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一种高导电且内部连续的石墨烯杂化膜制

备方法，先通过氧化石墨烯与金属纳米颗粒的杂

化，将相邻的氧化石墨烯片通过金属纳米颗粒包

裹交联起来，减小氧化石墨烯片之间的界面电

阻；再利用化学还原或低温热处理对杂化膜进行

预还原，使其具有导电性能；最后通过电加热对

杂化膜进行800℃‑2000℃的热还原，还原后的石

墨烯杂化膜电导率与超高温石墨化处理后的石

墨烯膜在同一个数量级105S/m；本发明减少了时

间成本，同时也解决了高温炉的尺寸对杂化膜大

小的限制。
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1.一种高导电且内部连续的石墨烯杂化膜制备方法，其特征在于：首先将氧化石墨烯

与金属纳米颗粒杂化，将相邻的氧化石墨烯片通过金属纳米颗粒包裹交联起来，减小氧化

石墨烯片之间的界面电阻；再利用化学还原或低温热处理对杂化膜进行预还原，使其具有

导电性能；最后通过电加热对杂化膜进行800℃‑2000℃的热还原，还原后的杂化膜电导率

与超高温石墨化处理后的石墨烯膜在同一个数量级105S/m。

2.一种高导电且内部连续的石墨烯杂化膜制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)采用顺序抽滤的方法，首先将氧化石墨烯溶液与金属盐溶液按照比例混合均匀，将

混合溶液倒入真空抽滤装置进行抽滤，得到含有金属离子的氧化石墨烯杂化膜；

(2)再将具有还原性的溶液倒入步骤(1)中真空抽滤装置进行二次抽滤，将金属离子原

位还原成金属纳米颗粒；

(3)将步骤(2)制备好的杂化膜进行预还原，赋予导电性；再利用电加热将预还原的杂

化膜进行800℃‑2000℃的高温热还原，将氧化石墨烯还原为石墨烯。

3.根据权利要求2所述的一种高导电且内部连续的石墨烯杂化膜制备方法，其特征在

于，所述步骤(1)的具体步骤为：首先将氧化石墨烯溶液与金属盐溶液按比例混合，通过磁

力搅拌、超声分散，使两者混合均匀，之后将混合溶液倒入真空抽滤装置，当混合溶液抽干

后，便在滤纸表面形成了一层含有金属离子的氧化石墨烯杂化膜，此时杂化膜由氧化石墨

烯片层层堆叠组装而成，金属离子通过强静电力吸附在氧化石墨烯片上。

4.根据权利要求3所述的一种高导电且内部连续的石墨烯杂化膜制备方法，其特征在

于：所述的含有金属离子的氧化石墨烯杂化膜的厚度根据需求，通过调整混合溶液的体积

控制。

5.根据权利要求2所述的一种高导电且内部连续的石墨烯杂化膜制备方法，其特征在

于，所述步骤(2)的具体步骤为：向真空抽滤装置中倒入具有还原性的溶液，具有还原性的

溶液会优先流过相邻氧化石墨烯片之间的纳米通道；当还原性的溶液流过纳米通道时，金

属离子首先被原位还原成金属原子，再形成团簇，最后成核长大，成为金属纳米颗粒，并将

相邻的氧化石墨烯片包裹交联起来，改善了氧化石墨烯片之间的界面电阻。

6.根据权利要求2所述的一种高导电且内部连续的石墨烯杂化膜制备方法，其特征在

于，所述步骤(3)的具体步骤为：当还原性的溶液抽干后，再将杂化膜通过化学还原或是采

用300‑500℃的低温热还原对杂化膜进行预还原，预还原后的杂化膜具有导电性；最后在真

空操作箱中将预还原的杂化膜置于石墨电极之间，采用可编程直流电源在石墨电极两端加

载脉冲电流，使预还原的杂化膜在焦耳热的作用下快速升温至800℃‑2000℃，去除氧化石

墨烯中的含氧官能团，将氧化石墨烯还原为石墨烯。

7.根据权利要求2所述的一种高导电且内部连续的石墨烯杂化膜制备方法，其特征在

于，所述的金属离子采用银离子、铜离子、铝离子或铁离子。

8.根据权利要求2所述的一种高导电且内部连续的石墨烯杂化膜制备方法，其特征在

于，所述步骤(2)中还原性的溶液采用抗坏血酸溶液或柠檬酸溶液。

9.根据权利要求2所述的一种高导电且内部连续的石墨烯杂化膜制备方法，其特征在

于，所述的氧化石墨烯溶液能够采用表面改性的碳纳米管溶液代替，对碳纳米管进行羧基

化，使其带负电。

10.根据权利要求2所述的一种高导电且内部连续的石墨烯杂化膜制备方法，其特征在
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于，所述的含有金属离子的氧化石墨烯杂化膜能够通过旋涂法或涂布法制备。
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一种高导电且内部连续的石墨烯杂化膜制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及石墨烯杂化膜制备技术领域，具体涉及一种高导电且内部连续的石墨

烯杂化膜制备方法。

背景技术

[0002] 石墨烯是一种以SP2杂化连接的碳原子紧密堆积成单层二维蜂窝状晶格结构的新

材料，具有优异的导电、导热性能；而石墨烯膜是由石墨烯片层层组装而成的宏观薄膜，导

电导热能力强，同时具有优异的柔韧性，可应用在新一代柔性器件散热、航空航天中的电磁

屏蔽、吸波、雷击防护中。

[0003] 绝大多数的石墨烯膜是由氧化石墨烯膜作为前驱体，经过低温化学还原或是高温

物理还原制备，氧化石墨烯中的含氧官能团和其他缺陷往往会散射或捕捉SP2杂化形成的

大π键中的电荷载流子，严重影响石墨烯膜的电导率与热导率。低温化学还原可以去除氧化

石墨烯中大部分的含氧官能团，将氧化石墨烯膜还原为石墨烯膜；但是目前低温化学还原

得到的石墨烯膜其电导率很难超过2×104S/m，主要是由于石墨烯中的很多缺陷尚未被修

复。为了进一步提高石墨烯膜的导电率，修复石墨烯中的缺陷，需要将石墨烯膜置于真空气

氛炉中，在真空或惰性气氛保护下进行高温还原，当还原温度达到2000℃‑3000℃时，石墨

烯中的含氧官能团被完全去除，而且石墨烯中的缺陷被修复，石墨烯膜的电导率可提升至

105S/m数量级。

[0004] 但是进行高温热还原时，石墨烯膜的大小往往会受到炉腔尺寸的限制，而且传统

的高温炉升温降温速率有限，制备石墨烯膜需要大量的时间成本。

发明内容

[0005] 为了克服上述的技术缺点，本发明的目的在于提供了一种高导电且内部连续的石

墨烯杂化膜制备方法，并利用电加热还原氧化石墨烯，减少了时间成本，同时也解决了高温

炉的尺寸对杂化膜大小的限制。

[0006] 为了达到上述目的，本发明采取如下的技术方案：

[0007] 一种高导电且内部连续的石墨烯杂化膜制备方法，首先将氧化石墨烯与金属纳米

颗粒杂化，将相邻的氧化石墨烯片通过金属纳米颗粒包裹交联起来，减小氧化石墨烯片之

间的界面电阻；再利用化学还原或低温热处理对杂化膜进行预还原，使其具有导电性能；最

后通过电加热对杂化膜进行800℃‑2000℃的热还原，还原后的杂化膜电导率与超高温石墨

化处理后的石墨烯膜在同一个数量级105S/m。

[0008] 一种高导电且内部连续的石墨烯杂化膜制备方法，包括以下步骤：

[0009] (1)采用顺序抽滤的方法，首先将氧化石墨烯溶液与金属盐溶液按照比例混合均

匀，将混合溶液倒入真空抽滤装置进行抽滤，得到含有金属离子的氧化石墨烯杂化膜；

[0010] (2)再将具有还原性的溶液倒入步骤(1)中真空抽滤装置进行二次抽滤，将金属离

子原位还原成金属纳米颗粒；
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[0011] (3)将步骤(2)制备好的杂化膜进行预还原，赋予导电性；再利用电加热将杂化膜

进行800℃‑2000℃的高温热还原，将氧化石墨烯还原为石墨烯。

[0012] 所述步骤(1)的具体步骤为：首先将氧化石墨烯溶液与金属盐溶液按比例混合，通

过磁力搅拌、超声分散，使两者混合均匀，之后将混合溶液倒入真空抽滤装置，当混合溶液

抽干后，便在滤纸表面形成了一层含有金属离子的氧化石墨烯杂化膜，此时杂化膜由氧化

石墨烯片层层堆叠组装而成，金属离子通过强静电力吸附在氧化石墨烯片上。

[0013] 所述的含有金属离子的氧化石墨烯杂化膜的厚度可以根据需求，通过调整混合溶

液的体积控制。

[0014] 所述步骤(2)的具体步骤为：向真空抽滤装置中倒入具有还原性的溶液，由于步骤

(1)的杂化膜中相邻的氧化石墨烯片之间会存在纳米通道，对于还原性的溶液阻力小，因

此，具有还原性的溶液会优先流过相邻氧化石墨烯片之间存在的纳米通道；当还原性的溶

液流过纳米通道时，金属离子首先被原位还原成金属原子，再形成团簇，最后成核长大，成

为金属纳米颗粒，并将相邻的氧化石墨烯片包裹交联起来，改善了氧化石墨烯片之间的界

面电阻。

[0015] 所述步骤(3)的具体步骤为：将步骤(2)得到的杂化膜通过化学还原或是采用300‑

500℃的低温热还原对杂化膜进行预还原，预还原后的杂化膜具有导电性；最后在真空操作

箱中将杂化膜置于石墨电极之间，采用可编程直流电源在石墨电极两端加载脉冲电流，使

杂化膜在焦耳热的作用下快速升温至800℃‑2000℃，去除氧化石墨烯中的含氧官能团，将

氧化石墨烯还原为石墨烯。

[0016] 所述的金属离子采用银离子、铜离子、铝离子或铁离子等。

[0017] 所述步骤(2)中还原性的溶液采用抗坏血酸溶液或柠檬酸溶液等。

[0018] 所述的氧化石墨烯溶液能够采用表面改性的碳纳米管溶液代替，对碳纳米管进行

羧基化，使其带负电。

[0019] 所述的含有金属离子的氧化石墨烯杂化膜能够通过旋涂法或涂布法制备。

[0020] 与现有技术相比较，本发明的有益效果有：

[0021] 所制备的石墨烯杂化膜由石墨烯片层层组装堆叠而成，具有良好的分层结构；金

属纳米颗粒将相邻的石墨烯片包裹交联起来，改善了石墨烯片之间的界面电阻，在杂化膜

内部形成了导电通路。

[0022] 通过将石墨烯与金属纳米颗粒杂化，制备出杂化膜的电导率能够在800℃‑2000℃

的电加热还原后与高温石墨化处理的石墨烯膜电导率在同一个数量级(105S/m)。

[0023] 采用电加热对杂化膜进行高温还原，升温降温速率快，减少了时间成本，同时也解

决了高温炉的尺寸对杂化膜大小的限制。

附图说明

[0024] 图1是本发明实施例1的工艺路线示意图。

[0025] 图2是本发明实施例1中含有银离子的氧化石墨烯杂化膜结构示意图。

[0026] 图3是本发明实施例1中还原性溶液流过纳米通道的示意图。

[0027] 图4是本发明实施例1中银离子被原位还原成银原子团簇及银纳米颗粒的示意图。

[0028] 图5是本发明实施例1中预还原后的杂化膜电加热示意图。
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[0029] 图6(a)是本发明实施例1中银纳米颗粒包裹石墨烯片的扫描电镜图片；图6(b)是

本发明实施例1中银原子团簇的扫描电镜图片。

[0030] 图7是本发明实施例1中杂化膜截面的扫描电镜图片。

[0031] 图8是本发明实施例3中银纳米颗粒熔化交联后的扫描电镜图片。

[0032] 其中：1为氧化石墨烯/硝酸银的混合溶液；2为真空抽滤装置；3为含有银离子的氧

化石墨烯杂化膜；4为抗坏血酸溶液；5为银离子；6为氧化石墨烯片；7为银原子团簇；8为银

纳米颗粒；9为上石墨板；10为下石墨板；11为预还原后的杂化膜；12为螺栓。

具体实施方式

[0033] 下面结合附图和实施例对本发明做进一步说明。

[0034] 实施例1，一种高导电且内部连续的石墨烯杂化膜制备方法，包括以下步骤：

[0035] (1)量取10ml的氧化石墨烯溶液(8mg/ml)与1ml的硝酸银溶液(0.1mol/L)按体积

比10:1混合，混合时将硝酸银溶液逐滴缓慢地加入正在磁力搅拌的氧化石墨烯溶液中，之

后继续磁力搅拌1h；将混合均匀的混合溶液继续置于超声浴中超声30min做一步分散；由于

氧化石墨烯表面的大量含氧官能团使得氧化石墨烯带负电性，银离子通过强静电作用均匀

地负载在氧化石墨烯片表面及边缘上；首先将分散完成后的氧化石墨烯/硝酸银的混合溶

液1倒入真空抽滤装置2中，滤纸采用直径为50mm，孔径0.22um的醋酸纤维素滤纸，真空抽滤

装置2外接真空泵，抽滤时真空泵的负压为0.09MPa；

[0036] (2)如图2所示，当步骤(1)中氧化石墨烯/硝酸银的混合溶液1抽干、将会在滤纸表

面形成一层含有银离子的氧化石墨烯杂化膜3，此时含有银离子的氧化石墨烯杂化膜3具有

良好的层级结构，银离子5均匀地吸附在氧化石墨烯片6上；称取5g的抗坏血酸粉末，溶于

50ml的去离子水中制成抗坏血酸溶液；再将抗坏血酸溶液倒入真空抽滤装置2中继续抽滤，

如图3所示，由于相邻的氧化石墨烯片6之间存在纳米通道，对于抗坏血酸溶液4的阻力较

小，抗坏血酸溶液4会优先流过纳米通道；如图4所示，由于抗坏血酸分子中的二烯醇基具有

极强的还原性，当抗坏血酸溶液4流过纳米通道时，抗坏血酸脱氢被氧化，银离子首先被原

位还原成银原子，再形成银原子团簇7，最后成核长大，成为银纳米颗粒8，并将相邻的氧化

石墨烯片包裹交联起来；抽滤5h后，将多余抗坏血酸溶液4从真空抽滤装置2倒出，之后将杂

化膜连同滤纸放入高压釜内；

[0037] (3)由于此时抗坏血酸溶液4已经充分浸润杂化膜，因此将高压釜放置于烘箱中加

热至90℃，通过化学方法对杂化膜进行预还原，赋予杂化膜一定的导电性；反应完成后，将

杂化膜从滤纸上取下并自然晾干；如图5所示，之后在真空操作箱中，将预还原后的杂化膜

11放置于两组石墨电极之间，每组石墨电极由上石墨板9和下石墨板10构成，上石墨板9和

下石墨板10通过螺栓12连接以增加石墨电极与预还原后的杂化膜11接触的可靠性；两组石

墨电极分别连接直流电源的正负极，直流电源具有可编程功能，实验采用脉冲波形加载，并

采用红外测温传感器实时监测杂化膜表面温度，控制温度始终在银的熔点之下，通过直流

电源的脉冲波形，实现对预还原后的杂化膜11的闪烧，闪烧的最高温度为800℃，在高温去

除氧化石墨烯的含氧官能团的同时，不会影响银纳米颗粒的形貌和大小；

[0038] 如图6(a)所示，两片石墨烯之间被直径约为210nm的银纳米颗粒包裹交联；如图6

(b)所示，可以观测到一些银纳米团簇发生在两片相邻石墨烯之间；如图7所示，最终得到的
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石墨烯杂化膜具有良好的分层结构，银纳米颗粒将相邻的石墨烯片之间包裹交联起来，极

大程度地改善了石墨烯片之间的界面电阻。

[0039] 实施例2，一种高导电且内部连续的石墨烯杂化膜制备方法，包括以下步骤：

[0040] (1)量取8ml的氧化石墨烯溶液(8mg/ml)与1ml的氯化铁溶液(0.1mol/L)按体积比

8:1混合，混合时将氯化铁溶液逐滴缓慢地加入正在磁力搅拌的氧化石墨烯溶液中，之后继

续磁力搅拌1h；将混合均匀的混合溶液继续置于超声浴中超声30min做一步分散；由于氧化

石墨烯表面的大量含氧官能团使得氧化石墨烯带负电性，铁离子通过强静电作用均匀地负

载在氧化石墨烯片表面及边缘上；将分散完成后的混合溶液倒入真空抽滤装置中，滤纸采

用直径为50mm，孔径0.22um的醋酸纤维素滤纸，真空抽滤装置外接真空泵，抽滤时真空泵的

负压为0.09MPa；

[0041] (2)当步骤(1)中混合溶液抽干、将会在滤纸表面形成一层含有铁离子的氧化石墨

烯杂化膜，此时杂化膜具有良好的层级结构，铁离子均匀地吸附在氧化石墨烯片上；称取3g

的柠檬酸粉末，溶于30ml的去离子水中制成柠檬酸溶液；再将柠檬酸溶液倒入真空抽滤装

置中继续抽滤，由于相邻的氧化石墨烯片之间存在纳米通道，对于柠檬酸溶液的阻力较小，

柠檬酸溶液会优先流过纳米通道；由于柠檬酸具有还原性，当柠檬酸溶液流过纳米通道时，

铁离子首先被原位还原成铁原子，再形成团簇，最后成核长大，成为铁纳米颗粒，并将相邻

的氧化石墨烯片包裹交联起来；抽滤5h后，将多余柠檬酸溶液从真空抽滤装置倒出，之后将

杂化膜从滤纸上取下并自然晾干；

[0042] (3)将步骤(2)制备的杂化膜置于真空气氛炉中，在真空环境下以5℃/min的加热

速率升温至300℃，保温2h，对杂化膜进行预还原，赋予杂化膜一定的导电性；之后在真空操

作箱中，将预还原后的杂化膜放置于两组石墨电极之间，每组石墨电极由上石墨板和下石

墨板构成，上石墨板和下石墨板通过螺栓连接以增加石墨电极与预还原后的杂化膜接触的

可靠性；两组石墨电极分别连接直流电源的正负极，直流电源具有可编程功能，实验采用脉

冲波形加载，并采用红外测温传感器实时监测杂化膜表面温度，控制温度始终在铁的熔点

之下，通过直流电源的脉冲波形，实现对预还原后的杂化膜的闪烧，闪烧的最高温度为1500

℃，在高温去除氧化石墨烯的含氧官能团的同时，不会影响铁纳米颗粒的形貌和大小；

[0043] 最终得到的石墨烯杂化膜具有良好的分层结构，铁纳米颗粒将相邻的石墨烯片之

间包裹交联起来，极大程度地改善了石墨烯片之间的界面电阻。

[0044] 实施例3，一种高导电且内部连续的石墨烯杂化膜制备方法，包括以下步骤：

[0045] (1)量取10ml的氧化石墨烯溶液(8mg/ml)与1ml的硝酸银溶液(0.1mol/L)按体积

比10:1混合，混合时将硝酸银溶液逐滴缓慢地加入正在磁力搅拌的氧化石墨烯溶液中，之

后继续磁力搅拌1h；将混合均匀的混合溶液继续置于超声浴中超声30min做一步分散；由于

氧化石墨烯表面的大量含氧官能团使得氧化石墨烯带负电性，银离子通过强静电作用均匀

地负载在氧化石墨烯片表面及边缘上；首先将分散完成后的混合溶液倒入真空抽滤装置

中，滤纸采用直径为50mm，孔径0.22um的醋酸纤维素滤纸，真空抽滤装置外接真空泵，抽滤

时真空泵的负压为0.09MPa；

[0046] (2)当步骤(1)中混合溶液抽干、将会在滤纸表面形成一层含有银离子的氧化石墨

烯杂化膜，此时含有银离子的氧化石墨烯杂化膜具有良好的层级结构，银离子均匀地吸附

在氧化石墨烯片上；称取5g的抗坏血酸粉末，溶于50ml的去离子水中制成抗坏血酸溶液；再
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将抗坏血酸溶液倒入真空抽滤装置中继续抽滤，由于相邻的氧化石墨烯片之间存在纳米通

道，对于抗坏血酸溶液的阻力较小，抗坏血酸溶液会优先流过纳米通道；由于抗坏血酸分子

中的二烯醇基具有极强的还原性，当抗坏血酸溶液流过纳米通道时，抗坏血酸脱氢被氧化，

银离子首先被原位还原成银原子，再形成团簇，最后成核长大，成为银纳米颗粒，并将相邻

的氧化石墨烯片包裹交联起来；抽滤5h后，将多余抗坏血酸溶液从真空抽滤装置倒出，之后

将杂化膜连同滤纸放入高压釜内；

[0047] (3)由于此时抗坏血酸溶液已经充分浸润杂化膜，因此将高压釜放置于烘箱中加

热至90℃，通过化学方法对杂化膜进行预还原，赋予杂化膜一定的导电性；反应完成后，将

杂化膜从滤纸上取下并自然晾干；之后在真空操作箱中，将预还原后的杂化膜放置于两组

石墨电极之间，每组石墨电极由上石墨板和下石墨板构成，上石墨板和下石墨板通过螺栓

连接以增加石墨电极与预还原后的杂化膜接触的可靠性；两组石墨电极分别连接直流电源

的正负极，直流电源具有可编程功能，实验采用脉冲波形加载，并采用红外测温传感器实时

监测杂化膜表面温度，通过直流电源的脉冲波形，实现对预还原后的杂化膜的闪烧，闪烧的

最高温度为2000℃，由于此时加热温度已经超过了银的熔点，但闪烧可以实现快速升温与

降温；因此，银纳米颗粒会发生瞬间熔化与再结晶，并在熔化的过程中不断浸润相邻石墨烯

片之间的缝隙，最后再结晶将两片石墨烯片包裹起来。

[0048] 如图8所示，可以发现银纳米颗粒的形貌发生了改变，由球状颗粒变为扁平状，这

主要是由于快速熔化与瞬间结晶造成的，但此时扁平状的银聚集体仍然将相邻的石墨烯片

包裹交联起来，形成导电网络。

[0049] 以上所述仅为本发明的较佳实施例而已，并不用以限制本发明，凡在本发明的精

神和原则之内，所作的任何修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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图6(a)

图6(b)

说　明　书　附　图 3/4 页

11

CN 112582105 A

11



图7

图8

说　明　书　附　图 4/4 页

12

CN 112582105 A

12


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002
	CLA00003

	DES
	DES00004
	DES00005
	DES00006
	DES00007
	DES00008

	DRA
	DRA00009
	DRA00010
	DRA00011
	DRA00012


