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石墨烯/纤维素杂化材料的制备及应用

梁帅　刘克　杨帆　胡洁　段咏欣 *

（青岛科技大学 橡塑材料与工程教育部重点实验室，青岛 266042）

摘要：杂化材料是由两种或两种以上的组分在纳米或分子级别形成的具有新的功能或性能增强的多组分

材料。基于二者的结构特点及存在的相互作用，石墨烯与纳米级纤维素可以杂化，形成具有优异性能的

石墨烯 /纤维素杂化材料。石墨烯 /纤维素杂化材料兼具两组分的优点，如高比表面积、优良的导电性、

热稳定性等，也可产生新的功能，如各向异性的导电、导热特性，与其他材料复合时更为优良的分散性等。

基于其特性，石墨烯 /纤维素杂化材料在能量存储、水处理及传感等领域具有巨大的应用潜力。本文对

石墨烯 /纤维素杂化材料的制备方法、杂化作用机理（氢键、静电作用及疏水相互作用等）及应用领域进

行了介绍，并对石墨烯 /纤维素杂化材料未来的发展方向进行了展望。
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Abstract: Hybrid materials are formed by combination of two or more components at least one dimension 
on the nanometer scale of molecular scale. Hybrid materials have new functionalities or superior properties 
to the components. Graphene and nanocellulose can be hybridized to form graphene/cellulose hybrid 
materials with outstanding properties. Graphene/cellulose hybrid materials can combine the advantages 
of both components, such as high specific surface area, excellent conductivities, and thermal stabilities, 
which also exhibit new properties, such as anisotropic electrical and thermal conductivities, and improved 
dispersion when combined with other materials. Given these attributes, graphene/cellulose hybrid 
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materials, the mechanisms of hybridization (hydrogen bonding, electrostatic interactions and hydrophobic 
interactions), and discusses the future prospects of graphene/cellulose hybrid materials.
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1　石墨烯 /纤维素杂化材料概述

杂化材料 (hybrid material)[1,2]
是一种均匀的

多组分材料，其中至少一相的尺寸在纳米数量级，

不同组分间通过化学或物理相互作用，在纳米水

平上结合杂化。杂化材料在自然界中广泛存在，

如增塑高岭土、玛雅蓝颜料、粘土矿物等
[3]
。杂化

材料
[4]
通常是由无机组分和有机组分组成的，它

们与通常意义上的混合物的差异在于一般的混合

是宏观量级 (微米或者毫米 )的，而在纳米量级或

分子级别的杂化则使物质体现出远优于两种成分

的性能甚至是一些新的功能。杂化材料的性能并

不简单地等同于其成分各自贡献的总和，还来源

于杂化材料界面所产生的强大协同作用
[5,6]

，相较

于其他功能化手段，如混合和改性，杂化具有简

单高效的特点，是实现多功能、高性能材料构筑

的有效手段
[7]
。

自被发现以来，石墨烯 (GN)由于超高电流密

度、超高载流子迁移率、化学惰性、极高的导热率、

优异的透光率、超疏水性、超高的机械强度等诸

多优异的性能
[8~10]

，被研究者广泛关注。GN的制

备方法可以分为“自上而下”和“自下而上”两种

途径，自下而上主要包括外延生长法
[11,12]

、化学气

相沉积法
[13,14]

、有机合成法
[15]
、机械剥离法

[16]
等，

由于传统的自下而上法制备成本较高，逐渐被人

们所放弃。自上而下法主要包括液相剥离法
[17,18]

、 
氧化还原法

[19,20]
、电化学剥离法

[21]
等。这些自上

而下的方法更易于大规模实施，且成本较低，因

此应用较为普遍
[22]
。通过在GN表面和边缘引入

其他原子，可得到功能化石墨烯或改性石墨烯，

如氧化石墨烯（GO）、还原氧化石墨烯（rGO）、羧

基化石墨烯、氟化石墨烯等，目前应用较为广泛

的是GO、rGO及GN。

如图 1(a)所示，分别为GN、GO及 rGO的结

构示意图。石墨烯
[23]

结构完整，单层碳原子以

sp2
杂化键接形成蜂窝状平面六边形晶体，独特 

的单片层结构赋予其优异的电学
[24,25]

、热学
[26,27]

、

力学
[28]

和光学
[29,30]

等性能。GN自身存在疏水平

面，较易与其他材料 (如纤维素 )通过疏水相互作

用结合在一起，得到石墨烯杂化材料
[31]
。图1(b)

为球磨石墨制备石墨烯的示意图，通常所制备的

GN并非完美的石墨化晶体，会存在少量的缺陷，

因制备工艺不同，GN的片层边缘及缺陷处也会存

在少量的含氧基团，从而具有形成氢键的可能性。

目前，如何采用简单绿色的方法大批量制备GN
仍是一大挑战，如何发挥GN的优异性能并使其规

模化应用也是目前亟待解决的问题。

氧化石墨烯 (GO)[32,33]
是石墨经氧化剥离得到

的产物，通常采用的方法是改良的Hummers法，

由石墨制备GO和 rGO的路线如图1(c)所示。GO
中的氧主要以基底面上的羟基和环氧基团的形式

存在，而少量的羧基、羰基、苯酚、内酯和醌主要

存在于片层边缘。正是因含氧官能团的存在使得

GO较易与其他材料形成氢键，制备石墨烯基杂化

材料。GO由于氧化及官能团的存在使得层间距

较宽，因此制备效率较高，但破坏了GN完整的六

元环结构，导致诸多性能下降。rGO是GO经过还

原得到的，使得GO中的缺陷部分恢复sp2
键合的

状态，因此 rGO中的缺陷较GO少，片层结构较为

完整。目前，关于羧基化石墨烯、氟化石墨烯的研

究较少，二者也存在制备成本高、制备流程复杂的

问题。

纤维素
[36]

是一种可再生、可降解的绿色材料，

是地球上含量最丰富的天然聚合物，广泛存在于

植物的茎、藻类、细菌中。在天然纤维素材料中，

纤维素分子链通过氢键和范德华力聚集在一起，

平行排列，紧密结合形成更复杂的结构
[37]
。按照

制备方法及结构不同，纤维素可分为再生纤维素、

纤维素衍生物、纳米纤维素等。再生纤维素是指

通过使用反溶剂与溶解的纤维素接触，诱导纤维

素絮凝得到的。纤维素衍生物指的是天然纤维素

与化学试剂通过醚化或酯化反应得到的产物，主

要有羧甲基纤维素钠、甲基纤维素等。根据形态

和来源不同，纳米纤维素可分为：纤维素纳米晶

(CNC)、原纤化纳米纤维素 (NFC)和细菌纳米纤维

素 (BNC)。
上述纳米纤维素常用的制备流程及微观形

貌如图 2所示，CNC和NFC是通过自上而下的

方法获得的，天然纤维素材料中同时存在结晶区

和非晶区，使用化学试剂配合超声等机械力破

坏脱除无定形区，通过改变试剂种类、用量、反

应时间、超声强度等调控非晶区脱除的程度和

所得纳米纤维素的结晶度及长径比等参数，得

到CNC和NFC。其中CNC具有较高度结晶度

(超过80%)，呈短棒状，其直径几到几十纳米，长

度 200~300 nm，表面带有丰富的羟基。CNC具
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备高轴向刚度 (105~168 GPa)、高杨氏模量 (20~ 
50 GPa)、低热膨胀系数 (0.1 ppm/K)、高热稳定性

(260 ℃)、高长径比 (10~70)、低密度 (1.5~1.6 g/cm3)、 
溶致液晶行为等优异性能，因此被广泛用于医

疗、清洁能源、食品和化妆品行业。与CNC相比，

NFC的结晶度 (10%~20%)较低
[38,39]

，宽度在十几

纳米到几百纳米不等，长度在微米级别的长链

状。与CNC类似，NFC表面含有丰富的羟基，赋

予其较高的表面活性，可以通过不同的后处理引

入不同的活性基团，被广泛用于仿生、储能、医疗

行业及包装领域。BNC则是采用微生物法合成 
的

[40,41]
，其结构和性质可由营养源、菌种类型、

培养时间等培养条件控制。BNC的主要结构跟

CNC相似，也是由葡萄糖环组成的分子链，宏观

上由交织的长纤维素微纤维形成，随机分布。据

相关文献
[40]

可知，BNC具有低表观密度、高比表

面积以及优异的磁性、光学和机械性能，有望在

功能材料中应用。BNC具备高物理机械强度、极

高的亲水表面和互穿结构，在生物医学领域有广

泛的应用，如人造皮肤、保护神经元、引导组织再

生、药物载体等。

石墨烯与纤维素各自所具有的优良特性以

及相互间可能存在的多种相互作用，为将二者结

合在一起得到具有更为优异性能的石墨烯 /纤维

素杂化材料提供了可能
[47~51]

。初步研究发现石墨

烯与纤维素具有显著的协同效应，可产生明显的

一加一大于二的效果，使得二者组成的杂化材料

具有更为优异的导电导热性能、机械性能及光学

性能等特性及功能性，在能量存储
[52]
、热界面材 

料
[53]
、去污吸附材料

[54]
、补强填料

[55,56]
及传感

[57,58]

等领域具有极大的应用潜力。因此在未来的科研

探索中，石墨烯 /纤维素杂化材料将是非常重要的

一个研究对象。

2　石墨烯 /纤维素杂化材料的制备

目前，见诸报道的石墨烯 /纤维素杂化材料的

制备方法主要有两大类——多步法和一步法。

2.1　多步法

多步法是指先制备出石墨烯或纳米纤维素其

中的一种或者两种，然后再把两种材料杂化。多

图 1　(a) 石墨烯、氧化石墨烯和还原氧化石墨烯化学结构的示意图
[35](2016 Intech Open 版权许可)；(b) 球磨石墨制备石

墨烯的示意图
[34](2017 Wiley Online Library 版权许可)；(c) 石墨制备氧化石墨烯、还原氧化石墨烯的路线图

[35](2016 Intech 
Open 版权许可)
Figure 1　(a) Schematic diagram of the chemical structures of graphene, graphene oxide and reduced graphene oxide (Reprinted 
with permission from Ref. [35]; Copyright 2016 Intech Open); (b) Structural diagram of the top-down synthesis route from graphite 
to graphene oxide and reduced graphene oxide (Reprinted with permission from Ref. [34]; Copyright 2017 Wiley Online Library);  
(c) Roadmap for the preparation of graphene oxide and reduced graphene oxide from graphite (Reprinted with permission from 
Ref. [35]; Copyright 2016 Intech Open)
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步法又可以分为两种类型，其中一种是先制备石

墨烯、氧化石墨烯以及纳米级的纤维素，再将两

者杂化。杂化过程中，结合真空辅助抽滤、层层

组装及模板法等方式实现两种组分的自组装，构

建具有有序微纳米结构的石墨烯 /纤维素杂化材

料，为制备具有特种功能的材料提供了新思路。

Li等[59]
首先制备了GN和CNF后，采用如图 3(a)

所示的交替真空过滤工艺，制备了具有交替结构

的GN/CNF柔性异质多层膜。由于CNF层的保护

和支撑作用以及GN和CNF之间形成优良的界面

相互作用，将导电石墨烯集中并高度定向在GN/
CNF层中，并在两相界面处形成均匀分散的GN/
CNF杂化材料。Hou等 [60]

则采用图3(b)所示的多

步法，先分别制得GO和NFC，后通过真空过滤法

层层自组装得到“三明治”结构的各向异性GO/
NFC薄膜。GO片与NFC之间存在相互作用力，

形成杂化材料使得两者紧密粘合，在顶层和底层

形成连续的导电网络。

另一种则是先制备纳米级纤维素，再利用纳

米纤维来辅助剥离石墨并阻止石墨烯聚集，进而

实现石墨烯与纳米纤维素的杂化，如Carrasco等[61]

先采用硫酸水解制备了Ⅰ晶型的CNC，再将CNC
与石墨共同超声，通过两者之间的疏水相互作用。

将石墨剥离的同时实现CNC与所得石墨烯的杂

化，获得了浓度>1 mg/mL的GN/CNC纳米杂化

材料，但产率较低。Li等 [51]
用TEMPO法氧化纸

浆制得NFC，以膨胀石墨为原料制备石墨烯纳米

片 (GNPs)，通过超声搅拌得到了均匀分散的GNP/
NFC纳米杂化材料分散液，后将其真空过滤制备

了杂化材料薄膜。在NFC的存在下，石墨纳米片

在杂化材料内规则地排列，从而沿着平面内方向

形成有效的热传输路径。得益于NFC的引入所

产生的增强作用，薄膜在保持其高导热性的同时，

表现出显著增强的抗拉强度。

图 2　(a) CNC 及 CNF 的制备流程
[42](2016 American Chemical Society 版权许可)；(b) BC 的制备流程

[43](2019 Elsevier 版
权许可)；(c) CNC[44] (2020 Elsevier 版权许可)；(d) BC[45](2018 Springer 版权许可)；(e) NFC 的微观形貌

[46](2012 American 
Chemical Society 版权许可)
Figure 2　(a) CNC and CNF preparation process (Reprinted with permission from Ref. [42]; Copyright 2016 American Chemical 
Society); (b) BC preparation process (Reprinted with permission from Ref. [43]; Copyright 2019 Elsevier); (c) CNC (Reprinted 
with permission from Ref. [44]; Copyright 2020 Elsevier); (d) BC (Reprinted with permission from Ref. [45]; Copyright 2018 
Springer); (e) NFC microscopic morphology (Reprinted with permission from Ref. [46]; Copyright 2012 American Chemical 
Society)
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2.2　一步法

近几年发展起来的一步法，操作简单且方便。

一步法也可以简单地分为两种类型，其中一类是

一锅法共氧化制备石墨烯 /纤维素杂化材料，将

石墨的氧化与纤维素的杂化同时进行，如Wang 
等

[62]
采用如图4(a)所示的方法，一锅法制备氧化

石墨烯 /纳米纤维素杂化材料，将石墨和硝酸钠

在冰浴环境中缓慢加入到浓硫酸中，在搅拌的同

时逐渐加入高锰酸钾，再移除冰浴，在35 ℃保持

30 min。随后，将硫酸的浓度稀释至适合制备纤

维素纳米晶的浓度，并将漂白的纸浆纤维直接加

入机械混合，一锅法实现了氧化石墨烯纳米纤维

素复合材料(GNCC)杂化材料的制备。Zaman等 [63]

同样利用改进的Hummers方法在单个反应容器

中原位同步实现了石墨的氧化剥离以及其与CNC
的原位杂化。

另一部分则是以石墨或氧化石墨和微晶纤维

素 (MFC)为原料，一锅法共球磨或超声制备石墨

烯 /纤维素杂化材料，在将石墨剥离的同时，实现

纤维素材料的纳米化，并同时使纳米化的纤维素

和石墨烯原位杂化，得到石墨烯 /纤维素杂化材

料
[64]
。例如，Liu等 [65]

采用如图4(b)所示流程，一

步球磨法实现了产率100%的低氧化度石墨烯 /纳
米纤维素 (LGENC)的制备。通过将低氧化度石

墨 (LOEG)与MFC共球磨的策略，同时实现了大

尺寸石墨的剥离、纤维素的纳米化及二者的原位

杂化，为制备高性能、多用途的石墨烯 /纤维素杂

化材料提供了一种更加简单、高效的制备方法。

Yu等 [17] 采用如图 4(c)所示的流程，首先将微纤

化纤维素 (MCC)置于碱尿素体系中溶解搅拌，得

到透明的纤维素溶液。在上述纤维素溶液中加

入一定量的石墨，超声处理，离心 30 min以去除

未剥离的石墨，实现了MCC辅助剥离石墨并与

得到的石墨烯杂化，得到了石墨烯 /纤维素杂化

材料。

表 1所示为石墨烯 /纤维素杂化材料制备方

法的总结，列出了制备过程的类型、工艺条件及

所制备杂化材料的性能特点。综上，多步法制备

过程较复杂，耗费成本较高，难以实现规模化制

备。而一步法兼具成本效益高和简单高效的工艺

路线，大大简化了杂化材料的生产过程，具有大

规模应用的潜力，对实际生产具有重大意义。

图 3　(a) GN/CNF 杂化材料的制备流程
[59](2020 Elsevier 版权许可)；(b) RGO/NFC/RGO 的制备流程

[60](2017 American 
Chemical Society 版权许可)
Figure 3　(a) The preparation flow of GN/CNF hybrids (Reprinted with permission from Ref. [59]; Copyright 2020 Elsevier); 
(b) The preparation of RGO/NFC/RGO hybrids (Reprinted with permission from Ref. [60]; Copyright 2017 American Chemical 
Society)
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3　石墨烯 /纤维素杂化的机理

探明石墨烯与纳米纤维素杂化的机理，对于

此类杂化材料的微观及亚微观结构设计、制备以

及材料的应用都具有重要的意义。而两组分间相

互作用是实现杂化的驱动力，在此，从两组分间

相互作用的角度对石墨烯与纳米纤维素杂化的机

理进行探讨。

3.1　氢键

氢原子与其他电负性大的原子之间通过共价

作用结合的同时，与另外一个电负性大的原子形

成的弱键相互作用被称为氢键
[74,75]

。氢键具有方

向性和饱和性，通常每个氢原子只能与邻近的两

表1　石墨烯 /纤维素杂化材料 的制备方法及材料的性能

Table 1　The preparation methods and properties of 
graphene/cellulose hybrids

类型 名称 工艺方法 性能 文献

多步法 FLG/CNF 湿法球磨
优异机械性能、高导

电性、高电磁屏蔽
[66]

多步法 GN/NFC 超声分散 优异的导电性能 [67]

多步法 GO/NFC 搅拌分散 高吸附能力 [68]

多步法 GO/NFC 超声搅拌 超快透水性 [69]

多步法 GO/NFC 高速剪切 吸附稳定性 [70]

一步法 GN/NFC 超声搅拌 优异机械性能 [71]

一步法 GN/BC 原位生长杂化 优异机械、电学性能 [72]

一步法 GO/NFC 搅拌超声 优异导电性 [62]

一步法 GN/CN 湿法球磨 出色再分散性能 [73]

一步法 GN/CNC 搅拌超声 高吸附能力 [63]

图 4　(a) 一锅法制备 GNCC 的流程
[63](2018 Elsevier 版权许可)；(b) LGENC 的制备流程

[65](2021 Elsevier 版权许可)； 
(c) MCC 辅助剥离石墨烯示意图

[17] (2021 Elsevier 版权许可)
Figure 4　(a) The process of GNCC preparation by one-pot method (Reprinted with permission from Ref. [63]; Copyright 
2018 Elsevier); (b) The preparation process of LGENC (Reprinted with permission from Ref. [65]; Copyright 2021 Elsevier);  
(c) Schematic diagram of graphene exfoliation assisted by MCC (Reprinted with permission from Ref. [17]; Copyright 2021 
Elsevier)
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个电负性大的原子结合，存在电荷转移现象。通

过氢键相互作用来设计制备石墨烯 /纳米纤维素

杂化材料是一种常用的手段
[76,77]

。如前所述，纤

维素表面有许多羟基，当纤维素分散液与氧化石

墨烯 (GO)混合时，纤维素羟基上的氢原子和GO
所带电负性的氧原子结合在一起，形成氢键，并

且由于GO和纳米纤维素都具有较高的比表面积，

使得两者之间形成较多的氢键相互作用，促进两

者在纳米尺度的结合杂化。由于 rGO上依然存在

少量氧官能团，因此可与纤维素上的羟基形成大

量氢键；而采用物理剥离法制备的石墨烯由于力

学作用会形成少量氧官能团，因此也具备与纤维

素形成氢键的能力。如图5所示，Dhar等 [78]
利用

氧化还原石墨烯和细菌纤维素 (BC)，通过原位杂

化的方式，得到了 rGO/BC杂化材料。在细菌纤

维素生长的同时加入 rGO，利用纤维素的羟基与

rGO表面的含氧官能团发生相互作用，形成氢键。

氢键有效提高了两者的界面相互作用，使得GO
均匀分散在BC网络的夹层中，并与BC紧密结合，

形成 rGO/BC杂化材料。在Xie等 [79]
的工作中，以

GO、再生纤维素 (RCE)、聚乙烯醇 (PVA)为原料，

成功在碱尿素体系中制备了GO增强的再生纤维

素 /聚乙烯醇 (GO-RCE/PVA)三元杂化材料水凝

胶。在碱尿素体系中，GO层之间的静电排斥被破

坏，导致GO在溶液中聚集，而加入RCE/PVA后，

GO可以同时与PVA和纤维素形成氢键，有效降

低了GO层间的团聚，从而形成均匀分散的三元

杂化材料水凝胶。

3.2　疏水相互作用

疏水相互作用是指水溶液中两种非极性分子

彼此间的吸引力，当水与非极性基团接触时，为

减少水与非极性实体的界面面积，疏水基因之间

进行缔结，这种作用就被称为疏水相互作用
[80,81]

。

疏水相互作用可有效促进纤维素和石墨烯的杂

化，已被证明可以显著提高石墨烯基杂化材料的

结构稳定性。在石墨烯 /纤维素杂化材料中，疏水

相互作用主要存在于石墨烯的非极性表面和纤维

素多糖的疏水分子链之间
[82,83]

，在促进石墨烯剥

离的同时，促进两种材料之间形成高度致密的结

构。如图6所示，Yao等 [84]
使用CNF与 rGO杂化，

图 5　(a) BC 和 rGO 纳米片原位杂化
[78](2019 American Chemical Society 版权许可) 及 (b) GO/RCE/PVA 杂化水凝胶氢键

相互作用
[79](2016 Elsevier 版权许可)

Figure 5　Schematic diagram of in situ hybridization of BC and rGO (Reprinted with permission from Ref. [78]; Copyright 2019 
American Chemical Society) and (b) GO/RCE/PVA hybrid hydrogel hydrogen bonding interactions (Reprinted with permission 
from Ref. [79]; Copyright 2016 Elsevier)
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以增强 rGO的机械性能。rGO纳米片通过疏水相

互作用与CNF杂化，限制了 rGO纳米片在水平面

上的滑动，提高了制备的纤维气凝胶的力学强度

和抗疲劳性。

石墨烯片层是由碳原子以 sp2
杂化轨道组成

的六边形结构，具有较强的疏水性，而纳米纤维素

由于亲疏水性基团的有序排列，兼具疏水和亲水

性区域，如纤维素纳米晶，亲水性的羟基排列在

(010)晶面，而疏水性的疏水基团 (C－H)则排列在

(200)晶面。当与疏水性的石墨烯杂化时，疏水基

团的 (200)晶面与石墨片层彼此靠近
[86, 87]

，并发生

相互作用紧密结合，而亲水性的 (010)晶面则朝向

水中，从而使得石墨烯 /纤维素纳米晶杂化材料具

有良好的水分散性。例如，Zhang等 [88]
采用纤维

素 /离子液体的混合物及GO为原料，一锅法制备

了具有高强度和高韧性的再生纤维素 /石墨烯薄

膜，进一步研究并证明了疏水相互作用对石墨烯

片和纤维素链自组装的影响，图7(a)所示为再生

CNF在水中的结构演变示意图。将纤维素 /离子

液体的混合物加入去离子水中时，混合物之间的

氢键会因水分子的加入被削弱甚至破坏，这是因

为水分子优先与离子液体混合物形成氢键，导致

纤维素链之间形成氢键并从水中沉淀出来。当加

入GN时，纤维素和GN之间的疏水相互作用会促

使纤维素链和GN的组装，并均匀分散在溶液中。

在另一项工作中，Pan等 [89]
以石墨烯和纤维素为

原料，通过简单的机械搅拌将石墨烯分散在纤维

素水溶液中，无需任何表面活性剂，制备了稳定

分散的石墨烯 /纤维素杂化材料水性油墨，并成功

通过湿法纺丝技术生产导电纤维，如图7(b)所示。

如图7(c)所示，利用GN和纤维素之间的疏水相互

作用所形成的杂化材料，具有独特的结构，疏水

相互作用存在两组分之间，杂化材料内部具有疏

水性，而极性的亲水性基团则分布于杂化材料的

表面，与水具有较强的氢键作用，从而使其可以

稳定地分散于水中。此外，如图7(d)所示，仿真模

拟证明GN的疏水平面与纤维素疏水面之间的疏

水相互作用是二者杂化的驱动力，在疏水相互作

用的驱动下，两组分间的疏水面紧密结合，驱使

亲水性基团分布于杂化材料的表面，从而增加了

杂化材料与水形成氢键的可能性，提高其在水中

的分散稳定性。以该杂化材料为原料所制备的纤

图 6　(a) 纤维素剥离石墨烯的结构示意图
[85](2017 The Royal Society of Chemistry 版权许可)；(b) 为 rGO/CNF 杂化材料气

凝胶受力机制示意图
[86](2021 The Royal Society of Chemistry 版权许可)

Figure 6　(a) Schematic diagram of the structure of cellulose exfoliated graphene (Reprinted with permission from Ref. [85]; 
Copyright 2017 The Royal Society of Chemistry); (b) Schematic diagram of force mechanism for aerogel of rGO/CNF hybrid 
material (Reprinted with permission from Ref. [86]; Copyright 2021 The Royal Society of Chemistry)
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维同时具有高机械强度和良好的导电性。

3.3　静电相互作用

静电相互作用主要是由分子与分子、分子与

材料间所带的电荷不同引起的。分子间静电相互

作用又被称为范德华力，也叫分子间作用力，主

要有取向力、诱导力和色散力三种
[90]
。范德华力

在促进杂化材料的形成及稳定分散方面起着至关

重要的作用
[91]
。石墨烯在某些溶剂中或经硅烷偶

联剂改性处理后可以带正电，而表面带有羧基的

纤维素纳米晶或者纤维素纳米纤维及氧化处理后

的纳米纤维素则带有负电荷。当带有正电荷的改

性石墨烯与带负电荷的纤维素同时存在时，正负

电荷之间会产生静电吸引，纤维素和石墨烯之间

会发生强烈的静电相互作用
[92~94]

。例如，Kwahaja
等

[95]
报道了以GO和纤维素 (CEL)为原料，以Cu

离子为桥连，通过静电相互作用成功构筑了GO/
CEL/Cu杂化材料。如图8所示，将GO-Cu添加到

纤维素中，GO-Cu上的正电荷与纤维素上所带负

电荷产生强烈的静电相互作用，从而制备了具有

良好吸附性能的石墨烯 /纤维素杂化材料。

3.4　多种相互作用机制

通常，在纤维素 /石墨烯杂化材料的形成过

程中同时存在多种相互作用，而不仅仅只存在一

种相互作用
[96~98]

。这些相互作用密切相关，相辅

相成，相互协同，促进了纤维素和石墨烯的结合。

Layek等 [99]
开发的GO/甲基纤维素 (MC)复合膜

表现出增强的机械性能和气体阻隔性能。GO具

有大量的含氧官能团和未氧化的疏水石墨结构

域，与MC之间同时存在氢键位点和疏水相互作

用，促进了GO在MC基体中的均匀分散和规整排

列，有效提高了杂化材料的气体阻隔性能。如图9 
所示，Dhar等 [100]

使用废弃甘蔗秸秆水解物制备

了具有网络结构的BC/rGO纳米杂化材料。由于

rGO的表面负电荷和疏水相互作用，使得 rGO成

为BC生长的位点，在BC生长的同时与 rGO杂化

在一起。分子内氢键和疏水相互作用使得BC纳

图 7　(a) 再生 CNF 在水中的结构演变示意图
[87](2018 American Chemical Society 版权许可)；(b) CG 纤维湿法纺丝过程的

示意图；(c)石墨烯均匀分散示意图；(d)石墨烯表面的纤维素链的构型
[88](O：红色 ;C：绿色 ;H：白色)(2021 The Royal Society 

of Chemistry 版权许可)
Figure 7　(a) Schematic of the structural evolution of regenerated CNF in water (Reprinted with permission from Ref. [87]; 
Copyright 2018 American Chemical Society); (b) Schematic of the wet spinning process of CG fibers; (c) Schematic of the 
uniform dispersion of graphene; (d) Conformation of the cellulose chains on the surface of graphene (O: red; C: green; H: white) 
(Reprinted with permission from Ref. [88]; Copyright 2021 The Royal Society of Chemistry)
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米网络和 rGO纳米片交织在一起，形成均匀网络

结构，从而达到改善理化性能的目的。Zhou等 [71]

采用GN和NFC制备了具有优异机械性能的GN/
NFC杂化材料，证实了GN与NFC之间通过二次

键 (包括疏水相互作用和氢键 )相互作用在一起。

石墨烯片层的表面上吸附着纤维素，从而防止了

石墨烯片层的重新堆叠、团聚。纤维素本身是柔

性的纳米材料，与石墨烯片杂化后会形成石墨烯、

纤维素的夹层结构
[101]

，从而提高了材料的韧性，

并使杂化材料表现出优异的力学性能。

4　石墨烯 /纤维素杂化材料的应用

基于石墨烯 /纤维素杂化材料所具有的优异

性能，研究者开发了其在能量存储
[102]

、水处理及

传感领域的应用。

4.1　能量存储

随着能源体系结构的更新升级，人类对能量

存储材料提出了更高的要求。石墨烯 /纤维素杂

化材料具有高电容、高机械强度等优势，研究者

探索了其在电化学电容器
[103, 104]

、锂离子电池及太

阳能蒸汽发电
[105]

等储能领域的应用。

电化学电容器是一种利用电极和电解液界

面上的纳米电荷分离来存储和释放能量的高效

储能装置
[106]

。电极材料的导电性、质量密度等

性能是影响电化学电容器储能性能的重要因素。

在Tagliaferri等 [107]
的研究中，制备了石墨烯 /羧

甲基纤维素钠 (GN/CMC)杂化材料水性油墨，如 
图10(a)所示，羧甲基纤维素钠具有明显的增黏作

用，并有效促进了石墨烯的分散，GN/CMC杂化

材料水性油墨具有剪切变稀的流变特性，很好地

满足了3D打印对墨水流变性能的要求。他们进

一步将所制GN/CMC水性油墨采用3D打印技术

制备了具有超高比表面积的多孔电极，实验证明

这种多孔电极在能量存储过程中提供了离子快速

扩散和电荷快速传输的途径，使得以其为电极的

电容器的电容达到1.57 F·cm–2
，比最近报道的碳

基超级电容器更有竞争力。

锂离子电池具有高能量密度及无记忆效应

图 8　GO/CEL/Cu 杂化材料中静电相互作用示意图
[96](2021 Elsevier 版权许可)

Figure 8　Schematic diagram of electrostatic interactions in GO/CEL/Cu hybrid materials (Reprinted with permission from Ref. 
[96]; Copyright 2021 Elsevier)
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的优点，因此大多数便携式电子产品以锂离子

电池为电源
[108]

。电极材料的导电性能是影响锂

离子电池能量和功率密度的关键因素
[108]

。石墨

烯的碳原子以独特的 sp2
杂化轨道成键，具有超

高的电荷载流子密度
[104]

，而良好的分散性是实

现石墨烯独特性质的基本前提，通过与纤维素

杂化可有效提高其分散性，因此GN/CMC杂化

材料可作为制备锂离子电池电极材料的导电浆

料。如Wu等 [109]
采用以石墨烯和羧甲基纤维素

钠为原料，通过球磨结合超声分散，成功制备了

高稳定性、高导电性、浓度达10 mg/mL的石墨烯 / 
羧甲基纤维素钠导电浆料，并将其用于制备锂离

子电池的电极，所制锂离子电池的第一次充放电

容量为 1273.8/1723.7 mAh/g，如图 10(b)所示，在 
100 mA/g电流下库仑效率为 73.9%。CMC不仅

能有效抑制电极浆料制备过程中石墨烯与活性材

料碰撞引起的团聚 , 还为石墨烯发挥比表面积大、

导电性优良的特点创造了条件。

石墨烯因其优异的光吸收能力、化学稳定性

及热稳定性等，被广泛用于高效太阳能转换和储

存技术。纯石墨烯材料制备的器件力学性能不能

满足实际应用需要，多与其他材料杂化，在满足

力学性能的同时具备较好的光热转换效率。Wu 
等

[110]
通过将三聚氰胺海绵浸渍在纤维素纳米纤

维 /石墨烯杂化材料溶液中，成功制备出纤维素纳

米纤维 /石墨烯 /三聚氰胺海绵 (CG@MF)。纤维

素的骨架结构确保了材料的柔韧性，同时改性石

墨烯 (GNP)的加入，使其沿着MF骨架形成了连续

的导热网络，降低了界面热阻，三种材料之间强

的界面相互作用确保了CG@MF具备高效的光 /

图 9　(a) GO/MC 杂化材料制备流程图
[99](2018 The Royal Society of Chemistry 版权许可)；(b)甘蔗秸秆水解产物形成 BC/

RGO 杂化复合薄膜的示意图
[100](2019 Elsevier 版权许可)

Figure 9　(a) Flow diagram of the preparation of GO/MC hybrid materials (Reprinted with permission from Ref. [99]; Copyright 
2018 The Royal Society of Chemistry); (b) Schematic diagram of the formation of BC/RGO hybrid composite films from the 
hydrolysis products of sugarcane straw (Reprinted with permission from Ref. [100]; Copyright 2019 Elsevier)
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电热转换的能力。由CG@MF海绵制造的器件的

电热转换效率为66.13%，光热转换效率为88.9%。

Storer等 [111] 以 rGO纳米片、废弃的生物质稻草纤

维和海藻酸钠 (SA)为原料，制备了 rGO-SA-纤维

素3D杂化材料气凝胶，rGO纳米片均匀分散并固

定在纤维素纳米纤维表面，rGO纳米片桥接了相

邻的纤维素纳米纤维，增强了 3D多孔结构的稳

定性和柔韧性；在光热转换方面，rGO-SA-纤维素

3D杂化材料气凝胶具有快速的光热转换速率和

高的水蒸发效率（图10b）。
4.2　水处理

工业生产及居民生活产生大量废水，废水中

所含的染料及重金属离子等污染物对环境构成

巨大威胁
[112,113]

。石墨烯 /纤维素杂化材料具有

比表面积大、活性位点多的特点，有较强吸附能

力
[114]

，特别是对于工业废水中的污染物具有高

的吸附能力，因此可将其作为吸附材料，用于废

水处理和净化
[115]

。例如，Ren等 [116]
开发了一种

制备GO/纤维素气凝胶用于水处理的新方法。如 
图 11(a)所示，将GO分散到再生纤维素 (RCE)溶

液中以形成RCE/GO杂化材料。通过溶剂交换和

冷冻干燥，获得了具有良好热稳定性的RCE/GO
气凝胶。通过比较纯RCE气凝胶和RCE/GO气凝

胶，他们发现具有较大比表面积的杂化材料气凝

胶呈现出更疏松的多孔结构，RCE和GO之间的

强烈相互作用使其保持了3D网状结构。RCE/GO
杂化材料气凝胶的吸附机理如图11(d)所示。GO
的表面有大量的羧基，这些羧基可以通过静电相

互作用与染料阳离子结合。同时RCE的加入使

得所制备的RCE/GO杂化材料气凝胶具有出色的

染料消除效率及良好的可重复使用性，对亚甲基

蓝 (MB)的消除效率达到99.0%，如图11(e)所示，

在振荡吸附下重复使用 5次后仍保持在 90.5%。

Sajab等 [117]
制备了一种由CNF与GO组成的杂化

材料气凝胶。GO/CNF杂化后提供的高比表面积

及活性位点是纳米杂化材料快速吸附性能的主要

原因，由GO和CNF组成的气凝胶纳米杂化材料

相比单一组分材料，对MB具有更快的吸附速率

和更大的吸附能力，最大吸附量为142.3 mg·g–1
，

吸附容量相比纯材料提高了约 16%。Wei等 [118]

图 10　(a) 石墨烯水性油墨 3D 打印制造电极材料示意图
[107](2021 American Chemical Society 版权许可)；(b) 光热 RGO/

SA/ 纤维素气凝胶的蒸发性能
[111](2020 American Chemical Society 版权许可)

Figure 10　(a) Schematic diagram of electrode material fabricated by 3D printing of graphene aqueous ink (Reprinted with 
permission from Ref. [107]; Copyright 2021 American Chemical Society); (b) The evaporation performance of photothermal 
RGO/SA/cellulose aerogel (Reprinted with permission from Ref. [111]; Copyright 2020 American Chemical Society)
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制备了由GO和微晶纤维素组成的杂化材料气凝

胶。相比纯GO气凝胶，GO/MCC杂化材料气凝

胶对MB的吸附能力大大增强，使得吸附量高达

2630 mg·g–1
。

淡水是人类赖以生存和发展的基本要素，然

而全球淡水仅约占全球水资源的2.5%，开发高效

率分离膜将海水中的水与盐类物质进行分离，对

于水资源的有效利用具有重要意义。氧化石墨烯

具有精确筛分特性，可以提高聚合物薄膜的整体

选择性，而孔隙率高度可调的纤维素薄膜具有较

高的渗透性，因此石墨烯 /纤维素杂化材料可以用

于海水淡化及有机溶剂的分离。Ghaseminezhad 
等

[119]
制备了由聚酯无纺布支撑的GO/醋酸纤维

素 (CA)纳米杂化膜。GO与CA基质的物理化学

相互作用改变了薄膜的孔隙结构，对盐类物质的

截留能力增加，从而使得GO/CA杂化材料膜的

海水淡化性能提高，在室温下对 2.5×104 mg/L 
NaCl溶液的脱盐率为90%，比原始CA膜的脱盐

图 11　(a) RCE/GO 合成气凝胶制备示意图；(b)纯 RCE 气凝胶 (CG0) 及 (c) RCE/GO 复合气凝胶的 SEM 图像；(d) RCE/GO
气凝胶对 MB 染料的吸附机理；(e) CG0 和 CG0.5 对 MB 的吸附效率以及 CG0.5 的再利用能力

[116](2018 Elsevier 版权许可)
Figure 11　(a) Schematic diagram of the preparation of RCE/GO synthetic aerogel; SEM images of (b) pure RCE aerogel (CG0) 
and (c) RCE/GO composite aerogel; (d) Adsorption mechanism of RCE/GO aerogel on MB dye; (e) Adsorption efficiency of CG0 
and CG0.5 on MB and reuse capacity of CG0.5 (Reprinted with permission from Ref. [116]; Copyright 2018 Elsevier)
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率高 80%。GO的加入同时提高了GO/CA膜的

机械强度、热稳定性和脱盐性。长期以来，有机

溶剂的分离也是人们关注的焦点。由于全球工

业化的快速发展，大量含油和有机溶剂的工业用 
水的产生

[120]
，造成了严重的生态问题，并威胁着

生物的生存。开发高效率分离膜将水与有机污染

物进行分离，对于水资源的有效利用及环境保护

具有重要意义。Mohammed等 [121]
采用如图12(a)

所示的方法，以GO和CNF为原料，通过简单真

空过滤法制备了GO/CNF杂化材料交联膜。根据

GO片层之间形成的分子筛作用和带负电的薄膜

与溶质之间的静电排斥作用来分离水溶液和有机

溶液。将GO纳米片掺入CNF基质中提高了CNF
网络的分子选择性。另一方面，GO/CNF之间的

相互作用以及纳米纤维的柔性和致密性膜使得杂

化膜比纯CNF膜具有更好的分子选择性。Fang
等

[122]
通过真空过滤制备了以GO和BC为原料的

高性能分离膜。如图12(b)所示，该膜中BC的组

分作为支撑骨架，GO纳米片则散布在BC多孔骨

架上。BC多孔网络与GO纳米片紧密堆集形成的

通道被认为可以有效截留有机大分子。与纯GO
膜相比，GO/BC杂化材料薄膜可以快速分离纳米

级和埃级离子，大大提高了薄膜的分离性能。

4.3　传感

应变传感器利用材料的电阻或电容随机械变

形而产生变化的特性，通过检测材料电阻或电容

的变化，从而获得材料机械变形的相关信息
[123]

。

基于GN高比表面积、高的电子迁移率和可

在宽温度范围下工作的特性，GN/纤维素杂化材

料可用于制造应变和压力传感器
[124]

。Zheng等 [125]

开发了一种可高倍拉伸的石墨烯 /纳米纤维素 /聚
乙烯醇 (GN/CNF@PVA)杂化材料水凝胶。如图

13(a)所示，CNF可作为分散剂，辅助GN分散并

制备GN/CNF水分散体，PVA和GN/CNF之间的

氢键相互作用以及多重交联构筑的网络，使GN/
CNF@PVA凝胶具有良好的柔韧性、高抗压强度

(148.1±10.4 kPa)和理想的电导率 (高达3.55±0.1 
S·m-1)。GN/CNF纳米杂化材料形成了完善的导

电通路，使得该水凝胶集成的应变传感器具有良

好的响应性、稳定性和可重复性，在可穿戴应用方

图 12　(a) GO/CNF 杂化材料制备示意图；(b)不同离子渗透过程示意图
[122](2016 Springer 版权许可)

Figure 12　(a) Schematic diagram of GO/CNF hybrid material preparation; (b) Schematic diagram of different ion permeation 
processes (Reprinted with permission from Ref. [122]; Copyright 2016 Springer)
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面具有良好的应用前景。Franco等 [126]
开发了一

种基于绿色纤维素分散石墨烯的方式，制备了环

境友好型的功能性石墨烯 /纤维素导电油墨。以

石墨烯和羧甲基纤维素钠为原料，通过搅拌超声，

成功制备了石墨烯 /羧甲基纤维素钠导电油墨，经

过丝网印刷工艺制备了杂化材料薄膜。得益于羧

甲基纤维素钠的增黏及促进石墨烯分散的作用，

GN/CMC杂化材料导电油墨在满足墨水流变性能

要求的同时形成完整的导电通路，由其制备的传

感器具有高灵敏度 (GF约为5)，为新一代可打印

传感器提供了一种环境友好的方法。在另一项

工作中，Yan等 [127]
报道了一种基于石墨烯和纳米

纤维素制造的应变传感器的创新方法，如图13(b)
所示，以石墨烯和纳米纤维素为原料，采用真空过

滤法制备了石墨烯 /纤维素杂化材料薄膜，将其嵌

入弹性基体聚二甲基硅氧烷 (PDMS)，成功制备了

超高拉伸比的石墨烯传感器。纳米纤维素的加入

使石墨烯分散均匀，该应变传感器具备较高的灵

敏度，在100% 应变下的应变因子为7.1，比可拉

伸碳纳米管 (CNT)和银纳米线 (AgNW)传感器高 
10倍，并可进行全方位传感检测。这种简单、低成

本和易于制造的传感器有望用于人体健康监控。

5　结语和展望

在过去十几年间，石墨烯 /纤维素的相关研究

得到了快速的发展，通过调控石墨烯和纤维素之

间的协同作用，研究人员已经成功地设计和制备

出多种具有不同结构和性能的石墨烯 /纤维素杂

化材料，并展示了其在多个领域的应用。我们从

石墨烯 /纤维素杂化材料的制备方法、杂化机理、

结构与性能间关系及应用几个方面对石墨烯 /纤
维素杂化材料进行了介绍。

虽然石墨烯 /纤维素杂化材料应用前景广阔，

但实现其工业化生产和应用依然存在许多问题和

挑战。首先石墨烯 /纤维素杂化材料的制备效率

及产率还有待提高，在制备方面需要重点考虑以

下问题：原材料的选择、杂化工艺流程的设计、两

组分相互作用的调控、杂化材料微纳米结构及宏

图 13　(a) GN/CNF@PVA 复合材料结构及传感响应
[125](2019 Molecular Diversity Preservation International 版权许可)； 

(b) 可拉伸石墨烯 / 纤维素杂化材料的制造工艺示意图；(c, d) 可拉伸石墨烯杂化材料的信号响应
[127](2014 Wiley Online 

Library 版权许可)
Figure 13　(a) The structure and sensing response of GN/CNF@PVA composite (Reprinted with permission from Ref. [125]; 
Copyright 2019 Molecular Diversity Preservation International); (b) The schematic diagram of the fabrication process of the 
stretchable graphene/cellulose hybrid material; (c, d) The signal response of the stretchable graphene hybrid material (Reprinted 
with permission from Ref. [127]; Copyright 2014 Wiley Online Library)
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观结构的调控等。以上问题的解决以对不同组分

间杂化的机理及材料结构与性能间关系的理解为

基础，因此采用多种表征方法在分子水平上对纤

维素和石墨烯之间的相互作用进行研究，有助于

设计和制备功能性石墨烯 /纤维素杂化材料。探

索新的高效率制备方法及新型加工设备的应用，

将会大大促进石墨烯 /纤维素杂化材料的发展。

对于石墨烯 /纤维素杂化材料的应用，可重点

考虑以下几个方向：(1)生物成像等生物医学方面

的应用，石墨烯具有独特的光学和电学性能，在

体内外成像方面具有显著优势。纤维素的生物相

容性将杂化材料的生物毒性降至最低，石墨烯与

纤维素材料的组合用于生物传感、生物成像和靶

向药物递送等生物医学应用仍然是一个非常有趣

的话题。(2)在消防安全方面的应用，石墨烯和纤

维素都具有较高的耐热性，可通过调整两者的比

例来实现阻燃和隔热，在多功能阻燃材料的设计

和制备方面也具有较大的应用潜力。(3)石墨烯 /
纤维素杂化材料可以用作高性能吸附剂，将杂化

材料进一步改性，以吸收空气中的污染物或病毒，

如有毒气体、PM2.5和有害病毒等，解决实际生活

中的问题。相信在轻量化、柔性化、微型化的工

业发展背景下，未来石墨烯 /纤维素杂化材料将对

环境科学、生物医学和纳米技术中功能膜的设计

和工业应用产生重大影响。
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