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氟化石墨烯的研究及其在表面处理方面的应用进展

白瑞, 赵九蓬, 李垚, 牛永安, 张鑫, 寇玉洁

(哈尔滨工业大学 复合材料与结构研究所, 哈尔滨 150001)

摘摇 要: 引用近几年的国内外参考文献对氟化石墨烯的制备方法、表征方法(透射电镜、X 射线衍射和红

外光谱)进行详尽的综述,并介绍了氟化石墨烯在研究中所遇到的难题。 最后对氟化石墨烯在表面涂层

的应用和其他领域的应用以及未来发展进行了展望。
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Research of Fluorinated Graphene and Its Applications in Surface Treatment

BAI Rui ,ZHAO Jiu鄄peng, LI Yao, NIU Yong鄄an, ZHANG Xin, KOU Yu鄄jie

(Centre for Composite Materials and Structures, Harbin Institute of Technology, Harbin 150001, China)

ABSTRACT: Objective Domestic and international references in recent years were reviewed in detail on the preparation methods
and characterization methods (transmission electron microscopy, X鄄ray diffraction and Infrared spectroscopy) of fluorinated graph鄄
eme. In addition, the challenges in the research of Fluorinated grapheme were introduced. Finally, the application of Fluorinated
graphene in surface coating and other areas and its future were prospected.
KEY WORDS: graphene; fluorinated graphene; preparation; characterization; application

摇 摇 石墨烯是一种新型的且只有 1 个原子厚度的二

维碳纳米结构,近几年它在实验和理论方面引起了科

学研究者广泛的关注[1—2]。 石墨烯独特的纳米结构

使其在一些技术领域有潜在的应用前景,如纳米电子

学、传感器、纳米复合材料、超级电容器以及储氢材

料[3—4]。 最近一些研究者通过对石墨烯进行化学修

饰来调节该材料的化学性能和电性能。 例如,在石墨

烯电子能带结构中引入带隙可以扩展其在微电子领

域中的应用[5]。 此外,石墨烯功能化可以形成一系列

的石墨烯衍生物,利用其对不同分子的选择性响应开

启了新的传感器应用时代[6—8]。
目前,石墨烯衍生物主要有三大类:氧化石墨烯

(GO) [9—12]、氢化石墨烯[13]以及最新发现的氟化石墨

烯(FG) [14—17]。 氟化石墨烯可认为是石墨烯部分氟

化或全部氟化的结果[18],它保留了部分石墨烯的 Sp2

结构和自身的 Sp3 结构。 氟化石墨烯是一种二维平

面结构,其中碳原子和氟原子是以共价键的形式结合

的。 作为石墨烯的新型衍生物,氟化石墨烯具有表面

能低、疏水性强及带隙宽等优异的物理化学性能[19]。
同时,氟化石墨烯还具有耐高温、耐腐蚀性、耐摩擦

性、化学性质稳定和优异的润滑性,因此可广泛用于

高温涂层、抗磨润滑涂层以及耐腐蚀涂层。 此外,氟
化石墨烯这些独特的性能使其在纳米电子器件、光电

子器件以及热电装置等领域具有潜在的应用前
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景[20—22]。

1摇 氟化石墨烯的制备

氟化石墨烯的研究尚处于起步阶段。 截止目前

为止,已报道的氟化石墨烯的制备方法主要可以归纳

为 2 种:化学反应法和物理剥离法。 这 2 种方法均存

在各种各样的缺点,而且都不成熟,因此,还需进一步

的研究探索。

1. 1摇 化学反应法

利用氟化剂的氟化作用是合成氟化石墨烯最常

规的的方法。 俄罗斯专家 L. G. Bulusheva[23] 所在实

验室采用 2 种方法来获得氟化石墨和氟化碳纳米管:
一种是在常温下采用 BrF3 为氟化剂进行的;另一种

是在高温下(200 益)进行的,即在密封的聚四氟乙烯

反应器中通 F2 使其氟化。 第 2 种方法对 F2 的纯度

要求非常高,且 F2 价格昂贵。 Viktor G. Makotchenko
等[24]人首先采用 ClF3 对石墨进行氟化获得氟化石

墨,再将氟化石墨进行高温热膨胀,从而获得了氟化

石墨烯。 这种氟化石墨烯结构并不是理想的单层或

少数层,而是类似于膨胀石墨片层堆积在一起。
Wang Jin鄄qing[25]研究小组以氧化石墨烯和氟化氢为

原料,通过水热法制得了片层很薄的氟化石墨烯。 反

应原理是首先通过 HF 和氧化石墨反应,氟原子接枝

到氧化石墨烯表面,再通过反应釜高压高温的条件将

含氟的氧化石墨烯还原。 该研究小组还发现通过控

制不同反应温度、不同反应时间以及不同用量,可以

调节氟原子在氧化石墨烯上接枝率。 最终确定当温

度为 180 益、反应时间为 30 h、HF 用量为 0. 5 mL 时,
F,C 原子比最高可达 0. 32。 R. R. Nair[26]课题组尝试

在高压下氟化单层石墨烯膜,采用石墨烯纸代替石墨

烯膜,但是情况不理想。 此外,Matteo Bruna[27]课题组

以天然石墨为原料采用电化学夹层技术方法对石墨

进行化学修饰。 Ruoff[28] 和 Virginia Wheeler[29] 等人

分别采用借助激光法和等离子体法成功获得了氟化

石墨烯。 由于从氟化石墨中获得氟化石墨烯仅仅通

过机械剥离的方法很难得到单层的或者少数片层的

氟化石墨烯[30—32],因此,Wang Xu[33]研究发现了一种

新型的、直接的方法可以获得大量高度氟化的而且少

数层的氟化石墨烯。 该方法以较大表面积的蜂窝状

氧化石墨烯和最具有活性的 F2 为原料,整个反应过

程在不锈钢密封室进行,反应初始通氮气排除反应室

中氧气和水分,然后在室温下通 N2 / F2 的混合气体,
最后以 4 益 / min 的升温速度加热至 180 益使其氟化。
通过控制 F2 的浓度可以获得不同氟化度的氟化石墨

烯。 实验结果表明 F,C 原子比最高可达 1. 02,而且

所得产物中约有 10% 为单层的氟化石墨烯,其余层

数约为 2 ~ 5 层。
化学法制备氟化石墨烯主要存在以下问题:首先

氟化剂有剧毒性,对环境污染严重,而且价格昂贵提

高了生产成本;此外化学法对实验设备、实验条件要

求苛刻,必须在密封的耐腐蚀的情况下进行。 因此,
化学法实现氟化石墨烯简单、友好、大量的制备还需

攻克一系列技术问题。

1. 2摇 物理剥离法

目前,制备氟化石墨烯比较常用的方法是液相剥

离法和机械剥离法,液相剥离最初是用来制备石墨烯

的。 2010 年,R. R. Nair 课题组采用机械剥离氟化石

墨的方法制备了氟化石墨烯,但是所得到的氟化石墨

烯尺寸比较小,结构也遭到了破坏。 Withers F[34] 等

人首先是将氟化比较完全的天然石墨作为原料,然后

将氟化石墨置于传统的 Si / SiO2 衬底上通过机械剥离

来获得氟化石墨烯片层。 这种方法制备的氟化石墨

烯片层与相同方法下制备的石墨烯比较要小得多。
与机械剥离相比而言,液相剥离温和可控。 氟化石墨

层间距约为 6. 1 魡,氧化石墨层间距约 7 魡,甚至更

大。 由此发现,氟化石墨层间距接近于氧化石墨烯。
与石墨相比,由于氟化石墨拥有更小的层间作用力,
采用液相超声剥离显得更容易,且对产品形貌损坏更

小,因此可以借鉴剥离氧化石墨的方法[35—41]。 中国

科学院兰州化学物理研究所固体润滑国家重点实验

室研究人员在氟化石墨烯制备及其性能研究方面取

得了重大进展。 该课题组[42] 利用商业的氟化石墨为

原料、N鄄甲基吡咯烷酮为插层试剂,通过加热使插层

剂具有足够的能量进入到氟化石墨层间距中,再利用

超声处理从而获得了较高质量的氟化石墨烯,制备过

程如图 1 所示。 该小组发现超声时间过长以及超声

功率太大均会破坏氟化石墨烯的片层结构。 Zhang
Min[43]采用将氟化石墨分散在乙醇溶剂中进行超声

处理得到氟化石墨烯悬浮液,并通过旋涂法将其涂覆

在处理过玻璃基板上,从而获得了疏水性和透光性良

好的涂层。 此外通过控制旋涂速率可以调节涂层的

厚度、透光性以及其他性能。 研究发现在涂层质量密

度为 0. 6 滋g / cm2 时,其接触角可达 123毅,透光率可达
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92%以上。 Fedorov V E[44]通过将被 ClF3 氟化的膨胀

石墨与甲醇溶剂混合并超声一段时间,发现可以得到

分散良好的溶液,而且超声时间越长,分散性越稳定。
采用特殊的滤膜将其过滤可以得到棕色的薄膜,最后

采用物质的量浓度为 3 mol / dm3 的 NaOH 溶液将滤膜

溶解掉并用水洗涤,由此获得了漂浮在水面上的氟化

石墨烯薄膜,最后采用合适的衬底将其转移。 Radek
Zboril[45]和 Chang Hai鄄xin[46] 分别在环丁砜有机溶液

和 1鄄正丁基鄄3鄄甲基咪唑溴化物离子液体中对氟化石

墨进行液相超声从而获得了片层较薄的氟化石墨烯。

图 1摇 NMP 插层超声剥离制备氟化石墨烯分散液过程示意

Fig. 1 A schematic illustration of the NMP intercalation and exfo鄄
liation fabrication processes for FG dispersions

与化学法氟化石墨烯的方法相比较,液相剥离法

主要有两大突出的优点:采用商业的氟化石墨原料替

代了价格昂贵的石墨烯;该方法对技术设备要求简单

而且方便(绝大部分仅通过超声清洗器即可),更易于

大量生产。
目前用于氟化石墨烯分散的溶剂大多为环丁砜、

溴化 1鄄丁基鄄3鄄甲基咪唑、N鄄甲基吡咯烷酮和 N,N鄄二
甲基甲酰胺,这些溶剂中有些有毒,难以去除,甚至有

还原氟化石墨烯使其脱氟的作用。 因此,在剥离过程

中溶剂发挥着重要的作用,选择适当的溶剂仍在探索

中。

2摇 氟化石墨烯的表征

2. 1摇 透射电子显微镜(TEM)

摇 摇 TEM 是表征氟化石墨烯形貌和晶体结构的最直

观、最有效工具之一。 氟化石墨烯的透射电镜图如图

2 所示,颜色较深的位置片层较多,浅色部分被认为

层数较少。 图 2a 中可以明显观察到氟化石墨烯为透

明的,且只有少数层,另外看到有一些不规则小片层

覆盖在大的氟化石墨烯表面。 这是由于溶剂在蒸发

过程中小的单层和少数层的氟化石墨烯片层重聚造

成的。 从图 2b 中显然看到单层的氟化石墨烯不是一

个平整的平面,而是有一定的褶皱。

图 2摇 氟化石墨烯的透射电镜图

Fig. 2 TEM and HRTEM images of FG

2. 2摇 X 射线衍射(XRD)

水热法制备氟化石墨烯是以氧化石墨烯和氢氟

酸为原料,由于原料制备中氧化不完全或反应过程中

还原不彻底会产生一些副产物,如石墨、氧化石墨、石
墨烯。 石墨(GR)、氧化石墨烯(GO)、石墨烯(HGS)
以及氟化石墨烯(FGS)的 XRD 图如图 3 所示。 石墨

在 26. 4毅处有一个很尖锐的衍射峰,说明石墨烯的规

整度非常高,由布拉格衍射方程 2dsin 兹 = n姿 可知,石
墨烯层间距为 0. 34 nm。 石墨转化为氧化石墨烯,可
以观察到衍射峰下移到 11毅,对应层间距为 0. 8 nm,
这是由于一些含氧官能团插入层间距中所造成的。
同时,在 GO 的 XRD 曲线中,还可以观察到在 23. 6毅
处有一个宽而弱的衍射峰,表明一部分氧化石墨烯不

全受含氧官能团的的相互作用。 当氧化石墨烯在高

图 3摇 石墨、氧化石墨烯、石墨烯和氟化石墨烯 XRD 图

Fig. 3 Typical XRD patterns of GR, GO, HGS and FGS samples
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温高压下处理后,11毅处的衍射峰消失,而在 22. 04毅处
出现一个宽峰,层间距为 0. 4 nm,表明氧化石墨烯中

的含氧官能团已去除,制备了层数较少的石墨烯。 氟

化石墨烯曲线中我们看到在 2兹= 15. 8毅处出现一个新

的衍射峰,对应层间距为 0. 56 nm,该峰是六方晶系

(001)晶面的衍射峰。

2. 3摇 红外光谱图(FTIR)

不同超声时间下的氟化石墨烯的 FTIR 图谱如图

3 所示。 可以看出,氟化石墨原料中,C C 伸缩振

动峰、O—H 伸缩振动峰和变形振动峰分别出现在

1642,3436,1392 cm-1,而 1212 cm-1和 1084 cm-1处对

应的是 CMP 有机溶剂中剥离后。 随着超声时间的延

长,CF2 基团所对应的伸缩振动峰逐渐减弱甚至消

失。 同时,C—F 官能团所对应的振动峰强度减弱。
相反,芳香族 C C 官能团所对应的振动峰强度逐渐

增加,由此表明氟化石墨烯恢复芳香烃结构主要是由

于一部分 C—F 基团的分解。

图 4摇 不同超声时间下的氟化石墨烯 FTIR 图

Fig. 4 FTIR spectra of FG obtained at different sonication times

3摇 氟化石墨烯表面处理应用进展

聚四氟乙烯(又叫特氟龙)是目前应用非常广泛

的一种材料,而氟化石墨烯实际上是特氟龙的一种特

殊结构。 氟化石墨烯这种新材料不仅具有特氟龙那

样的化学稳定性和耐高温性,而且它表面自由能低,
具有疏水疏油性,这种特殊的表面物理性质在防污、
防水、防油以及自清洁领域得到广泛应用。 例如,可
替代特氟龙用于生产不粘锅表面的耐高温涂层以及

各种热交换器、换热器上的耐高温防腐蚀层[47]。 目

前国内外报道最多的是有机耐高温防腐蚀层,但是其

耐高温性差,而且涂层表面容易存在一些细孔和微

区,水分子及空气中的氧通过微区扩散到基底表面造

成腐蚀。 因此采用无机高温防腐蚀层代替有机涂层

或者有机—无机掺杂的方法制备高温耐防腐蚀层已

经成为一种趋势[48—50]。 此外还可以通过给橡胶掺杂

一定量的氟化石墨烯来提高橡胶的耐摩擦性和耐老

化性,用来生产轮胎、密封垫圈等产品。
在高温涂层的应用中,氟化石墨烯和聚四氟乙烯

存在同样的问题。 即表面不易润湿,同时溶解度参数

与一般胶黏剂的溶解度参数差值较大,界面间难于任

意相互扩散,分散性差等原因,而难产生紧密的粘附,
被认为是一种难粘材料,因此限制了其应用。 为了改

进粘接性能,对聚四氟乙烯表面处理方法进行了很深

的研究。 目前国内外解决聚四氟乙烯的粘结主要是

先通过表面活化提高表面能,改善表面活性,降低接

触角,再选用适宜的胶黏剂进行粘接,来达到所需的

粘接需求。 常用的表面处理方法有化学处理法、高温

熔融法、辐射接枝法、准分子激光处理法、等离子体法

等。 此外,氟化石墨烯难以大量制备的问题一直是国

内外致力研究的热点。 目前还没有一种合适的方法

来获得大量的氟化石墨烯,而且单层的氟化石墨烯涂

层较难转移,尚没有找到一种理想的衬底。

4摇 展望

除上述应用外,氟化石墨烯还以可调节的宽能带

(0 ~ 3 eV),在光电子和电子领域应用广泛。 有专家

提出,可以利用氟化石墨烯的超薄性有望生产出透明

的电子设备等。 随着对氟化石墨烯的探索,其应用领

域也正在一步步地开拓出来。
氟化石墨烯自诞生以来,不论是在制备方面还是

在应用方面均取得了重大的进展,但是目前想要实现

大规模地制备单层、氟化度较高氟化石墨烯还存在许

多问题,需不断探索研究。 此外,氟化石墨烯分散比

较困难,虽然采取了一些措施(加表面活性剂、超声

等),仍然没有完全解决这个问题。 随着氟化石墨烯

的深入研究,其应用也将受到广泛的关注。 相信未来

氟化石墨烯不管在理论研究还是应用方面都将大放

异彩。
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