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(57)摘要

本发明涉及石墨烯技术领域，一种高强度高

回弹的石墨烯气凝胶的制备方法，包括以下步

骤：a、在碱性溶液中加入一定量的氧化石墨，机

械搅拌0.5‑6  h，配置成浓度为2mg/ml~10mg/ml

的分散性良好的氧化石墨烯溶液；b、将步骤a所

制得的氧化石墨烯溶液的温度调至水的冰点到

沸点之间，加入还原剂，磁力搅拌0.5~2h，倒入反

应釜并密封后，放入烘箱中进行水热反应，得到

石墨烯水凝胶；c、将步骤b所制得的石墨烯水凝

胶，用2%~20%的乙醇溶液进行多次醇洗，冷冻干

燥后即可得到高强度高回弹的石墨烯气凝胶。这

种石墨烯气凝胶密度低、机械强度高，且交联孔

均匀，电导率高，回弹性好，具有重大应用价值。
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1.一种高强度高回弹的石墨烯气凝胶的制备方法，其特征在于包括以下步骤：

a、在碱性溶液中加入一定量的氧化石墨，机械搅拌0.5-6  h，配置成浓度为2mg/ml  -

10mg/ml的分散性良好的氧化石墨烯溶液；

b、将步骤a所制得的氧化石墨烯溶液的温度调至水的冰点到沸点之间，加入还原剂，磁

力搅拌0.5  -  2h，倒入反应釜并密封后，放入烘箱中进行水热反应，得到石墨烯水凝胶；

c、将步骤b所制得的石墨烯水凝胶，用2%  -  20%的乙醇溶液进行多次醇洗，冷冻干燥后

即可得到高强度高回弹的石墨烯气凝胶。

2.如权利要求1所述的一种高强度高回弹的石墨烯气凝胶的制备方法，其特征在于：步

骤c所述干燥方法采用超临界干燥，具体包括：采用乙醇或者氨水对石墨烯水凝胶中存在的

溶剂水以及可溶性反应物、反应产物进行溶剂置换，冷冻后，采用超临界乙醇或者超临界氨

水方式对其进行干燥。

3.如权利要求2所述的一种高强度高回弹的石墨烯气凝胶的制备方法，其特征在于：所

述冷冻为定向冷冻或非定向冷冻，冷冻温度为-10  ℃——液氮温度，干燥时间20  -  60h，干

燥真空度0.1-  50000Pa。

4.如权利要求1所述的一种高强度高回弹的石墨烯气凝胶的制备方法，其特征在于：步

骤b中所述还原剂采用L-抗坏血酸、糖类物质、氨水、柠檬酸钠、硼氢化钠，氢碘酸、硫酸氢

钠、乙二胺中的一种。

5.如权利要求1所述的一种高强度高回弹的石墨烯气凝胶的制备方法，其特征在于：步

骤b中所述的还原剂与氧化石墨烯的质量比为1  ：1  -  50  ：1。

6.如权利要求1所述的一种高强度高回弹的石墨烯气凝胶的制备方法，其特征在于：步

骤b中所述的水热反应其温度为85℃  -  180℃，时间为1.5  -  24h。

7.一种高强度高回弹石墨烯气凝胶，其特征在于：所述石墨烯气凝胶是一种由二维石

墨烯相互交联形成的三维网络结构的无机导电气凝胶；所述石墨烯气凝胶的孔径为1nm  -

200μm，孔隙率75  -  95%，密度2  -  50mg/cm3，压缩率0  -98%，电导率1  -4000S/m，比表面积

100  -  600m2/g，应力0  -60KPa。
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一种高强度高回弹的石墨烯气凝胶的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及石墨烯技术领域，特别涉及一种高强度高回弹的石墨烯气凝胶及其制

备方法。

背景技术

[0002] 气凝胶于1931  年被  Kistler首次提出，它是一种超低密度、大孔体积、高比表面

积的纳米多孔固态材料，这些特征都归因其纳米颗粒相连所构成的三维网状结构，一般来

说，气凝胶首先通过溶胶凝胶过程制得湿凝胶，然后经溶剂交换过程除去网络空隙中表面

张力较大的溶剂，最后利用特殊干燥法（如超临界CO2干燥、冷冻干燥）来制得气凝胶。

[0003] 石墨烯具有优异的物化性能，独特的结构使其能耐酸耐碱；独特的热性能，导热性

能优异，其导热系数比其他材料高一倍以上；独特的电学和光学性能，很高的电子迁移率及

良好的透明性，优异的力学性能，杨氏模量可达1TPa，理论的比表面积能达到2600m2/g；独

特和优异的性能，使得石墨烯在许多领域都具有广阔的潜在应用前景；但是石墨烯往往会

因受到π-π相互作用而团聚、堆积，导致比表面积缩小，电阻增大，性能大幅降低，从而限制

了其应用前景。

[0004] 解决这一问题最有效的办法之一就是将石墨烯片进行自组装，使其具备三维网络

结构，即石墨烯气凝胶（GA）；石墨烯气凝胶继承了石墨烯和气凝胶高比表面积、高孔隙率、

高电导率以及良好的热导率和机械强度等特性；石墨烯气凝胶虽然具有独特的特性，例如

超低密度，超弹性和多功能性，然而，开发具有超低密度的超弹性和抗疲劳的石墨烯气凝胶

是一个巨大的挑战，因为在降低气凝胶密度的同时提高机械性能通常是矛盾的。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于，解决传统石墨烯气凝胶低密度与机械性能无法同时兼顾的技

术问题，提供了一种工艺简单，绿色环保，同时兼具高强度与高回弹性能，且具备极高电导

率的石墨烯气凝胶的制备方法。

[0006] 本发明的技术方案是这样的：

一种高强度高回弹的石墨烯气凝胶的制备方法，包括以下步骤：

a、在碱性溶液中加入一定量的氧化石墨，机械搅拌0.5-6  h，配置成浓度为2mg/ml  - 

10mg/ml的分散性良好的氧化石墨烯溶液；

b、将步骤a所制得的氧化石墨烯溶液的温度调至水的冰点到沸点之间，加入还原剂，磁

力搅拌0.5  -  2h，倒入反应釜并密封后，放入烘箱中进行水热反应，得到石墨烯水凝胶；

c、将步骤b所制得的石墨烯水凝胶，用2%  -20%的乙醇溶液进行多次醇洗，冷冻干燥后

即可得到高强度高回弹的石墨烯气凝胶。

[0007] 作为优选，步骤c所述干燥方法采用超临界干燥，具体包括：采用乙醇或者氨水对

石墨烯水凝胶中存在的溶剂水以及可溶性反应物、反应产物进行溶剂置换，冷冻后，采用超

临界乙醇或者超临界氨水方式对其进行干燥。
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[0008] 作为优选，所述冷冻为定向冷冻或非定向冷冻，冷冻温度为-10  ℃——液氮温度，

干燥时间20  -60h，干燥真空度0.1-  50000Pa。

[0009] 作为优选，步骤b中所述还原剂采用L-抗坏血酸、糖类物质、氨水、柠檬酸钠、硼氢

化钠，氢碘酸、硫酸氢钠、乙二胺中的一种。

[0010] 作为优选，步骤b中所述的还原剂与氧化石墨烯的质量比为1  ：1  -  50  ：1。

[0011] 作为优选，步骤b中所述的水热反应其温度为85℃  -180℃，时间为1.5  -24h。

[0012] 一种高强度高回弹石墨烯气凝胶，所述石墨烯气凝胶是一种由二维石墨烯相互交

联形成的三维网络结构的无机导电气凝胶；所述石墨烯气凝胶的孔径为1nm  -200μm，孔隙

率75  -  95%，密度2  -  50mg/cm3，压缩率0  -90%，电导率1  -1000S/m，比表面积100  - 

800m2/g，应力0  -60KPa。

[0013] 本发明的有益效果是：本发明提出了一种高强度高回弹的石墨烯气凝胶及其制备

方法，该方法采用了碱分散的氧化石墨烯制备石墨烯气凝胶，不仅可以实现低密度和高机

械性能，且可同时兼具高度有序的网络结构和高电导率，克服了传统石墨烯气凝胶低密度

与机械性能无法同时兼顾的技术问题，因此，该方法所制备出来的高强度高回弹的石墨烯

气凝胶可广泛用于溶剂吸附，气敏传感等领域。

附图说明

[0014] 图1为实施例2所制备的石墨烯气凝胶的SEM图。

[0015] 图2为实施例3所制备的气凝胶的不同应力-应变曲线图。

[0016] 图3为实施例4所制备的气凝胶得50%应变500次循环的应力应变曲线图。

具体实施方式

[0017] 实施例1：

用改进Hummers法制备氧化石墨烯：将2g鳞片石墨与50ml浓硫酸混合，冰水浴搅拌

30min形成悬浮液；把烧杯转移到40℃的水浴锅中，每次加入1g高锰酸钾，总共加入4g，每隔

15min加1次，添加高锰酸钾完毕后继续在40℃的条件下中温反应24h；中温反应结束后把烧

杯转移到98℃的水浴锅中，不停的搅拌，保持溶液温度在98℃；然后加入双氧水直到没有气

体产生（即气泡不再逸出），之后用5%  盐酸酸洗2次、去离子水水洗至pH=7，冷冻干燥后可得

到氧化石墨粉末。

[0018] 将200mg氧化石墨烯粉末与100ml的去离子水混合，机械搅拌0.5  h，配置浓度为

2mg/ml的氧化石墨烯溶液，调节pH为12；在溶液中加入L-抗坏血酸600mg，搅拌1h后，把该溶

液倒入反应釜中，85℃反应6h，用10%乙醇进行溶剂置换3天，每天换两次乙醇溶液，溶剂置

换结束后，在-20℃条件下冷冻，在干燥真空度1000  Pa条件下干燥20h,即可得到高强度高

回弹的石墨烯气凝胶。

[0019] 实施例2：

用改进Hummers法制备氧化石墨烯：将2g鳞片石墨与50ml浓硫酸混合，冰水浴搅拌

30min形成悬浮液；再把烧杯转移到40℃的水浴锅中，每次加入1g高锰酸钾，总共需加入4g，

每隔15min加1次，添加高锰酸钾完毕后继续在40℃的条件下中温反应24h；中温反应结束后

把烧杯转移到98℃的水浴锅中，不停的搅拌，保持溶液温度在98℃，然后加入双氧水直到没
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有气体产生（即气泡不再逸出），之后用5%  盐酸酸洗2次、去离子水水洗至pH=7，冷冻干燥后

可得到氧化石墨粉末。

[0020] 将200mg氧化石墨粉末与100ml的去离子水混合，机械搅拌0.5  h，配置浓度为2mg/

ml的氧化石墨烯溶液，调节pH为12；在溶液中加入2g葡萄糖，搅拌2h后，把该溶液倒入反应

釜中，100℃反应6h，用10%乙醇进行溶剂置换3天，每天换两次乙醇溶液，溶剂置换结束后，

在-30℃条件下冷冻，在干燥真空度2000  Pa条件下干燥30h,即可得到高强度高回弹的石墨

烯气凝胶。

[0021] 如图1所示，为石墨烯气凝胶的SEM图。

[0022] 图中可见，石墨烯气凝胶是一种由二维石墨烯相互交联形成的三维网络结构的无

机导电气凝胶，经过碱处理以后水热反应后可形成有序的孔洞结构，孔宽20-30μm，这也是

该气凝胶拥有高机械性能的原因之一。

[0023] 经测定，所述石墨烯气凝胶的孔径为1nm  -  100μm，孔隙率75  -95%，密度5  -50mg/

cm3，压缩率0  -  90%，电导率1  -1000S/m，比表面积100  -800m2/g，应力0  -  60KPa。

[0024] 实施例3：

用改进Hummers法制备氧化石墨烯：将2g鳞片石墨与50ml浓硫酸混合，冰水浴搅拌

30min形成悬浮液；再把烧杯转移到40℃的水浴锅中，加入1g高锰酸钾，总共需加入4g，每隔

15min加1次，添加高锰酸钾完毕后继续在40℃的条件下中温反应24h；中温反应结束后把烧

杯转移到98℃的水浴锅中，不停的搅拌，保持溶液温度在98℃，然后加入双氧水直到没有气

体产生（即气泡不再逸出），之后用5%  盐酸酸洗2次、去离子水水洗至pH=7，冷冻干燥后可得

到氧化石墨粉末。

[0025] 将1g氧化石墨烯粉末与100ml的去离子水混合，机械搅拌0.5  h，配置浓度为10mg/

ml的氧化石墨烯溶液，调节pH为12；在溶液中加入1g硼氢化钠，搅拌0.5h后，把该溶液倒入

反应釜中，120℃反应3h，用10%乙醇进行溶剂置换3天，每天换两次乙醇溶液，溶剂置换结束

后，在-20℃条件下冷冻，在干燥真空度1000  Pa条件下干燥60h,即可得到高强度高回弹的

石墨烯气凝胶。

[0026] 如图2所示，石墨烯气凝胶的不同应力-应变曲线图。

[0027] 质量仅为12mg的石墨烯气凝胶在70%的应变下，可以承载30KPa的载荷，说明石墨

烯气凝胶的优异的力学性能。

[0028] 实施例4：

用改进Hummers法制备氧化石墨：将2g鳞片石墨与50ml浓硫酸混合，冰水浴搅拌30min

形成悬浮液；把烧杯转移到40℃的水浴锅中，加入1g高锰酸钾，总共需加入4g，每隔15min加

1次，添加高锰酸钾完毕后继续在40℃的条件下中温反应24h；中温反应结束后把烧杯转移

到98℃的水浴锅中，不停的搅拌，保持溶液温度在98℃，然后加入双氧水直到没有气体产生

（即气泡不再逸出），之后用5%  盐酸酸洗2次、去离子水水洗至pH=7，冷冻干燥后可得到氧化

石墨粉末。

[0029] 将400mg氧化石墨烯粉末与100ml的去离子水混合，机械搅拌0.5  h，配置浓度为

4mg/ml的氧化石墨烯溶液，调节pH为12；在溶液中加入柠檬酸钠800mg，搅拌1h后，把该溶液

倒入反应釜中，180℃反应6h，用氨水进行溶剂置换3天，每天换两次乙醇溶液，溶剂置换结

束后，在-50℃条件下冷冻，在干燥真空度50000  Pa条件下干燥20h,即可得到高强度高回弹
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的石墨烯气凝胶。

[0030] 如图3所示，石墨烯气凝胶得50%应变500次循环的应力应变曲线图。

[0031] 500次循环后石墨烯气凝胶高度保持95.6%，最大应力保持70.3%，展现出优异的机

械性能。

[0032] 实施例5：

用改进Hummers法制备氧化石墨：将2g鳞片石墨与50ml浓硫酸混合，冰水浴搅拌30min

形成悬浮液；把烧杯转移到40℃的水浴锅中，加入1g高锰酸钾，总共需加入4g，每隔15min加

1g，添加高锰酸钾完毕后继续在40℃的条件下中温反应24h；中温反应结束后把烧杯转移到

98℃的水浴锅中，不停的搅拌，保持溶液温度在98℃，然后加入双氧水直到没有气体产生

（即气泡不再逸出），之后用5%  盐酸酸洗2次、去离子水水洗至pH=7，冷冻干燥后可得到氧化

石墨粉末。

[0033] 将500mg氧化石墨粉末与100ml的去离子水混合，机械搅拌0.5  h，配置浓度为5mg/

ml的氧化石墨烯溶液，调节pH为12；在溶液中加入含500mg的乙二胺溶液，搅拌1h后，把该溶

液倒入反应釜中，180℃反应6h，用氨水进行溶剂置换3天，每天换两次乙醇溶液，溶剂置换

结束后，在-30℃条件下冷冻，在干燥真空度3000  Pa条件下干燥40h,即可得到高强度高回

弹的石墨烯气凝胶。

[0034] 以上仅为本发明的优选实施例，依据上述实施例所做的等同置换或推演，均应属

于本发明的涵盖范围。
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