形成多种含氧官能团: 羟基、 环

氧基、 羧基、 羰基等ꎬ 从而显著增强了其在水溶液

中的溶解度和分散性. 其次利用机械剥离、 化学剥

离或者热处理等方式将氧化石墨剥离成氧化石墨

烯. 最后将剥离得到的氧化石墨烯通过热的、 化学

的、 水热或溶剂热的手段还原成石墨烯[３８] . 氧化石

墨烯表面的含氧官能团被还原后ꎬ 如果表面没有负

载催化剂等阻碍其重新团聚的立体阻碍存在ꎬ 剥离

的石墨烯会在范德华力的作用下重新形成团聚ꎬ 导

致其比表面积急剧降低[３９] . 但是无论选用什么还原

方法ꎬ 总有一些含氧官能团和结构缺陷残留在还原

氧化石墨烯( ｒＧＯ)层状架构中. 这些结构缺陷和还

原后残留的含氧官能团会改变制备的还原氧化石墨

烯的导电性、 载流子的移动性、 能带结构、 表面粗

糙度及疏水性等[４０]、 从而影响其与催化活性位点

或吸附质分子之间的相互作用. 我们可以利用还原

氧化石墨烯的这种特征来对催化剂进行调控和

设计.
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在用 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备基于还原氧化石墨烯催

化剂的过程中ꎬ 需要注意以下几个问题. 首先是石

墨片的氧化程度是否充分. 如果石墨片的氧化程度

不够ꎬ 会导致后续的剥离不完全ꎬ 使得制备的石墨

烯比表面积偏低ꎬ 影响其作为催化材料的性能[３９] .
另一个需要引起注意的问题是石墨原料和氧化过程

中引入的 ＫＭｎＯ４等金属杂质. 这些微量金属杂质如

果没有被完全去除ꎬ 可能对催化活性有一些贡献ꎬ
尤其是对材料的电催化活性[４１－４２] .
１.２ 石墨烯的掺杂改性

石墨烯是具有零带隙的半金属ꎬ 虽然其载流子

的迁移率很高ꎬ 但是因其载流子的浓度偏低ꎬ 本质

上并不具有像其他金属或半导体那样的高导电性ꎬ
限制了其在催化等领域的应用. 通过表面改性或者

化学掺杂可以调整石墨烯的费米能级ꎬ 拉开带隙ꎬ
达到控制载流子浓度的目的ꎬ 从而有效的调节石墨

烯的电子结构和导电性能等物理化学性质.
费米能级一般会随着电子的注入或抽离石墨烯

而受到影响ꎬ 注入电子的掺杂叫 ｎ￣型掺杂ꎻ 抽离电

子的掺杂叫 ｐ￣型掺杂. 通常石墨烯的掺杂方法有两

种: 一种是用杂原子取代石墨烯骨架中的碳原

子[４３]ꎻ 另一种是在石墨烯的表面(物理或化学)吸
附掺杂物[４４] . 前者的杂原子通过化学键与石墨烯晶

格中的碳原子结合ꎬ 虽然比较稳定ꎬ 但是不可避免

地打乱了石墨烯独特的蜂巢结构并引入结构缺陷ꎬ
从而导致载流子迁移率降低. 反之ꎬ 吸附掺杂可以

保持石墨烯结构的完整性ꎬ 却难以保证掺杂构造的

稳定性. 研究表明化学掺杂可以引起石墨烯费米能

级的变化ꎬ 从而影响狄拉克点的位移[１ꎬ４４]ꎬ 有效的

调节石墨烯的电学性质ꎬ 得到的掺杂石墨烯一般分

为 ｐ￣型(狄拉克点高于费米能级)和 ｎ￣型(狄拉克点

低于费米能级)ꎻ 在石墨烯中添加价电子数低于碳

的原子(如硼)会形成 ｐ￣型掺杂ꎻ 反之添加价电子数

高于碳的原子(如氮)则会形成 ｎ￣型掺杂.
石墨烯的掺杂同样地可以分为直接掺杂法(在

合成石墨烯的过程中引入杂原子ꎬ 同步实现石墨烯

的合成和掺杂)和后处理法(在外部条件的作用下

使得石墨烯或氧化石墨烯与含杂原子的前驱体反

应ꎬ 实现石墨烯的掺杂) [４５] . 直接掺杂法包括化学

气相沉积法、 自下而上合成法以及球磨法ꎻ 后处理

法包括热处理法、 湿化学法、 等离子体法以及电弧

放电法. 在元素周期表中ꎬ 硼、 氮两种元素与碳相

邻ꎬ 具有相似的价电子ꎬ 因此更易于进入石墨的结

构中ꎬ 进而被广泛使用ꎬ 这里重点讨论氮掺杂和硼

掺杂石墨烯的合成方法.
目前硼或氮掺杂石墨烯最常用的方法是化学气

相沉积法、 热处理法以及湿化学法. 化学气相沉积

法合成掺杂石墨烯的原理与合成石墨烯的相同ꎬ 将

氮源(如氨气[４６] )或硼源(如硼酸[４７] )与含碳前驱

体一同导入化学沉积装置ꎬ 使碳原子和杂原子同时

在过渡金属表面吸附、 分解、 化学沉积ꎬ 可控合成

掺杂石墨烯ꎻ 也可以选择同时含有碳和杂原子的一

种前驱体(如苯硼酸[４８] )合成掺杂石墨烯. 热处理

法合成掺杂石墨烯是将氧化石墨烯与含有杂原子的

前驱体反应ꎬ 同步完成氧化石墨烯的还原和杂原子

的掺杂. 前驱体的选择范围广泛ꎬ 可以是气体、 液

体或固体. 湿化学法合成掺杂石墨烯与热处理法类

似[４９]ꎬ 在前躯体的选择上一般为液体ꎬ 相对于上述

两种方法ꎬ 可以大量合成ꎬ 合成操作简单ꎬ 所需要

反应条件比较温和ꎬ 在掺入杂原子的同时ꎬ 还可以

对载体进行装饰ꎬ 甚至可以得到 ３Ｄ 结构的石墨烯

衍生物[５０] . 在合成掺杂石墨烯的过程中ꎬ 不同的前

驱体、 反应条件都会对杂原子的结合态产生影

响[４５]ꎬ 实际应用中可以根据自己的需求可控合成

掺杂石墨烯.

２ 石墨烯的结构和表征

石墨烯的形貌(层数、 比表面积)ꎬ 结构(晶相、
层间距、 缺陷等)ꎬ 元素组成ꎬ 和导电性能等信息对

其催化性能至关重要. 因此我们重点讨论与石墨烯

催化性能相关的表征手段(见表 １).

表 １ 作为催化材料的石墨烯的常用表征手段

Ｔａｂｌｅ １ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｆｏｒ ｇｒａｐｈｅｎｅ
ａｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

Ｌａｙｅｒ ｎｕｍｂｅｒ ＡＦＭ、 ＳＴＭ、 Ｒａｍａｎ

Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ＳＴＭ、 ＳＥＭ、 ＴＥＭ

Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ＢＥＴ

Ｃｒｙｓｔａｌ ｐｈａｓｅ ａｎｄ Ｌａｙｅｒ ｓｐａｃｉｎｇ ＸＲＤ

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｅｆｅｃｔ Ｒａｍａｎ、 ＳＴＭ

Ｅｌｅｍｅｎｔ ＸＰＳ、 ＸＲＦ

原子力显微镜(ＡＦＭ)是通过探针与样品之间

的作用力对样品表面形貌进行扫描成像ꎬ 被广泛用
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于测量石墨烯层的形貌和厚度[５１] . 由于二维结构的

石墨烯层间吸附水分子ꎬ 会有重叠凸起ꎬ 因此在测

量石墨烯层厚度时要注意重叠区域[５２] . 常规接触模

式(ｃｏｎｔａｃｔ ｍｏｄｅ)ＡＦＭ 只能给出形貌对比度( ｔｏｐｏ￣
ｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｎｔｒａｓｔ)信息ꎬ 因此难以区分石墨烯和氧化

石墨烯. 要分辨氧化石墨烯和石墨烯ꎬ 需要利用运

行在轻敲模式(Ｔａｐｐｉｎｇ￣ｍｏｄｅ)下的 ＡＦＭ 的相延迟

成像(Ｐｈａｓｅ ｉｍａｇｉｎｇ)技术ꎬ 该技术应用了 ＡＦＭ 探

针与氧化石墨烯表面的基团的相互作用不同于探针

与石墨烯之间的作用[５３] . 除了形貌和厚度测定ꎬ 不

同模式 ＡＦＭ 还被用来探究石墨烯的机械[５４]、 摩

擦、 电磁、 及弹性等性质.
扫面隧道显微镜(ＳＴＭ)是利用探针与导电样品

原子之间的间距与隧道电流大小相关性来对样品的

形貌进行测定的[５５] . ＳＴＭ 可以以原子分辨率测定石

墨烯表面的缺陷或杂原子的位置ꎬ 甚至可以检测石

墨烯表面杂原子对吸附质分子的电子状态的影响.
Ｔｏｒｒｅ 等[５６]成功地用 ＳＴＭ 检测到酞菁铁在石墨烯和

Ｎ￣掺杂石墨烯表面的不同吸附行为ꎬ 并且证实带正

电的吡啶氮可以改变酞菁铁分子中 Ｆｅ２＋的自旋状态

由三线态转变成单线态.
透射电镜(ＴＥＭ)可以精确地显示石墨烯的层

数ꎬ 检测单个原子及石墨烯的形貌结构. 但是单层

石墨烯或还原氧化石墨烯( ｒＧＯ)的结构会被运行在

高电压下的高能电子束破坏ꎬ 而运行在低电压下的

传统透射电镜则无法实现原子水平的分辨率. 最近

一些研究者[５７]利用结合了偏差校正(ａｂｅｒｒａｔｉｏｎ ｃｏｒ￣
ｒｅｃｔｉｏｎ)和单色器技术的新型透射电镜ꎬ 在 ８０ ｋＶ 的

加速电压下达到 １ Å 的分辨率. Ｍａｙｅｒ 研究小组[５８]

第一次使用具有电子单色器和五级球差校正的 ＨＲ￣
ＴＥＭ 观察到排列成正六边形的石墨烯碳原子ꎬ 但是

因为消耗时间过长ꎬ 还需要准备样品ꎬ 一般只用于

基础研究.
Ｘ 射线电子能谱(ＸＰＳ)被广泛应用于石墨烯催

化剂表面研究ꎬ 尤其是改性后的表面研究[５９]ꎬ 因为

该技术可以判断各元素含量以及杂原子是否掺杂入

石墨烯结构ꎬ 进而通过分峰线性拟合分析掺杂元素

不同结合态的含量ꎬ 例如氮掺杂石墨烯中氮元素的

１ｓ 峰ꎬ 分峰拟合为吡啶氮(３９８.１ ~ ３９９.３ ｅＶ)、 吡咯

氮(３９９. ８ ~ ４０１. ２ ｅＶ)、 石墨型氮 ( ４０１. １ ~ ４０２. ７
ｅＶ) [６０] . Ｘ 射线荧光光谱(ＸＲＦ)被广泛应用于分析

样品的各元素含量.
Ｘ 射线衍射光谱是表征多层石墨烯的另一种方

法ꎬ Ｓｔｏｂｉｎｓｋｉ 等[６１]测试了多层氧化石墨烯和还原氧

化石墨烯的Ｘ射线衍射图谱(图２) .根据(００２)衍

图 ２ ＦＬ￣ＧＯｃ(一种用改进 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备的

商业氧化石墨烯)ꎬ ＦＬ￣ＲＧＯｃ(一种还原的

氧化石墨烯)及石墨的 ＸＲＤ 衍射图谱

Ｆｉｇ.２ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｅｎｓ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｆｏｒ ＦＬ￣ＧＯｃ (ａ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ
ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｈｕｍｍｅｒｓ ｍｅｔｈｏｄ)ꎬ
ＦＬ￣ＲＧＯｃ (ａ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ) ａｎｄ

ｇｒａｐｈｉｔｅ. Ｇｒａｐｈｉｔｅ ｐａｔｔｅｒｎ ｖｅｒｔｉｃａｌ ｓｃａｌｅ ｗａｓ ｄｉｖｉｄｅｄ ｂｙ ２７０.
Ｔｒａｃｅｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｉｎ ＦＬ￣ＧＯｃ ａｎｄ ＦＬ￣ＲＧＯｃ ｉｄｅａｌｌｙ ｃｏｉｎｃｉｄｅ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ (００２) ｐｅａｋ (２ｑ＝ ２６.５°) (Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ
ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ [６１]ꎬ Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１４ꎬ

Ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ ｂｙ Ｅｌｓｅｖｉｅｒ Ｂ.Ｖ. )

射峰的位置和半峰宽ꎬ 用 Ｂｒａｇｇ 方程可以计算出石

墨烯层间距 ｄꎬ 用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 方程可以计算堆叠的石

墨烯平均高度 Ｈꎬ 根据 ｎ ＝ Ｈ / ｄ 可以估算石墨烯的

层数. 由石墨烯层内碳原子的反射形成的(１０)衍射

峰(位于 ２ｑ＝ ４２°附近)反映了石墨烯层内的有序结

构的尺寸. 可以对其利用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 方程和 Ｗａｒｒｅｎ 常

数 １.８４[６２]计算石墨烯片的平均尺寸 Ｄ. 表 ２ 是根据

图 ２ 计算的结果.
　 　 拉曼光谱基于单色光(激光)与样品间的非弹

性相互作用ꎬ 精确度高ꎬ 是表征石墨烯最好的方

法ꎬ 可以检测石墨烯片的层数、 掺杂情况和结构完

整性[６３] . 石墨烯拉曼图谱最重要的 ３ 个峰分别是 Ｄ
峰 ( ~ １３５０ ｃｍ－１ )、 Ｇ 峰 ( ~ １５８０ ｃｍ－１ )、 ２Ｄ 峰

( ~２７００ ｃｍ－１). Ｄ 峰又叫缺陷峰ꎬ 反映了存在于石

墨烯层中的 ｓｐ３杂化碳的缺陷ꎬ 石墨的质量越高ꎬ Ｄ
峰的强度越低[６４] . ２Ｄ 峰是 Ｄ 峰的倍频峰ꎬ 它的形

状可以提供石墨烯层数信息ꎬ 单层石墨烯的 ２Ｄ 峰

是单个对称的峰且半峰宽很窄ꎬ 当石墨烯层数增

加ꎬ ２Ｄ 峰的相对强度减弱ꎬ 半峰宽(ＦＷＨＭ)增加

并且发生蓝移.Ｇ峰是由石墨ｓｐ２杂化的碳原子的面
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表 ２ 根据 ＸＲＤ 衍射峰计算出的 ＦＬ￣ＧＯｃ 和 ＦＬ￣ＲＧＯｃ 的结构参数

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＦＬ￣ＧＯｃ ａｎｄ ＦＬ￣ＲＧＯｃ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＸＲＤ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ

Ｓａｍｐｌｅ

Ｐｅａｋ (００２)

２θ
(ｄｅｇ)

ＦＷＨＭ
(ｄｅｇ)

Ｈ
/ ｎｍ

ｄ
/ ｎｍ

ｎ

Ｐｅａｋ (１０)

２θ
(ｄｅｇ)

ＦＷＨＭ
(ｄｅｇ)

Ｄ
/ ｎｍ

ＦＬ￣ＧＯｃ ９.９８ １.４８ ６ ０.９ ６~７ ４２.２６ ０.８０ ２２

ＦＬ￣ＲＧＯｃ ２３.７６ ６.６７ １ ０.４ ２~３ ４２.７４ ２.２６ ８

内振动产生的ꎬ 其位置也与石墨烯的层数有关ꎬ 单

层石墨烯的峰位置大约在 １５８７ ｃｍ－１ꎬ 随着层数的

增加ꎬ 峰位置发生红移. 同时 Ｇ 峰和 ２Ｄ 峰对化学

掺杂非常敏感ꎬ 可以根据经验判断石墨烯的掺杂类

型[６５]ꎬ ｎ 型掺杂石墨烯或表面吸附含电子供体的官

能团ꎬ ２Ｄ 峰向低波数移动ꎻ 反之ꎬ ２Ｄ 峰向高波数

移动. 而且ꎬ Ｇ 峰的位置和半峰宽与掺杂石墨烯中

的电子浓度具有关联. 掺杂石墨烯电子结构的改

变ꎬ 增加了催化剂活性位点的数量ꎬ 显著提高催化

活性ꎬ 成为非金属材料催化剂的首选.

３ 石墨烯在催化领域的应用

３.１ 氧化石墨烯的应用

目前最常用的氧化石墨烯的合成方法是 Ｈｕｍ￣
ｍｅｒｓ 法ꎬ 在硫酸、 高锰酸钾等强氧化剂的作用下ꎬ
破坏石墨完整的六元环结构ꎬ 引入大量的含氧官能

团ꎬ 如环氧基、 羟基、 羧基、 羰基等[６６－６７]ꎬ 从而将

层间距从石墨的 ０.３３５ 增大到 ０.６２５ ｎｍ 左右[６８] . 通
过鳞片石墨制备的氧化石墨ꎬ 含有大量的含氧官能

团ꎬ 亲水性很高ꎬ 易于分散在水溶液中ꎬ 为后续的

催化应用提供了很好的基础.
氧化石墨烯与催化活性组分的相互作用主要有:

范德华力、 静电作用和氧化还原作用. 氧化石墨烯易

于分散在水中ꎬ 表面的含氧官能团电离带负电(ｐＨ >
１)ꎬ 与带正电的活性组分产生静电吸引ꎬ 从而得到

高分散的催化剂ꎬ 因此氧化石墨烯负载金属 /金属氧

化物纳米颗粒作为催化剂被广泛使用[６９] . Ｊｉｅ Ｈｕａｎｇ
等[７０]通过简单的物理吸附ꎬ 在氧化石墨烯上负载

２￣巯基吡啶修饰的贵金属纳米颗粒形成 Ａｕ￣ＧＯ 和

Ａｕ￣ｒＧＯ 复合材料ꎬ 将其应用于邻硝基苯胺的还原.
结果表明ꎬ 还原等量的邻硝基苯胺ꎬ 单一的 Ａｕ 纳米

颗粒需要 １８ ｍｉｎ 才可以还原完全ꎬ Ａｕ￣ＧＯ 仅仅需要

１.５ ｍｉｎ就可以完全将邻硝基苯胺还原为 １ꎬ２￣二苯胺ꎬ
负载 Ａｕ 的 ｒＧＯ 呈现更好的催化活性ꎬ 催化同样的完

全转化只需要 １０ ｓ. 作者将这种催化性能的增强归因

于 ２￣巯基吡啶修饰的金属纳米颗粒与石墨烯载体之

间的 ｐ￣ｐ 相互作用ꎬ 这种相互作用既可以提高金属纳

米颗粒的分散度ꎬ 又可以促进石墨烯与金属纳米颗

粒之间的电荷转移.
Ｘｉａｏｍｅｉ Ｃｈｅｎ 等[７１] 通过 ＧＯ 和 ＰｄＣｌ４ ２－ 之间的

氧化还原反应得到高分散度的 ＰｄＮＰｓ￣ＧＯ 催化剂并

将其应用于甲酸和乙醇的电化学氧化. 结果表明该

催化剂在酸性 /碱性媒介中都表现出高于商业 Ｐｄ / Ｃ
的电催化活性. 与 Ｐｄ / Ｃ 催化剂相比ꎬ 在酸性媒介

中甲酸氧化的起始电压更低(ＰｄＮＰｓ￣ＧＯ ＝ －０.１５ Ｖꎬ
Ｐｄ / Ｃ ＝ － ０. １０ Ｖ)ꎬ 电流密度峰值更大 ( ５. ２ ｍＡ
ｃｍ－２ꎬ 是 Ｐｄ / Ｃ 的 ２.６ 倍)ꎻ 在碱性媒介中乙醇的氧

化呈现类似的趋势. 通过比较氧化石墨烯 Ｃ １ｓ 反应

前后的结合能的变化ꎬ 发现氧化石墨烯表面的含氧

官能团对 Ｐｄ 纳米颗粒的形成起到关键作用. 参照

Ｄａｉ 等[７２]的研究结论ꎬ Ｃｈｅｎ 等推测 Ｐｄ 纳米颗粒在

氧化石墨烯上的沉积是自发进行的ꎬ 主要是因为

ＰｄＣｌ４ ２－的还原电位(０.８３ Ｖ ｖｓ ＳＣＥ)和氧化石墨烯

的氧化电位(０.４８ Ｖ ｖｓ ＳＣＥ)之间的差引发了氧化

还原反应.
３.２ 还原氧化石墨烯的应用

通过化学、 热处理等方法不完全除去氧化石墨

烯中的含氧官能团ꎬ 得到的就是还原氧化石墨烯

( ｒＧＯ)ꎬ 其表面缺陷位点相对 ＧＯ 变少ꎬ 在结构和

性质上都更接近于单层石墨烯.
除了氧还原反应ꎬ 还原氧化石墨烯也被广泛应

用于光催化来降解有机物. Ｈａｙｄａｒ Ａｌｉ 等[７３] 将金纳

米颗粒与还原氧化石墨烯复合ꎬ 得到复合纳米催化

剂ꎬ 用于光降解内分泌干扰化合物—双酚 Ａ. 负载

金纳米颗粒的还原氧化石墨烯可以在可见光照射下

将双酚 Ａ 降解为碎片小分子ꎬ 如苯酚衍生物、 脂肪

族醛或酮ꎻ 并且表现出很高的稳定性. 作者推测光

降解机理如图３所示ꎬ金纳米颗粒俘获可见光ꎬ激
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图 ３ 双酚 Ａ 的光催化降解机理(授权转载于文献[７３]ꎬ
皇家化学学会和作者协会版权 ２０１８)

Ｆｉｇ.３ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ
(Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ[７３]ꎬ Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ
２０１８ꎬ Ｔｈｅ Ｒｏｙａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｏｗｎｅｒ Ｓｏｃｉｅｔｉｅｓ)

发表面等离子并产生激发态电子ꎬ 与金纳米颗粒临

近的还原氧化石墨烯通过共轭 π 键将激发电子传

递出去从而增强其参与后续反应的几率. 这些电子

与氧气或水反应生成羟基自由基ꎬ 石墨烯表面吸附

的双酚 Ａ 与羟基自由基反应ꎬ 降解生成分子量更

低、 更易于降解的产物.
３.３ 掺杂石墨烯的应用

石墨烯的价带和导带在布里渊区顶点接触ꎬ 形

成一种零带隙的半导体[７４－７５]ꎬ 但是石墨烯零带隙

的性质减弱了它的催化活性ꎬ 同时限制其更广泛的

应用. 石墨烯晶格中杂原子的引入ꎬ 会形成带隙ꎬ
改变内部的电子结构ꎬ 从而影响石墨的电学性质和

电化学性质[７６] . 目前ꎬ 在石墨烯中掺入非金属杂原

子ꎬ 理论上和实验上都被证明可以成功的调节石墨

烯的电子结构ꎬ 增加活性位点的数量以及显著提高

电催化活性[１０ꎬ ７７]ꎬ 掺杂后的石墨烯作为非金属催

化剂被应用于多个领域[７８] .
３.３.１ 氮掺杂石墨烯的催化应用　 　 氮掺杂石墨烯

中氮原子主要以 ３ 种不同形式的结合态氮(吡啶

氮、 吡咯氮、 石墨型氮)进入石墨骨架中ꎬ 从而改善

石墨的内部结构ꎬ 调节电子结构ꎬ 提高其催化

活性[７９] .
Ｊｉｎｌｉｎ Ｌｏｎｇ 等[８０]高温条件下对氧化石墨烯进行

氮化处理ꎬ 合成氮掺杂石墨烯. 将其应用于苄醇类

的有氧选择性催化氧化. 氮掺杂石墨烯中 ３ 种结合

态的氮ꎬ 吡啶氮、 吡咯氮、 石墨型氮ꎬ 其中 ｓｐ２杂化

的石墨型氮被证明是催化活性中心ꎬ 因为初始反应

速率与石墨型氮 /碳的原子百分比呈很好的线性关

系. 根据动力学模拟ꎬ 氮掺杂石墨烯对醇类的催化

氧化反应是按照 Ｌ￣Ｈ(Ｌａｎｇｍｕｉｒ￣Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ)机理

进行的ꎬ 作者认为该反应的反应机理如图４所示:

图 ４ 氮掺杂石墨烯上醇类有氧氧化的反应途径

(授权转载于文献[８０]ꎬ 美国化学学会版权 ２０１２)
Ｆｉｇ.４ Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｆｏｒ ａｅｒｏｂｉｃ ａｌｃｏｈｏｌ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｎ￣ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ (Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ
ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ[８０]ꎬ Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１２ꎬ

Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ)

在石墨型氮活性位点处ꎬ 氧分子吸附活化形成 ｓｐ２

杂化的中间产物 Ｎ￣Ｏ２ꎬ 活化后的氧对于醇类具有

较高的催化活性ꎬ 可能是因为活化的氧可以直接攻

击醇类的 ａ￣Ｈ 原子ꎬ 将其选择性的氧化成相应的

醛. 该研究揭示了石墨型 ｓｐ２杂化氮的催化作用可

以更好地应用于其他催化反应. 除此之外氮掺杂石

墨烯在催化领域的应用ꎬ 还包括硝基化合物[８１] 和

过氧化物的还原[８２]、 葡萄糖的氧化[８３] .
３.３.２ 硼掺杂石墨烯的催化应用　 　 Ｋｒｉｓｈｎａｎ 等[８４]

利用自旋极化密度函数理论ꎬ 系统的研究了一氧化

碳在硼掺杂或硼氮共掺杂石墨烯材料上的催化氧化

反应途径ꎬ 主要包括 Ｅｌｅｙ￣Ｒｉｄｅａｌ (ＥＲ)、 Ｌａｎｇｍｕｉｒ￣
Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ ( ＬＨ ) 和 ｔｒｉ￣ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｅｌｅｙ￣Ｒｉｄｅａｌ
(ＴＥＲ) ３ 种反应机制ꎬ 比较可得一氧化碳氧化反应

过程中这 ３ 种机制的反应能垒都较小ꎬ ３ 者之间处

于相互竞争状态ꎻ 同时证明掺杂改性后的石墨烯可

以作为非金属催化剂用于一氧化碳氧化的催化剂.
乙炔氢氯化反应使用的传统催化剂为氯化汞ꎬ 毒性

大ꎬ 不环保ꎬ 对人体健康危害大. Ｄａｉ Ｂｉｎ 等 [８５]将硼

掺杂石墨烯作为非金属催化剂应用于乙炔的氢氯化

反应ꎬ 硼氮协同掺杂石墨烯对乙炔的转化率可以达

到 ９５％且成本较低ꎬ 在催化效率上优于硼或氮单独

掺杂的石墨烯ꎬ 略低于传统的汞和金催化剂.
３.３.３ 其他掺杂石墨烯的催化应用　 　 硫掺杂石墨

烯也作为非金属应用于燃料电池的氧还原反应ꎬ 同
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样具有很好的稳定性和敏感性ꎬ 除此之外含有磺酸

基团的硫掺杂石墨烯还可以作为高效固体酸催化剂

用于催化酸与醇的酯化及环氧丙烷的水解反应[８６]

和半纤维素到木糖及糠醛的转化反应[８７] . Ｆｕｊｉａｎ
Ｌｉｕ 等[８６]通过 １８０ ℃在水热处理还原氧化石墨和发

烟硫酸制得含有磺酸基的石墨烯 Ｇ￣ＳＯ３Ｈꎬ 与传统

的固体酸催化剂如 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ １５、 ＳＢＡ￣１５￣ＳＯ３Ｈ 相

比具有更好的酸催化活性ꎬ 如环己醇和乙酸的酯化

反应ꎬ 在 Ｇ￣ＳＯ３Ｈ 的催化作用下ꎬ 环己醇的转化率

可以达到 ７９.５％ꎬ 而 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ １５ 催化剂的转化率

只有 ５８.９％ꎻ 而且ꎬ Ｇ￣ＳＯ３Ｈ 催化环己醇的转化只需

要 ３ ｈ 就可以达到平衡转化率ꎬ 而 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ １５ 则

耗时 ５ ｈ 也无法达到平衡转化.

４ 结论和展望

石墨烯因为其独特的电学、 热力学、 光学等性

质ꎬ 被广泛应用于多个领域. 结构完整的石墨烯是

零带隙半金属ꎬ 且载流子浓度偏低ꎬ 作为催化剂或

载体都不是非常理想. 改性后的石墨烯破坏了其原

本的零带隙特性和六元环结构ꎬ 打开带隙、 引入杂

原子ꎬ 从而改变其电子特性和内部结构ꎬ 为其在催

化领域中的应用提供了丰富的设计潜能.
由于石墨烯良好的导电性ꎬ 掺杂之后可以调控

其电子特性ꎬ 大量的关于石墨烯的催化应用都集中

于电催化领域ꎬ 掺杂后的石墨烯具有显著的促进四

电子转化的能力ꎬ 被广泛应用于燃料电池的氧还原

反应. 石墨烯具有较大的比表面积ꎬ 有利于活性组

分在其表面的分散ꎬ 因此被作为催化剂载体广泛使

用ꎬ 但是其较为平坦的结构不利于活性组分在其表

面的附着生长ꎬ 期望能够通过掺杂改性在调节石墨

烯电子特性的同时增加其与活性组分间的相互作用

力ꎬ 将其应用于传统物理化学领域ꎬ 例如氨合成、
二氧化碳活化等等. 我们综述了石墨烯及其衍生物

的合成、 表征及在催化领域的应用进展ꎬ 进一步了

解石墨烯及其衍生物的性质ꎬ 为进一步探究其在催

化领域的应用提供借鉴.
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[１６] Ｈｕａｎｇ Ｃꎬ Ｌｉ Ｃꎬ Ｓｈｉ Ｇ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ]. Ｅ￣
ｎｅｒ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉꎬ ２０１２ꎬ ５(１０): ８８４８－８８６８.

[１７] ａ. Ｌｕｏ Ｗꎬ Ｚａｆｅｉｒａｔｏｓ Ｓ. Ａ ｂｒｉｅｆ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｃｏａｔｅｄ ｏｘｉｄｅｓ[ Ｊ].
Ｃｈｅｍｃａｔｃｈｅｍꎬ ２０１７ꎬ ９(１３): ２４３２－２４４２.
ｂ. Ｗａｎｇ Ｂｉｎｇ￣ｙａｎｇ (汪兵洋)ꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｚｈｉ￣ｗｅｎ (郑治

文)ꎬ Ｚｈａｏ Ｋａｎｇ(赵 康)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｏｎ￣ｃｏ￣
ｖａｌｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ / ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｓｕｐ￣
ｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｌｅｘ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ(非共

价键功能化石墨烯 / 碳纳米管负载型金属配合物 催

化剂及催化反应中的应用) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)
(分子催化)ꎬ ２０１９ꎬ ３３(１): ９０－１０１.
ｃ. Ｔａｎｇ Ｄａｎ(唐 丹)ꎬ Ｙｉｎ Ｍｅｎｇ￣ｙｕｎ(尹梦云)ꎬ Ｓｏｎｇ
Ｘｕｅ￣ｐｉｎｇ(宋雪平)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ( ｇ￣
Ｃ３Ｎ４) ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｚｅｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ＭＯ ｕｓｉｎｇ ＥＤＴＡ ａｓ ｅｆ￣
ｆｉｃｉｅｎｔ ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇ ａｇｅｎｔ(ＥＤＴＡ 有效促进石墨相氮化

碳(ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ) 光催化降解甲基橙) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ
(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１８ꎬ ３２(５): ４６１－４７０.
ｄ. Ｇｕｏ Ｈｕｉ￣ｘｉａ(郭惠霞)ꎬ Ｙａｎ Ｒｅｎ￣ｘｉａｎｇ(闫任翔)ꎬ Ｘｉ
Ｘｉａｏ￣ｈｕａ(席晓华). Ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａ￣
ｎｉｓｍｓ ｏｎ Ｐｔ￣ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ａｃｉｄｉｃ ｍｅ￣
ｄｉｕｍ: ＤＦＴ ｓｔｕｄｙ(Ｐｔ 掺杂氧化石墨烯在酸性介质中催

化氧还原反应 ＤＦＴ 研究 ) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)
(分子催化)ꎬ ２０１８ꎬ ３２(５): ４７１－４８０.

[１８] ａ. Ａｌｂｅｒｏ Ｊꎬ Ｇａｒｃｉａ Ｈ. Ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅｓ ｉｎ ｃａｔａｌｙｓｉｓ[Ｊ].
Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ Ａ Ｃｈｅｍꎬ ２０１５ꎬ ４０８: ２９６－３０９.
ｂ. Ｃｈｅｎ Ｓｏｎｇ￣ｃｏｎｇ(陈松丛)ꎬ Ｈａｎ Ｆｅｎｇ(韩 峰)ꎬ Ｌｉｕ
Ｊｉａｎ￣ｈｕａ(刘建华)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｉｏｎｉｃ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｏｖａｌｅｎｔｌｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ(离子液体共价键功能化氧化石墨烯负载催

化材料 催化反应研究进展) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)
(分子催化)ꎬ ２０１８ꎬ ３２(４): ３８２－３９６.
ｃ. Ｙａｎ Ｃｈａｏ(晏 超)ꎬ Ｈｕａｎｇ Ｇｕａｎ(黄 冠)ꎬ Ｇａｏ Ｙｕ￣ｇｕｉ
(高钰贵)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄｉｚｅ
ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｏｖｅｒ ｃｏｂａｌｔ ｔｅｔｒａ ( ｐ￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ) ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ(氧化石墨烯固载四(ｐ￣硝
基苯基)钴卟啉催化氧化乙苯的性能) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１８ꎬ ３２(２): １６３－１７３.
ｄ. Ｌｕ Ｇｏｎｇ￣ｘｕａｎ(吕功煊)ꎬ Ｔｉａｎ Ｂｉｎ(田 彬). Ｆｏｒｍａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｕｔｅｒｉｕｍ ａｎｄ ｈｅｌｉｕｍ ｄｕｒｉｎｇ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｐｔ￣ｇｒａｐｈｅｎｅ ｓｅｎｓｉ￣
ｔｉｚｅｄ ｗｉｔｈ Ｂｒ￣ｄｙｅ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ９ 溴染料

敏化担载 Ｐｔ 石墨烯催化可见光制氢、氘和氦) [Ｊ]. Ｊ
Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(２): １０１－
１０４.

[１９] ａ. Ｊｕｌｋａｐｌｉ Ｎ Ｍꎬ Ｂａｇｈｅｒｉ Ｓ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｈｅｔｅｒｏ￣
ｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ: Ａｎ ｏｖｅｒｖｉｅｗ[Ｊ]. Ｉｎｔｅｒ Ｊ Ｈｙｄｒｏ Ｅｎｅｒꎬ

２０１５ꎬ ４０(２): ９４８－９７９.
ｂ. Ｐａｎｇ Ｓｈａｏ￣ｆｅｎｇ (庞少峰)ꎬ Ｙｕａｎ Ｈａｎｇ￣ｋｏｎｇ (袁航

空)ꎬ Ｗｕ Ｙａ￣ｊｕａｎ(吴亚娟)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏ＠ Ｎ￣ｇｒａｐｈｅｎｅ / Ｃ
ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ａｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ(Ｃｏ＠
Ｎ￣石墨烯 / Ｃ 催化甲苯衍生物氧化胺化研究) [ Ｊ]. Ｊ
Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(２): １０５－
１２０.

[２０] Ｇｏｎｇ Ｘꎬ Ｌｉｕ Ｇꎬ Ｌｉ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ￣ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ: Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ
ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１６: ａｃｓ.ｃｈ￣
ｅｍｍａｔｅｒ.６ｂ０１４４７.

[２１] Ｃｈｅｎｇ Ｙꎬ Ｆａｎ Ｙꎬ Ｐｅｉ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅ￣
ｔａｌ / ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｈｙｂｒｉｄｓ: Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ
ｉｎ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｉｓ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｓｃｉ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ
２０１５ꎬ ５(８): ３９０３－３９１６.

[２２] Ｍａｃｈａｄｏ Ｂ Ｆꎬ Ｓｅｒｐ Ｐ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｃａ￣
ｔａｌｙｓｉｓ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｓｃｉ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２０１１ꎬ ２(１): ５４－７５.

[２３] Ｌｉｕ Ｍꎬ Ｚｈａｎｇ Ｒꎬ Ｃｈｅｎ Ｗ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｎａｎｏ￣
ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ Ｆｕｅｌ Ｃｅｌｌｓ: Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ
ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ [ Ｊ ]. Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ ２０１４ꎬ １１４ ( １０ ):
５１１７－５１６０.

[２４] Ｂｒｏｗｎｓｏｎ Ｄ Ａ Ｃꎬ Ｋａｍｐｏｕｒｉｓ Ｄ Ｋꎬ Ｂａｎｋｓ Ｃ Ｅ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ: Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｃｅｐｔｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｏ ｐｒｏｍ￣
ｉｎｅｎｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖꎬ ２０１２ꎬ ４１(２１):
６９４４－６９７６.

[２５] Ｘｕ Ｃꎬ Ｗａｎｇ Ｘꎬ Ｚｈｕ Ｊ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｍｅｔａｌ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｎａｎｏ￣
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ [ Ｊ ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２００８ꎬ １１２ ( ５０ ):
１９８４１－１９８４５.

[２６] Ｘｉａｎｇ Ｑꎬ Ｃｈｅｎｇ Ｂꎬ Ｙｕ Ｊ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｆｏｒ ｓｏｌａｒ￣ｆｕｅｌ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒ Ｅｄｉｔꎬ
２０１５ꎬ ５４(３９): １１３５０－１１３６６.

[２７] Ｓｈｉ Ｙｏｎｇ￣ｓｈｅｎｇ (史永胜)ꎬ Ｌｉ Ｘｕｅ￣ｈｏｎｇ (李雪红)ꎬ
Ｎｉｎｇ Ｑｉｎｇ￣ｊｕ(宁青菊). Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｓｔａｔｕｓ
ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ(石墨烯的制备及研究现状) [ Ｊ]. Ｅｌｅｃｔ
Ｃｏｍｐ Ｍａｔｅｒ(电子元件与材料)ꎬ ２０１０ꎬ ２９(８): ７０－７３.

[２８] Ｘｕ Ｃｈｉ(徐 驰)ꎬ Ｚｈｕ Ｈｅ￣ｇｕｏ(朱和国). Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｆａｂ￣
ｒｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ(石墨烯的制备及其

在能源方面的应用研究进展) [ Ｊ]. Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｓｃｉ Ｅｎｇｉ￣
ｎｅｅｒ(材料科学与工程学报)ꎬ ２０１６ꎬ ３４(２): ３２６－３３２.

[２９] Ａｖｏｕｒｉｓ Ｐꎬ Ｄｉｍｉｔｒａｋｏｐｏｕｌｏｓ Ｃ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ: Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ｍａｔｅｒ Ｔｏｄａｙꎬ ２０１２ꎬ １５(３): ８６－９７.

[３０] Ｊｒ Ｋ Ｅ Ｗꎬ Ｓｈｅｅｈａｎ Ｐ Ｅ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ[ Ｊ]. Ｄｉａｍ
Ｒｅｌａ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１４ꎬ ４６(２４): ２５－３４.

[３１] Ｒｅｉｎａ Ａꎬ Ｔｈｉｅｌｅ Ｓꎬ Ｊｉａ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｌａｒｇｅ￣ａｒｅａ
ｓｉｎｇｌｅ￣ ａｎｄ Ｂｉ￣ｌａｙｅｒ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｂｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｐｒｅ￣
ｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｏｎ ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ Ｎｉ ｓｕｒｆａｃｅｓ[ Ｊ]. Ｎａｎｏ Ｒｅｓꎬ
２００９ꎬ ２(６): ５０９－５１６.
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[３２] Ｈｕｅｔ Ｂꎬ Ｒａｓｋｉｎ Ｊ Ｐ. Ｒｏｌｅ ｏｆ Ｃｕ ｆｏｉｌ ｉｎ￣ｓｉｔｕ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｉｎ
ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｈｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ＣＶＤ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｄｏ￣
ｍａｉｎｓ[Ｊ]. Ｃａｒｂｏｎꎬ ２０１８ꎬ １２９: ２７０－２８０.

[３３] Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌꎬ Ｚｈｏｕ Ｃ. Ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ
ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｒｅｌａｔｅｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[ Ｊ]. Ａｃｃ
Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ ２０１３ꎬ ４６(１０): ２３２９－２３３９.

[３４] Ｈｕａｎｇ Ｈꎬ Ｃｈｅｎ Ｗꎬ Ｃｈｅｎ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｏｔｔｏｍ￣ｕｐ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ
ｅｐｉｔａｘｉａｌ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｎ ６Ｈ￣ＳｉＣ (０００１) [ Ｊ]. ＡＣＳ Ｎａｎｏꎬ
２００８ꎬ ２(１２): ２５１３－２５１８.

[３５] Ｋａｔｈａｌｉｎｇａｍ Ａꎬ Ｓｅｎｔｈｉｌｋｕｍａｒ Ｖꎬ Ｒｈｅｅ Ｊ Ｋ. Ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ
Ｉ－Ｖ ｎａｔｕｒｅ ｏｆ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｌｙ ｅｘｆｏｌｉａｔｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ＦＥＴ[Ｊ].
Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｓｃｉ Ｍａｔｅｒ Ｅｌｅｃｔｒｏꎬ ２０１４ꎬ ２５(３): １３０３－１３０８.

[３６] Ｓｔａｎｋｏｖｉｃｈ Ｓꎬ Ｄｉｋｉｎ Ｄ Ａꎬ Ｐｉｎｅｒ Ｒ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｖｉａ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘ￣
ｆｏｌｉａｔｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｏｘｉｄｅ [ Ｊ ]. Ｃａｒｂｏｎꎬ ２００７ꎬ ４５ ( ７):
１５５８－１５６５.

[３７] Ｊｒ Ｗ Ｓ Ｈꎬ Ｏｆｆｅｍａｎ Ｒ Ｅ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｏｘｉｄｅ
[Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ １９５８ꎬ ８０(６): １３３９.

[３８] Ｂａｉ Ｈꎬ Ｌｉ Ｃꎬ Ｓｈｉ Ｇ. Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｂａｓｅｄ ｏｎ ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｃｏｎｖｅｒｔｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ.[Ｊ]. Ａｄｖ Ｍａｔｅｒꎬ
２０１５ꎬ ２３(９): １０８８－１０８８.

[３９] Ｆａｎ Ｘꎬ Ｚｈａｎｇ Ｇꎬ Ｚｈａｎｇ Ｆ. Ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｏｌｅｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｉｎ
ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｉｓ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖꎬ ２０１５ꎬ ４６
(２９): ３０２３－３０３５.

[４０] Ｙａｎｇ Ｙꎬ Ｍｕｒａｌｉ Ｒ. Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｓｉｚｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａ￣
ｎｏｒｉｂｂｏｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ [ Ｊ]. ＩＥＥＥ Ｅｌｅｃｔ Ｄｅｖ Ｌｅｔｔꎬ ２０１０ꎬ ３１
(３): ２３７－２３９.

[４１] Ｗａｎｇ Ｌꎬ Ａｍｂｒｏｓｉ Ａꎬ Ｐｕｍｅｒａ Ｍ. Ｃｏｖｅｒ ｐｉｃｔｕｒｅ: “Ｍｅｔａｌ￣
Ｆｒｅｅ” ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｎ ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍ￣
ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｉｓ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｔｒａｃｅ ｍｅｔａｌ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ (Ａｎ￣
ｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔ. Ｅｄ. ５１ / ２０１３) [ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒ
Ｅｄｉｔꎬ ２０１３ꎬ ５２(５１): １３４７９－１３４７９.

[４２] Ｍａｚａｎｅｋ Ｖꎬ Ｌｕｘａ Ｊꎬ Ｍａｔｅｊｋｏｖａ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｕｌｔｒａｐｕｒｅ ｇｒａ￣
ｐｈｅｎｅ ｉｓ ａ ｐｏｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ: Ｄｅｆｉｎｉｔｉｖｅ ｐｒｏｏｆ ｏｆ ｔｈｅ ｋｅｙ
ｒｏｌｅ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌ￣
ｙｓｉｓ[Ｊ]. ＡＣＳ ｎａｎｏꎬ ２０１９ꎬ ａｃｓｎａｎＯ. ８ｂ０７５３４.

[４３] Ｇｉｅｒｚ Ｉꎬ Ｒｉｅｄｌ Ｃꎬ Ｓｔａｒｋｅ Ｕꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｔｏｍｉｃ ｈｏｌｅ ｄｏｐｉｎｇ ｏｆ
ｇｒａｐｈｅｎｅ[Ｊ]. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔꎬ ２００８ꎬ ８(１２): ４６０３－４６０７.

[４４] Ｈｗａｎｇ Ｅ Ｈꎬ Ａｄａｍ Ｓꎬ Ｓａｒｍａ Ｓ Ｄ. Ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ￣
ｌｙ ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
[Ｊ]. Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｂꎬ ２００７ꎬ ７６(１９５４２１): ２０７４２－４１１１.

[４５] Ｗａｎｇ Ｘ ꎬ Ｓｕｎ Ｇ ꎬ Ｒｏｕｔｈ Ｐ ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍ￣ｄｏｐｅｄ
ｇｒａｐｈｅｎｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ: Ｓｙｎｔｈｅｓｅｓꎬ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａ￣
ｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖꎬ ２０１４ꎬ ４３(２０): ７０６７－７０９８.

[４６] Ｓｕｉ Ｙꎬ Ｚｈｕ Ｂꎬ Ｚｈａｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａ. Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎ￣ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｃａｒｂｏｎꎬ ２０１５ꎬ ８１: ８１４－８２０.

[４７] Ｗｕ Ｔꎬ Ｓｈｅｎ Ｈꎬ Ｓｕｎ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｎｄ ｂｏｒｏｎ ｄｏｐｅｄ
ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ
ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅꎬ ｕｒｅａ ａｎｄ ｂｏｒｉｃ ａｃｉｄ [ Ｊ ]. Ｎｅｗ Ｊ Ｃｈｅｍꎬ
２０１２ꎬ ３６(６): １３８５－１３９１.

[４８] Ｗａｎｇ Ｈꎬ Ｚｈｏｕ Ｙꎬ Ｗｕ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｂｏｒｏｎ￣
ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｍｏｎｏｌａｙｅｒｓ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｓｏｌｅ ｓｏｌｉｄ ｆｅｅｄｓｔｏｃｋ
ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ.[ Ｊ]. Ｓｍａｌｌꎬ ２０１３ꎬ ９(８):
１３１６－１３２０.

[４９] Ｄｕａｎ Ｊꎬ Ｃｈｅｎ Ｓꎬ Ｊａｒｏｎｉｅｃ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍ￣ｄｏｐｅｄ
ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｅｎｅｒｇｙ￣ｒｅｌｅｖａｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ[Ｊ]. Ａｃｓ Ｃａｔａｌꎬ ２０１５ꎬ ５(９): ５２０７－５２３２.

[５０] Ｗｕ Ｚ Ｓꎬ Ｙａｎｇ Ｓꎬ Ｙｉ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. ３Ｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ｇｒａ￣
ｐｈｅｎｅ ａｅｒｏｇｅｌ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｊ Ａ￣
ｍｅｒ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１２ꎬ １３４(２２): ９０８２－９０８５.

[５１] Ｎｅｍｅｓ￣Ｉｎｃｚｅ Ｐꎬ Ｏｓｖáｔｈ Ｚꎬ Ｋａｍａｒáｓ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｏｍａｌｉｅｓ
ｉｎ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｆｅｗ ｌａｙｅｒ
ｇｒａｐｈｉｔｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｂｙ ｔａｐｐｉｎｇ ｍｏｄｅ ａｔｏｍｉｃ ｆｏｒｃｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ
[Ｊ]. Ｃａｒｂｏｎꎬ ２００８ꎬ ４６(１１): １４３５－１４４２.

[５２] Ｓｉｋｏｒａ Ａꎬ Ｗｏｓｚｃｚｙｎａ Ｍꎬ Ｆｒｉｅｄｅｍａｎｎ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＦＭ ｄｉ￣
ａｇｎｏｓｔｉｃｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｑｕａｎｔｕｍ Ｈａｌｌ ｄｅｖｉｃｅｓ [ Ｊ].
Ｍｉｃｒｏｎꎬ ２０１２ꎬ ４３(２ / ３): ４７９－４８６.

[５３] Ｎｏｖｏｓｅｌｏｖ Ｋ Ｓ. Ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ｅｆｆｅｃｔ ｉｎ ａｔｏｍｉｃａｌｌｙ ｔｈｉｎ ｃａｒ￣
ｂｏｎ ｆｉｌｍｓ[Ｊ]. Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２００４ꎬ ３０６(５６９６): ６６６－６６９.

[５４] Ｐａｒｅｄｅｓ Ｊ Ｉꎬ Ｖｉｌｌａｒ￣Ｒｏｄｉｌ Ｓꎬ Ｓｏｌｉｓ￣Ｆｅｒｎａｎｄｅｚ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ￣
ｔｏｍｉｃ ｆｏｒｃｅ ａｎｄ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｔｕｎｎｅｌｉｎｇ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ｉｍａｇｉｎｇ ｏｆ
ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｏｘｉｄｅ [ Ｊ].
Ｌａｎｇｍｕｉｒꎬ ２００９ꎬ ２５(１０): ５９５７－５９６８.

[５５] Ｌｅｅ Ｃꎬ Ｗｅｉ Ｘꎬ Ｋｙｓａｒ Ｊ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｅ￣
ｌａｓｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ｇｒａ￣
ｐｈｅｎｅ[Ｊ]. Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２００８ꎬ ３２１(５８８７): ３８５－３８８.

[５６] Ｈｕ Ｍꎬ Ｙａｏ Ｚꎬ Ｗａｎｇ Ｘ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｓｉｓ[Ｊ]. Ｉｎｄｕｓ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ ２０１７ꎬ ５６
(１３): ３４７７－３５０２.

[５７] Ｂｒｕｎｏ Ｄ Ｌ Ｔꎬ Ｓｖｅｃ Ｍａｒｔｉｎꎬ Ｐｒｏｋｏｐ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｏｎ￣ｃｏｖａ￣
ｌｅｎｔ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｓｐｉｎ￣ｓｔａｔｅ ｉｎ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｌｅｘ ｂｙ ｐｏ￣
ｓｉｔｉｏｎｉｎｇ ｏｎ Ｎ￣ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ[Ｊ]. Ｎａｔ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１８ꎬ
９(１): ２８３１－２８３６.

[５８] Ｍｅｙｅｒ Ｊ Ｃꎬ Ｓｕｎｄａｒａｍ Ｒ Ｓꎬ Ｃｈｕｖｉｌｉｎ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｔｏｍｉｃ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ [ Ｊ ]. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔꎬ
２０１０ꎬ １０(４): １１４４－１１４８.

[５９] Ｍｅｙｅｒ Ｊ Ｃꎬ Ｋｉｓｉｅｌｏｗｓｋｉ Ｃꎬ Ｅｒｎｉ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｉｒｅｃｔ ｉｍａｇｉｎｇ
ｏｆ ｌａｔｔｉｃｅ ａｔｏｍｓ ａｎｄ ｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌ ｄｅｆｅｃｔｓ ｉｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｍｅｍ￣
ｂｒａｎｅｓ[Ｊ]. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔꎬ ２００８ꎬ ８(１１): ３５８２－３５８６.

[６０] Ｓｕｓｉ Ｔꎬ Ｐｉｃｈｌｅｒ Ｔꎬ Ａｙａｌａ Ｐ. Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃ￣
ｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ
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