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摘　要　石墨烯被认为是一种颇具潜力的新型材料，具有优异的导电性能、力学性能以及大的比表面积，但石
墨烯极易因为片层间的分子间作用力以及ππ作用而发生堆叠团聚。构筑三维空心微球结构不仅能够有效
阻止石墨烯片团聚，从而保证大的比表面积与优异的性质，还具有结构规整、尺寸可调的独特优势。本文对近

年来石墨烯空心微球的制备方法进行了阐述，主要按照模板法与无模板法两大类进行了整理与分析，又将模

板法分为硬模板法与软模板法两类来叙述，对石墨烯空心微球的制备过程中应用到的多种技术进行了介绍

与举例，并分别对硬模板法、软模板法、无模板法各自的优缺点进行了分析与总结。
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石墨烯具有导电率高、比表面积大、机械性好、抗腐蚀和耐高温等优异的物理和化学性能，在传感、

电池／电容器、催化和电磁屏蔽等许多领域有着广阔的应用前景。但是二维石墨烯片的层间ππ作用使
得石墨烯片层间极易发生堆叠团聚，很大程度上影响了石墨烯材料的优异性质并限制了其应用与发

展［１２］。

研究表明，将二维片状的石墨烯构建成三维空心结构可以有效克服石墨烯片层间的堆叠与团聚，进

而大幅度保留其原有的理论性质。三维材料的主要结构有网络、框架、多孔薄膜、花朵状、气凝胶、泡沫、

空心微球等等，而在众多三维结构中，空心微球具有其特殊优势。空心微球指一类直径尺寸在纳米至数

毫米、内部中空的球壳型材料，其材质无机、有机或有机无机复合皆可。空心微球具有密度低、分散性

好、比表面积大、结构规整、尺寸可调等优点，在封装、催化、能量存储、吸附、磁学、光学以及生物医药领

域有着广泛的应用［３４］。

石墨烯空心微球的制备方法主要可分为模板法和无模板法，而模板法中，又可根据模板的不同分为

硬模板法和软模板法。

１　硬模板法制备石墨烯空心微球

硬模板法是目前最常用的制备石墨烯空心微球的方法。硬模板法是指在制备过程中，以一些固体

颗粒作为模板，在其表面吸附上石墨烯片层，随后通过高温煅烧或溶液刻蚀的方法除去模板，从而得到

所需的石墨烯空心微球。最常使用的硬模板主要有无机非金属颗粒（比如二氧化硅纳米粒子等）、聚合

物微球（比如聚苯乙烯、聚甲基丙烯酸甲酯等）、金属颗粒等［３］。这些作为模板的固体颗粒大多需要一

定的前处理，比如使之表面带正电等，以利于后续步骤中石墨烯或前驱体利用静电作用吸附在模板表

面［５８］。自组装技术、层层自组装技术（ＬＢＬ）以及化学气相沉积技术（ＣＶＤ）等方法常被用于石墨烯在模
板表面的吸附。

１．１　自组装技术
氧化石墨烯（ＧＯ）本身带负电，边缘带有大量的含氧基团，使其较容易地参与各类反应，从而对 ＧＯ
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进行改性使之带不同电荷。基于静电相互作用的自组装技术常常被应用于使 ＧＯ包覆在模板表面，以
形成初步的壳层。Ｙａｎ等［５］通过静电相互作用使带负电的氧化石墨烯纳米片（ＧＯＮｓ）组装到聚乙烯亚
胺（ＰＥＩ）修饰的磺化聚苯乙烯微球（ＰＳＭｓ）上，与三聚氰胺相混合后在Ｎ２气氛下进行热解，去除ＰＳＭｓ的
同时完成了ＧＯＮｓ的还原与氮掺杂，得到了氮掺杂石墨烯空心微球（ＮＧＨＭｓ）。虽然在煅烧过程中ＧＯＮｓ
收缩使ＮＧＨＭｓ发生变形，但其空心微球结构与高氮含量（特别是吡啶氮和石墨氮含量）仍旧赋予了
ＮＧＨＭｓ极高的催化活性。

图１　ＮＧＨＭｓ的制备过程示意图［５］

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＮＧＨＭｓ［５］

Ｊｉａｎｇ等［６］用相似的方法制备了硼氮共掺杂的空心石墨烯微球作为氧还原反应（ＯｘｙｇｅｎＲｅｄｕｃｔｉｖｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ，ＯＲＲ）催化剂。以氨基修饰的二氧化硅纳米粒子（ＮＨ２ＳｉＯ２）为模板，带负电的ＧＯ通过静电相
互作用包裹在ＮＨ２ＳｉＯ２上，添加三氟化硼氨（ＮＨ３ＢＦ３）并在１８０℃下进行水热处理１２ｈ完成硼氮共掺
杂，最后将产物在 Ａｒ气氛中煅烧，除去 ＮＨ２ＳｉＯ２模板的同时将 ＧＯ还原。特殊的空心微球结构降低了
传质问题的限制，扩大了电解质的可接触表面积，并降低了ＯＲＲ的过电势，这使所得的空心微球除了具
有低廉的成本和良好的稳定性外，还有望取代常用的金属／碳催化剂对ＯＲＲ反应进行有效电催化。

Ｔｒｕｎｇ等［７］以带正电荷的聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）为模板，先通过静电相互作用使 ＧＯ吸附在
ＰＭＭＡ粒子表面得到ＰＭＭＡ／ＧＯ颗粒，随后将其与苯胺单体混合并引发苯胺聚合，得到ＧＯ与聚苯胺包
覆的ＰＭＭＡ颗粒，最后用氯仿刻蚀掉 ＰＭＭＡ核，并用肼还原 ＧＯ得到三维石墨烯聚苯胺复合球
（３ＤＨＢＧＰ）。对得到的三维复合空心微球进行电化学测试，发现虽然制备得到的３ＤＨＢＧＰ球与球之间
有比较严重的粘连，但其表现出优异的电容性能，而且在弯曲状态下电化学性能未发生显著降低，在柔

性超级电容器电极材料方面具有较好的应用前景。

Ｆａｎ等［８］首先制备了聚苯胺／聚苯乙烯微球，再将聚苯乙烯刻蚀，得到聚苯胺空心球（ＰＡＮＩＨＳ），再
将ＰＡＮＩＨＳ水分散液与ＧＯ水溶液混合，带负电的ＧＯ通过静电作用吸附在带正电的ＰＡＮＩＨＳ表面，最
后通过电化学还原得到核壳结构的聚苯胺空心球＠石墨烯（ＰＡＮＩＨＳ＠ＥＲＧＯ）复合材料。电化学测试
显示ＰＡＮＩＨＳ＠ＥＲＧＯ的电化学性能远优于单纯的ＰＡＮＩＨＳ，作者将其归功于石墨烯将相邻的ＰＡＮＩＨＳ
桥接在一起，提供了导电桥梁，从而在快速充放电过程中促进电解质离子在电极中的快速迁移。作者发

现当ＰＡＮＩＨＳ的壳层厚度较薄（２０ｎｍ）时，空心微球材料在除去ＰＳ的过程中易碎裂；当ＰＡＮＩＨＳ的壳层
厚度较厚（８０ｎｍ）时，过量的苯胺单体在球与球之间形成聚苯胺纤维；而当 ＰＡＮＩＨＳ的壳层厚度适中
（３６ｎｍ）时，材料具有最佳的电化学性能。

得益于石墨烯自身的性质，基于静电相互作用的自组装技术在硬模板法制石墨烯空心微球中得到

了非常广泛的应用，也为进一步的研究提供了理论依据与实验基础。

１．２　层层自组装技术
在静电吸附的基础上，层层自组装技术也被应用于硬模板法制备石墨烯空心微球。层层自组装作

为一种简易的、多功能的表面修饰方法，不仅可以通过选择和调控原料性质来调控所得材料的特性，还
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可以通过调节修饰层数来优化材料性质，因此在传感器、分离膜、超疏水／超亲水表面等领域得到了广泛
的应用。尽管层层自组装的驱动力得到了广泛扩展，并不仅仅局限于静电力作用，但在硬模板法制备石

墨烯空心微球中，主要还是利用静电力进行组装。

Ｈｏｎｇ等［９］首先制备了带负电的还原氧化石墨烯（ｒＧＯＣＯＯ－）和氨基修饰的带正电的还原氧化石
墨烯（ｒＧＯＮＨ＋３），随后利用层层自组装技术使ｒＧＯＣＯＯ

－与ｒＧＯＮＨ＋３交替逐层沉积到ＰＳ模板上，除去
模板后即可得到石墨烯空心微球，作者还在层层自组装的过程中向空心微球中引入了金纳米粒子，通过

调节自组装的层数来调控中空石墨烯微球中金纳米粒子的掺入量，为制造具有多种功能的中空石墨烯

结构带来了新的可能性。

Ｆａｎ等［１０］通过将聚苯乙烯（ＰＳ）微球分别先后浸入 ＧＯ与聚苯胺（ＰＡＮＩ）分散液，使 ＧＯ与 ＰＡＮＩ在
ＰＳ球上完成层层自组装，最后通过高温煅烧除去 ＰＳ，即可制备得到一种氮掺杂的石墨烯空心球
（ＮＧＨＳ）。作者通过控制层层自组装层数制备了ＮＧＨＳ２ｂｉ、ＮＧＨＳ４ｂｉ和ＮＧＨＳ６ｂｉ（分别表示氧化石墨
烯／聚苯胺双层膜的数量为１、２、３），对材料的表征结果显示随着层层自组装的层数增加，纳米球的表面
光洁度降低，球与球之间过量并互相缠绕的 ＧＯ与聚苯胺增多，球与球之间的粘连程度增加，球壳的厚
度增加。而在这３个样品中，ＮＧＨＳ４ｂｉ具有最高的比电容，较薄或较厚的壳层都会导致较差的电化学
性能。

Ｌｕｏ等［１１］运用层层自组装技术将质子化的聚苯胺和磺酸基修饰的带负电荷的石墨烯通过静电作

用交替吸附到磺化聚苯乙烯（ＰＳＳ）微球上，随后用溶剂将模板 ＰＳＳ溶解，得到多层结构的石墨烯／聚苯
胺空心微球材料（ＲＧＯＰＡＮＩＨＳ）。电化学性能探究结果显示，在相同测试条件下三维的ＲＧＯＰＡＮＩＨＳ
具有比二维的ＲＧＯＰＡＮＩ层层自组装膜高约３２％的比电容。

图２　层层自组装法（ＬＢＬ）制备聚苯胺／石墨烯复合空心微球［１１］

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅＰＡＮＩｈｏｌｌｏｗｓｐｈｅｒｅｓ（ＲＧＯＰＡＮＩＨＳ）［１１］

硬模板法制备石墨烯空心微球可以通过控制模板来对空心微球的尺寸、直径、内部结构等性质进行

调整，而由于目前制备各种微球粒子的技术已经非常成熟，硬模板法制备的空心微球结构规整且可设计

性高、尺寸高度规整。但通过高温烧结或化学刻蚀的方法除去模板由于高温或强腐蚀性溶剂的使用，是

非常复杂、繁琐、耗时、耗能且危险的。

２　软模板法制备空心微球

软模板法与硬模板法的区别主要在于所用的模板并不是固体颗粒，而是液滴、小囊泡、细菌

等［１２１４］，这类模板的去除相对于固体模板而言更为容易，且除去软模板的过程对空心微球壳层的破坏

较小，有时甚至可以通过软模板法一步制备得到空心微球材料。但是由于软模板的可变形性，通过软模
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板法制备得到的空心材料往往形态可控性、尺寸稳定性以及单分散性较差。因此，如何在软模板法制空

心微球的过程中控制中空结构的单分散性和球形形态，仍旧是该技术的一大挑战。

２．１　喷雾热分解技术
喷雾热解技术是通过将液体以雾状喷入高温气氛中，高温使得溶剂的蒸发与溶质的热分解在瞬间

完成，从而直接一步得到纳米粉体。通过喷雾热解法可以得到粒径小、分散性好的粉体，但这种技术对

设备和操作要求较高，因为工艺参数对产物性质有着很大的影响。

Ｓｏｈｎ等［１５］利用气溶胶喷雾热解技术，令 ＧＯ水分散液与聚苯乙烯（ＰＳ）胶体的混合体系在超声雾
化作用下形成纳米级的液滴，然后将该纳米液滴通入５００℃热腔干燥。在干燥的过程中，ＧＯ片在ＰＳ胶
体表面发生组装，随后聚苯乙烯发生热分解，ＧＯ被同时还原为石墨烯，从而直接得到石墨烯空心微球。
喷雾热解方法的一个优点是可以结合多种组分进入气溶胶液滴以达成不同的功能性目的，如作者通过

在ＧＯ水分散液中加入Ｆｅ３Ｏ４，则最后得到的石墨烯空心微球将具有磁性；加入金纳米粒子，则石墨烯空
心微球将具有催化活性。

图３　ＰＳ胶体模板法制备石墨烯空心微球的流程图以及制备得到的石墨烯空心微球的 ＴＥＭ照片（标尺：

２００ｎｍ）［１５］

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｒＧＯｃａｐｓｕｌｅｓａｎｄｔｈｅｈｏｌｌｏｗｎａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓｐｈｅｒｅｓｓｈｏｗｎｉｎＴＥＭｉｍａｇｅ

（ｓｃａｌｅ：２００ｎｍ）［１５］

２．２　微流体技术
微流体技术是近年来快速发展起来的一门全新的交叉学科技术，是通过构建微流体通道系统来对

微观尺寸下的复杂流体进行控制、操作和检测，已经在化学、医药及生命科学等领域上取得了极大的进

展。

Ｂｙｕｎ等［１６］通过微流体法制备了ＧＯ包覆的水凝胶微胶囊，利用玻璃毛细管微流控装置制备了均匀
的Ｏ／Ｗ／Ｏ双乳液滴，而添加在水相中间流体的 ＧＯ会吸附在内外水油界面处，当光引发水层中的单体
聚合成水凝胶，界面处的ＧＯ就会形成紧密贴合的氧化石墨烯片层膜。这种方法制备得到的空心微球
结构主要由水凝胶支撑，ＧＯ只是紧密贴合在水凝胶空心微球内外形成包覆膜。
２．３　Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液法

由于ＧＯ纳米片的特殊结构，本身自带有亲水的含氧基团与疏水的石墨烯簇，这使得ＧＯ具有双亲
性，可以直接作为乳化剂稳定油水界面。因此，亦有研究者以ＧＯ纳米片作为颗粒乳化剂，通过Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液法制备石墨烯空心微球。

Ｇｕｏ等［１７］以分散于氨水中的氧化石墨烯作为水相，选择氨水作为分散介质是因为氧化石墨烯在碱

溶液中的分散性更好，又以预加热至９０℃的橄榄油为油相，在９０℃下通过剧烈搅拌乳化制备得到Ｗ／Ｏ
型Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液；在剧烈搅拌下继续升高温度至９５℃，以蒸发水相，冷却后经过离心、洗涤和干燥，即
可得到空心石墨烯微球（ＨＧＯＳｓ）。石墨烯片层之间的范德华力和静电相互作用使石墨烯片紧密结合，
得到密实的石墨烯壳层。将所得到的石墨烯微球在７７３Ｋ下碳化１ｈ以减少附着在表面的官能团，得
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到的样品其球形表面上出现了约１μｍ的孔，在可逆锂离子存储方面表现出增强的循环稳定性与倍率
性能。

Ｌｕｏ等［１８］以ＧＯ水分散液作为水相，含六亚甲基二异氰酸酯（ＨＤＩ）的甲苯为油相，经过涡漩与超声
制备Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液。ＧＯ在油水界面完成组装，并阻止了ＨＤＩ与水的反应，而ＧＯ片上的羟基和羧酸可
以与ＨＤＩ的异氰酸酯基团反应，形成氨基甲酸酯和酰胺键，从而完成交联，交联使得这些微胶囊具有更
加稳定的球形结构，不至于在除去内部油相的过程中破碎变形。作者发现基于 ＨＤＩ与 ＧＯ的反应完成
的交联是非常必要的，没有经过ＨＤＩ交联的石墨烯空心微球虽然可以对金纳米粒子进行封装但无法在
酒精中保持稳定，且交联样品比非交联样品表现出更长的释放曲线。

Ｔｈｉｃｋｅｔｔ等［１９］以ＧＯ作为Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳化剂稳定苯乙烯、二乙烯基苯、十六烷的混合油相，并在油相
中添加了ＡＩＢＮ作为引发剂，水相ＧＯ水分散液的ｐＨ控制在２．４，并添加了少量的 ＮａＣｌ以维持恒定的
离子强度。水相与油相混合后在冰水浴中超声１０ｍｉｎ以形成微乳液，Ｎ２气脱氧后在７０℃下完成聚合，
而苯乙烯与二乙烯基苯聚合后的产物不溶于十六烷，因此会在界面形成聚合物层，去除十六烷后即可得

到石墨烯复合空心微球，作者认为这种材料有望在储能、催化和封装材料等领域得到应用。Ｔｈｉｃｋｅｔｔ的
小组［２０］还研究了单体、交联剂和引发剂种类，以及疏水剂用量和引发剂浓度对此法制备石墨烯复合空

心结构材料的影响。结果发现，由单体、交联剂和引发剂种类与用量等实验条件决定的聚合物聚合速率

对产物结构的影响很大：当聚合物聚合速率过快时，会导致反应时聚合液滴内黏度过高，阻止了交联聚

合物的有效相分离和向油水界面的扩散，最终导致只能得到固体颗粒而不是中空微球。作者还发现当
以甲基丙烯酸苄酯（ＢｚＭＡ）为主要单体时，得到的中空微球材料具有极低的孔隙率，其有效表面积几乎
是苯乙烯为单体时的６０倍，这主要归因于ＢｚＭＡ极高的最终转化率，产生了极为致密的交联壳，这种空
心微球能够经受通过水合肼处理的氧化石墨烯的化学还原，这对于中空石墨烯支架的制备有着重要的

意义。

Ａｌｉ等［２１］以ＧＯ作颗粒乳化剂制备了ＳｉＯ２ＧＯ复合胶囊用于封装香草油，并完成了对香兰素的持续
释放。以ｐＨ＝２５的ＧＯ水分散液为水相，含有质量分数２０％正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）的甲苯为油相，而需
要被封装的香草油被溶解在油相中，两相混合后超声乳化，在搅拌过夜的过程中，作为二氧化硅前体的

ＴＥＯＳ在酸性条件下发生界面水解与聚合，沉积在 ＧＯ稳定的油水界面上，形成了 ＳｉＯ２ＧＯ复合壳层。
其中ＧＯ不仅提供羧基促进ＴＥＯＳ水解，还会为ＳｉＯ２的生长提供成核位点。作者在实验中发现当 ＴＥＯＳ
在油相中的体积分数为２０％、油水体积比为１∶１时，制备得到的乳液及胶囊最为稳定。这种封装了香草
油的ＳｉＯ２ＧＯ复合胶囊可以在数周至数月的长时间内持续释放香味，在纺织敷料、洗衣和家庭护理产品
中具有潜在用途。

图４　石墨烯／聚苯胺空心微球的制备流程示意图［２２］

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅｈｏｌｌｏｗｓｐｈｅｒｅｓ（ＧＳＡ／ＰＡＮＩＨＳ）ｖｉａ

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎｒｏｕｔｅｕｓｉｎｇｓｕｌｆｏｎａｔｅｄｇｒａｐｈｅｎｅ（ＧＳＡ）ａｓＰｉｃｋｅｒｉｎｇｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ［２２］

Ｌｕｏ等［２２］以磺化的石墨烯作为Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳化剂稳定含有苯胺的油相，通过向乳液中添加引发剂引
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发苯胺的界面聚合，苯胺很容易通过静电作用被吸附在磺化石墨烯表面，因此石墨烯与聚苯胺共同形成

微球材料的壳体，在去除中心油相后即得到石墨烯／聚苯胺复合空心微球。作者通过调整磺化石墨烯的
亲水性、用量，以及油水比等乳化条件，完成了对乳液稳定性、乳液滴尺寸以及均匀性的优化，最终得到

了尺寸仅约１５μｍ的稳定Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液。对最后得到的石墨烯／聚苯胺复合空心微球作为超级电容器
电极材料的电化学性能进行了探究，其比电容最大可达５４５８４Ｆ／ｇ（１Ａ／ｇ），这相对于二维结构石墨
烯／聚苯胺复合材料提高了１３１２％。

与硬模板法制空心微球相比，软模板法去除模板的手段可以更为温和，比如温和蒸发、溶剂溶解等，

而且该方法可以容易且有效地向空心微球内部引入其它活性物质或其他操作。然而，由于软模板所固

有的热力学不稳定性，对所得空心微球的尺寸稳定性、结构规整性以及微观结构复杂性进行控制仍然是

一个挑战，尽管通过一定的手段可以在一定程度上解决该问题，但这一挑战仍然显著影响着软模板法制

空心微球的应用；构成空心微球球壳的材料前体可以存在于连续相、分散相、甚至同时存在于两相中；部

分软模板自身的结构与稳定性受到许多因素的影响，比如溶剂极性、体系ｐＨ值和离子强度等［２３］。

３　无模板法制备空心微球
模板法作为最为常用的制备空心微球材料的方法，自有其独特的优点，但其固有缺陷亦难以克服。

对于硬模板法而言，在制备过程中去除模板是一步十分繁杂、耗时长且耗能高但又必不可少的步骤；而

在软模板法中，虽然可以通过一步反应得到空心的纳米微球结构，但所得空心微球的形貌、结构、分散性

等重要性质往往难以得到有效控制。无模板法并不需要进行模板的去除过程，从制备步骤上而言更为

简洁。

３．１　奥斯特瓦尔德熟化
Ｚｅｎｇ等［２４］在２００４年首次提出了一种基于奥斯特瓦尔德熟化（ＯｓｔｗａｌｄＲｉｐｅｎｉｎｇ）机制制备空心微

球的无模板方法。奥斯特瓦尔德熟化也称作奥氏熟化，由德国籍物理化学家弗里德里希·威廉·奥斯特

瓦尔德（ＦｒｉｅｄｒｉｃｈＷｉｌｉａｍＯｓｔｗａｌｄ）于１８９６年首次提出［２５］，描述了一种在固溶体或液溶胶中观察到的、

非均匀结构随时间流逝所发生的变化：溶质中较小的结晶或溶胶颗粒发生溶解并沉积到较大的结晶或

溶胶颗粒上。随着溶液中过饱和程度的降低，在表面能最小化的驱动下，将会出现亚稳态纳米粒子聚

集，而一旦不同大小的粒子相互附着，大粒子就会从较小的粒子那里获取溶质进一步生长，从而孔隙会

逐渐在大聚集体的核心中形成并扩大，最后形成空心微球结构［２６］。这种由内向外的奥斯特瓦尔德熟化

机制已被广泛应用于各种材料的空心微球制备，但多为无机材料。

Ｂｅｒａ等［２７］将ＧＯ和乙酸锌二水合物（Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ，ＺＡ）分别溶于二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）中，
ＺＡ在ＤＭＦ中形成ＺｎＯ纳米粒子与Ｚｎ２＋，Ｚｎ２＋吸附在ＺｎＯ上形成ＺｎＯ／Ｚｎ２＋。ＧＯ与ＺＡ混合后的前体
在９５℃的空气烘箱中进行热处理１２ｈ，在这一过程中，ＺｎＯ／Ｚｎ２＋会与ＧＯ上的含氧官能团作用，从而将
ＧＯ化学转化为石墨烯（ＣＣＧ），且随着反应时间的延长，通过奥斯特瓦尔德熟化过程形成了中空的内
部，材料由固体微球转变为核壳微球，最后转变为空心微球。

虽然采用奥斯特瓦尔德熟化过程制备空心微球无需繁复的模板去除过程，步骤简便，所制备的空心

微球亦具有均一的尺寸和可控的形貌，貌似结合了硬模板法和软模板法的优点，还避免了它们的缺陷。

但是，目前这种策略仅限于一些特定的物质的制备，且基本都是单组分无机非金属材料。上述的研

究［２７］也是将ＧＯ包覆在ＺｎＯ纳米粒子上先行形成纳米复合材料，再借助ＺｎＯ纳米粒子的奥斯特瓦尔德
熟化形成ＣＣＧ／ＺｎＯ复合的空心微球材料。
３．２　喷雾干燥法

近年来，还有研究者利用喷雾干燥法来制备石墨烯空心微球。喷雾干燥是一种典型的溶胶凝胶加
工技术，可用于将材料加工成细颗粒，已广泛应用于悬浮干燥、封装、微粉化、结晶等方面。喷雾干燥法

制备石墨烯空心微球并不需要过程复杂条件苛刻的乳液制备过程，也避免了表面活性剂的引入，而且喷

雾干燥法可以调节ＧＯ微胶囊的渗透性。
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图５　以氧化锌化学转化石墨烯纳米复合材料为原料，采用溶液法制备多层中空微球的示意图［２７］

Ｆｉｇ．５　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｈｏｌｌｏｗｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｆｒｏｍＺｎＯｃｈｅｍｉｃａｌｌｙｃｏｎｖｅｒｔｅｄ

ｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｂｙｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ［２７］

利用喷雾干燥法，陈琛［２８］首先制备了褶皱氧化石墨烯微球（ｆＧＯ）：使浓度为４ｍｇ／ｇ的 ＧＯ水分散
液通过压力雾化成为小液滴，随后经１４０℃的空气进行热交换，这一过程在几秒内完成，水分的蒸发导
致ＧＯ片的皱缩与和折叠，产物随热空气进入旋风分离中，即可收集得到干燥的ｆＧＯ粉体。之后将 ｆＧＯ
粉体置于管式炉中，在Ｎ２气保护下缓慢升温，在１３００℃下保温１ｈ，ＧＯ表面在受热条件下快速分解产
生气体，发生类似于爆米花形成的反应，最后得到了具有开孔结构的石墨烯空心微球（ＧＭＰｓ）。当石墨
烯微球添加的质量分数为１０％时，复合材料具有最优异的综合吸波性能，且石墨烯空心结构以及一定
程度的缺陷可以同时实现多次反射损耗和导电网络构建，有助于提高材料的吸波性能，这为今后石墨烯

吸波材料的设计提供了新的思路。

Ｍｅｉ等［２９］发现在ＧＯ溶液中加入柠檬酸，在经过喷雾干燥和热处理后，能够快速获得石墨烯空心微
球。这是由于在喷雾干燥的过程中，柠檬酸与 ＧＯ之间的酯化作用使 ＧＯ片之间发生了一定程度的交
联，随后在热处理时ＧＯ表面的基团分解产生气体，导致微球体积膨胀，此时 ＧＯ片之间的交联使产物
保持了球形，从而可以得到空心球结构。作者将该石墨烯空心球用于锂离子电池中，发现可逆放电容量

可达到５８３６ｍＡ·ｈ／ｇ，远高于还原氧化石墨烯纳米片的４７２５ｍＡ·ｈ／ｇ。
３．３　电子束辐照法

图６　肼辅助水热法从ＧＯ前驱体获得固体碳球并经电子束诱发膨胀的示意图以及电子束辐照引起的碳球形

状变化的整个过程的ＴＥＭ照片［３０］

Ｆｉｇ．６　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｈｙｄｒａｚｉｎｅａｓｓｉｓｔｅｄｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄｔｏｄｅｒｉｖｅｓｏｌｉｄｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅｓｆｒｏｍＧＯ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒａｎｄｔｈｅｉｎｓｉｔｕＴＥＭ ｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｗｈｏｌｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｂｅａｍｉｎｄｕｃｅｄｓｈａｐｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｃａｒｂｏｎ

ｓｐｈｅｒｅ［３０］

电子束辐照法也同样可以应用于无模板法制备石墨烯空心微球，但其机理仍旧是利用 ＧＯ受热时
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含氧基团会分解产生气体。Ｗａｎｇ等［３０］首先通过肼辅助水热法还原氧化石墨烯得到自组装碳球，在对

碳球进行电子束辐照处理２０ｓ后，碳球发生了显著的体积膨胀并在内部形成中空结构，同时伴随着球
壳变薄，此过程类似吹气球，最后达到中空碳球的稳定状态，尺寸不再变大。作者认为自组装碳球的形

成可能归因于独特的热液环境和肼的强还原性，但制备得到的碳球仍然含有原子分数１６７％的 Ｏ，而
氧化石墨烯在高温下会产生大量气体。因此，电子束引起碳球形状变化的合理机制是：电子束在辐照过

程中产生局部热，当温度达到一定值时，剩余的氧基团将分解并在碳球内产生一定量的气体，造成碳球

膨胀成空心碳球。

总体而言，目前通过无模板法制石墨烯空心微球的研究较少。奥斯特瓦尔德熟化适用范围狭窄，而

利用ＧＯ受热时含氧基团分解产生气体的喷雾干燥法与电子束辐照法都涉及高温过程。无模板法制石
墨烯空心微球无需模板去除这一步骤，但在适用范围以及空心微球形貌规整可控等方面还需要进一步

的研究。

４　结论与展望

构建三维空心多孔结构是有效调控石墨烯基材料性能的方法之一，石墨烯空心微球在石墨烯基材

料中占据着有力的一席之地。在现有的石墨烯空心微球制备方法中，硬模板法适用范围广，所得空心微

球尺寸可调，但步骤繁琐，且模板去除过程易对空心微球的结构造成损伤；软模板法能够较好地保留空

心微球原有结构，但空心微球形貌与尺寸的可调节性与稳定性均不如硬模板法；无模板法虽然步骤简

便，但目前的研究较少，且反应条件较为苛刻，适用范围亦颇受限制。但总而言之，石墨烯空心微球具有

极大的应用价值和发展潜力，其优异的性质与广泛的应用前景必然吸引研究者们的目光。
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