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石墨烯的光化学修饰方法 
周琳†    张黎明†    廖磊    杨明媚    谢芹 

彭海琳    刘志荣    刘忠范* 

(北京大学纳米化学研究中心  北京大学化学与分子工程学院  北京 100871) 

摘要  石墨烯是由 sp2 杂化碳原子组成的具有蜂窝状结构的二维原子晶体. 石墨烯的共价化学修饰是石墨烯研究领域

的一个新的热点, 也是石墨烯材料的表面改性和能带调控、以及合成新型二维石墨烯衍生物的重要途径. 完整的二维

蜂窝结构和离域大π键使得石墨烯的化学性质非常稳定, 难以通过常规的化学反应获得高效的表面修饰, 这是石墨烯

共价化学的主要挑战. 近年来, 我们发展了一系列基于光化学原理的石墨烯共价修饰方法, 利用光化学过程产生的活

性自由基实现了石墨烯的高效共价加成和氧化反应, 为石墨烯的光化学能带工程奠定了理论和实验基础. 本文将以这

些研究成果为主线, 系统地阐述石墨烯的光化学修饰方法及其二维反应特性, 并对该领域的未来发展趋势和所面临的

挑战进行简要的展望.  
关键词  石墨烯; 光化学; 自由基; 光氯化; 光催化; 非对称修饰 

 

Photochemical Modification of Graphene 
Zhou, Lin†    Zhang, Liming†    Liao, Lei    Yang, Mingmei    Xie, Qin 

Peng, Hailin    Liu, Zhirong    Liu, Zhongfan* 

(Center for Nanochemistry, College of Chemistry and Molecular Engineering, Peking University, Beijing 100871) 

Abstract  Graphene, a two-dimensional (2D) atomic crystal composed of single-layer hexagonal mesh of carbon atoms, is 
one of the most exciting materials being investigated today. Graphene chemistry, the covalent functionalization of graphene 
as a giant molecule, provides a promising approach to controllably engineer graphene’s band structure, create novel graphene 
derivatives and tailor the interfacial characteristics. One of the great challenges for graphene functionalization originates from 
its strong chemical stability, thus highly reactive chemical species are needed as the reactants. In recent years, we have been 
working on the photo-induced free radicals-based photochemistry of graphene, targeting the efficient graphene functionaliza-
tion for its band structure engineering. Various photochemical modification methods have been developed, such as photo-
chemical chlorination, photochemical methylation, photocatalytic oxidation and bifacially asymmetric functionalization of 
graphene. The homogeneous and nondestructive photochlorination of graphene could remove the conducting π-bands and 
open up a band gap in graphene. TiO2-based photocatalytic oxidation of graphene could realize photochemical tailoring of 
graphene, including ribbon cutting, arbitrary patterning on any substrate, layer-by-layer thinning, and localized graphene to 
graphene oxidation conversion. Using photochemical reaction of graphene as a probe, we have investigated the dimension 
effects on graphene chemistry, including the thickness, stacking order, single- and double-side, and edge dependent reactivity 
in graphene. After two-step functionalization of graphene, we have fabricated the thinnest Janus disc named Janus graphene, 
which comprises two kinds of decorations separated by the one-atom-thick carbon layer. It is found that chemical decorations 
on one side are capable of affecting both chemical reactivity and wettability of the opposite side, indicative of communication 
between the two grafted decorations separated by a single-layer graphene. In this review, we select several typical examples 
to demonstrate such kinds of photochemical graphene engineering and its intrinsic 2D reaction characteristics, together with a 
brief discussion on the future directions, challenges and opportunities in this research area.  
Keywords  graphene; photochemistry; free radical; photochlorination; photocatalysis; asymmetric functionalization 

   
1  引言 

石墨烯, 由碳原子以 sp2 杂化方式构成的六方密堆

蜂巢结构的单原子层, 是人类最早发现的二维原子晶

体. 2004 年, 英国物理学家 Geim 和 Novoselov 借助普通

胶带, 通过机械剥离方法首次获得了独立存在的石墨 
烯[1]. 石墨烯的发现推翻了 20 世纪 30 年代朗道和皮尔

斯提出的二维晶体由于热力学不稳定性而不存在的论

断[2,3], 开启了二维原子晶体的新时代. 石墨烯研究领域

的迅猛发展归因于石墨烯超出其他材料的神奇性质, 有
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些甚至达到理论预测的极限, 例如, 室温下的电子迁移

率为 2.5×105 cm2•V－1•s－1(理论极限 2×105 cm2•V－1•   
s－1)[4,5]; 能承载超高的电流密度(超出铜 100 万倍)[6,7]; 
高热导率(超过 3000 W•mK－1)[8]; 1 TPa 的杨氏模量, 本
征强度达 130 GPa[9], 接近理论预测极限[10]; 光吸收率

极低(～2.3%)[11]; 对所有气体均不通透[12]. 这一单原子

层厚度的碳晶体独特地结合了超高的导电性、导热性及

优异的机械性能、不通透性和其他不同于常规材料的特

殊性质, 是诸多应用领域如高频电子器件[13]、光电器 
件[14]、生物和气体传感[15]、透明导电薄膜[16]等的下一代

首选材料.  
迄今为止, 人们已经发展出多种石墨烯的制备方

法, 如机械剥离法[1,17]、化学剥离法[18,19]、石墨氧化物还

原法[20,21]、SiC 表面外延生长法[22]、偏析生长法[23]、有

机合成法[24]和化学气相沉积法[25～28]. 其中化学气相沉

积法被认为是获得大面积高质量石墨烯的最有前景的

方法 , 已实现了在多种金属及合金基底(Cu, Ni, Co, 
Mo-Ni 等 )上生长高质量 (载流子迁移率达 45000 
cm2•V−1•s−1)、大面积(可达 30 英寸)、层数可控的石墨  
烯[16,25,29～33]. 石墨烯的共价化学, 即通过共价反应在石

墨烯骨架上引入各种化学官能团, 在制备石墨烯衍生

物、石墨烯的表界面改性、化学掺杂和能带调控以及制

备石墨烯复合材料等诸多方面具有重要意义. 石墨烯是

无能隙的半金属材料[34], 不能满足逻辑器件的电流关

断要求, 因而打开带隙是石墨烯电子学的主要挑战之

一. 已报道的调控石墨烯带隙的主要方法包括: 基于量

子限域效应的石墨烯纳米带 [35～38]和纳米网结构[39,40]; 
对 AB 堆垛的双层石墨烯施加垂直不对称场[41～45]; 以及

通过共价化学修饰打开带隙[46,47]等. 其中共价化学修饰

会导致石墨烯中的碳原子由 sp2 杂化转变为 sp3 杂化, π
键对应的导带消失从而打开带隙[48], 被认为是一种成

本低廉、操作便利和可大规模应用的调控石墨烯能带的

方法. 石墨烯也是发展新型二维材料的平台, 在碳骨架

结构上接入其它官能团可以制备新的石墨烯衍生物. 
Geim 小组[49]通过氢化和氟化分别制得二维石墨烯衍生

物晶体石墨烷和氟化石墨烯[50,51], 此类二维新材料属于

宽带隙半导体(＞3 eV), 在室温下保持稳定. 通过周期

性的氢化和重氮盐反应, Tour 小组[52]制备了石墨烯超晶

格材料. 石墨烯的表界面性质会因为引入的修饰基团而

显著改变. 通过在石墨烯表面引入不同性质的官能团, 
可以得到均匀分散的石墨烯水相[53]和油相[54]溶液, 推
动了石墨烯的溶液化学和实际应用[53]. 化学修饰还可

以调控石墨烯的化学、光学和机械性能[50, 55～57], 拓展石

墨烯在传感[15,58]、能源[59]、生物检测[60,61]和药物输运等

诸多领域的应用[62～64]. 此外, 石墨烯本质上是二维的芳

香性稠环大分子, 它将化学反应限域在二维平面上, 使
得化学反应与维度产生关联, 是研究二维化学反应, 探
讨维度对化学反应行为和反应机理的影响的理想模型. 

利用石墨烯的共价化学反应作为探针, 可以研究二维石

墨烯分子的独特化学性质. 总之, 共价化学修饰可以极

大地丰富和拓展石墨烯的研究内涵, 因此, 发展高效的

共价化学修饰方法至关重要.  
由于石墨烯的化学惰性和热力学稳定性, 对其高效

的共价修饰依然困难重重. 石墨烯的化学惰性源于其均

匀且高度离域的电子分布. 一方面, 石墨烯表面不存在

弱键或者不稳定的键、悬挂键、高度局域的轨道或电荷

等常发生化学反应的高活性位点. 本征石墨烯没有曲

率, 且表面无官能团的特点也导致其缺乏反应活性位

点. 另一方面, 石墨烯中每个碳原子是三重对称的 sp2

杂化, π轨道延伸出碳原子平面, 形成自钝化的、稳定的

大共轭体系. 共价反应需打破该稳定的大 π 共轭体系, 
不仅在热力学上不利, 并且反应中涉及到的在成键碳原

子附近形成高能自由基过程也是能量不利的. 此外, 石
墨烯经共价修饰后, 碳原子由 sp2杂化转变为 sp3杂化会

导致石墨烯碳骨架形变, 由此带来的高反应能垒也导致

石墨烯共价修饰困难. 因此, 石墨烯表面有效的共价反

应并不多, 主要包括氢化[49,65]、氟化[50,51,66]、氧化[67,68]、

重氮盐加成[69]及环加成反应[70]. 亟需发展新的、高效的

石墨烯共价修饰方法, 引入不同功能和种类的官能团, 
实现石墨烯的电学、光学、化学等诸项性质的可控调节.  

光化学反应是物质在光照射下而发生的化学反应. 
基态分子吸收光子后, 从基态向激发态跃迁. 激发态通

常有三种, 分别为解离激发态、高能激发态和较稳定激

发态. 当吸收的光子能量大于或等于分子内某化学键的

解离能时, 分子会直接解离. 波长为250 nm附近的紫外

光提供的能量足以使有机化合物中的几乎所有类型的

单键解离[71]. 光解离是最基本的光化学过程, 它可以导

致处于电子激发态的分子发生光化学反应. 依据光化学

第一定律, 当入射光波长范围与分子吸收光波长范围有

重叠且能量高于键能时, 则可使吸光分子断键产生自由

基. 因此, 选择合适的光源对于光化学反应尤为重要. 
自由基是带有不成对电子的原子或基团, 具有高反应活

性, 能够克服石墨烯的惰性及高反应能垒, 是与石墨烯

发生共价反应的理想物种. 光引发是产生自由基的常用

方法, 选择高活性的光生自由基与石墨烯发生共价反

应, 可望实现石墨烯高效的共价化学修饰, 同时对其结

构及性质进行调控. 这就是我们提出的石墨烯的光化学

修饰和光化学能带工程的理论基础. 如图 1 所示, 中性

分子在光照下产生自由基X•, X•与暴露的石墨烯表面反

应, 实现光诱导的石墨烯共价修饰. 基于自由基的石墨

烯光化学反应有利于实现高效可控的化学修饰, 并有着

诸多的优点: (1)光激发分子断键产生的自由基往往带有

剩余能量, 活性很高, 容易与惰性石墨烯反应. 且利用

光引发自由基不依赖于高温环境, 甚至可以在低温下进

行, 对石墨烯表面没有破坏作用; (2)在复杂体系中, 依
据不同分子的吸收光谱, 可以选择不同波长的光源选择
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性引发反应, 控制光化学反应的进程; (3)控制光功率密

度, 可以调控自由基的浓度, 从而控制化学反应的速率; 
(4)利用光易于图形化的特点, 通过光掩模技术, 易于实

现石墨烯表面定域的图案化共价修饰; (5)石墨烯的光化

学自由基反应很多都是气相反应, 不涉及溶液处理过

程, 与已有石墨烯的半导体加工工艺兼容; (6)光引发的

高活性自由基种类繁多, 具有不同的化学活性和功能, 
通过光化学反应可以实现石墨烯的各种功能化修饰.  

在过去几年里, 我们发展了多种石墨烯的光化学修

饰方法, 包括光氯化加成反应、光甲基化加成反应、光

催化氧化反应、以及双面非对称加成反应等, 系统地考

察了层数、堆垛方式和单双面反应对石墨烯化学反应行

为的影响. 本文将以这些成果为具体实例, 系统阐述我

们在石墨烯的光化学工程中的研究实践.  

 
图 1  石墨烯的光化学自由基反应示意图 
Figure 1  Schematic illustration of photo-induced free radicals-based 
photochemistry of graphene 

2  石墨烯的光氯化加成反应 

选择反应活性高的自由基是实现共价反应的关键. 
为推断各类自由基与石墨烯反应的难易程度, 我们参考

了各自由基与氢原子间(R-H)的键解离能[72]大小筛选高

活性自由基, 并通过光引发生成自由基. 键解离能越高, 
则生成的自由基越不稳定, 夺氢能力越强, 通常表现为

反应活性越高[73]. 自由基的夺氢能力排序如下:  
F•＞HO•＞F3C•＞H•, Cl•, MeO•＞Ph•＞Me•＞Et•＞

Cl3C•, Br•＞PhCH2•＞Ph3C•＞I• 
目前已报导的石墨烯自由基反应涉及到的 H•、F•、

Ph•、HO•均为夺氢能力强的自由基. 氯自由基是最常见

的光生自由基, 可通过光解氯气分子产生, 易与苯发生

加成反应. 著名的农药六六六——六氯环己烷即是利用

氯气在日光灯辐照下产生氯自由基, 与苯分子发生加成

反应制备得到的[74]. 石墨烯可看作是脱氢的苯环在二

维空间无限延伸而成. 受该反应启发, 我们发展了石墨

烯的光氯化加成反应, 并研究了反应的机理及氯化石墨

烯的性质.  
氯分子对 250～450 nm 波长的光均有吸收, 其最大

吸收峰位于 330 nm 附近. 因此选用发光波段为 200～
1100 nm 的氙灯作为光源, 并滤掉长波长的光, 以避免

其带来的热效应. 氙灯光照下氯气分子解离成高活性的

氯自由基(图 2a), 通过自由基加成反应键连到石墨烯上, 
实现了光氯化修饰. 光氯化反应可以在短短几分钟内实

现石墨烯的高效氯修饰. 反应后拉曼谱图上产生了强烈

的 D 峰, X 射线光电子能谱(XPS)图中新出现了来源于 
C—Cl 键的强峰, 说明 Cl 与石墨烯之间形成了共价键

(图 2b). 反应后石墨烯骨架结构仍旧保持, 高度比本征

石墨烯略高. 电阻显著增加约四个数量级, 且表现出明

显的 p 掺杂. 变温电学测试结果表明, 单层石墨烯经氯

化反应后打开了约 45 meV 的带隙(图 2c). 由于光氯化

反应的均匀性, 利用抗氯掩模板或光掩模, 很容易实现

石墨烯的图案化修饰. 如图 2d 所示, D 峰峰强 mapping
图上均匀的绿色表明氯化区域修饰程度非常均匀, 而黑

色区域仍为本征石墨烯. 颜色均匀的网格图形说明实现

了均匀的、图案化的光氯化修饰. 光氯化反应具有高效、

清洁、均匀、易于图案化及不破坏石墨烯结构的特点, 它
为构建石墨烯基功能材料和电子学器件提供了新的思

路, 通过对引入的 C—Cl 键转化也为石墨烯进一步功能

化提供了新方法[46]. 
我们也通过拉曼、电学测试和密度泛函理论计算研

究了石墨烯光氯化反应的过程. 光氯化反应初期, 氯自

由基倾向于在石墨烯表面随机分布, 电子从石墨烯向氯

自由基转移, 但并未成键. 此时的石墨烯发生了严重 p
掺杂, 骨架结构并未改变, 我们称之为氯-石墨烯电荷

转移复合物. 随着反应时间延长, 氯自由基在石墨烯表

面吸附密度增大, 电荷转移复合物可能会转变成两种稳

定态之一: 一种是碳氯共价成键态. 若两个氯原子刚好

在石墨烯六元环的对位同时出现, 则会形成两个碳-氯

键. 氯倾向于以六元环的形式聚集, 单面的最大覆盖度

不超过 25%. 另一种稳定态是非键态. 当氯原子处在石

墨烯六元环的邻位时, 相邻氯原子会复合成氯分子并从

石墨烯表面脱附(图 3a)[75]. 
实验跟踪光氯化过程发现, 反应初期存在氯自由基

积累的阶段. 氯自由基的积累是反应的决速步, 它决定

了氯化反应的速率是先慢后快的. 经过短时间光氯化处

理后, 石墨烯并未与氯自由基成键, 但表现出显著的 p
掺杂和电导增大效应(图 3b), 推测此时形成的是氯-石

墨烯电荷转移复合物. 电荷转移复合物的形成增加了石

墨烯电导, 调节了石墨烯的带隙, 可望用于透明导电薄

膜和 FET 器件[76].  
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图 2  (a)石墨烯光氯化加成反应示意图. (b)光氯化反应前(黑)后(红)石墨烯的 XPS Cl 2p 高分辨分谱图. (c)氯化石墨烯的变温测试结果: 电阻 R 与

Ｔ－1/3的半对数图. 插图: 电阻 R 与Ｔ－1的半对数图. (d)CVD 生长石墨烯图案化光氯化修饰后的拉曼 D 峰峰强的二维平面图[46] 
Figure 2  (a) Scheme of the photochemical chlorination of graphene. (b) High resolution XPS Cl 2p spectra of graphene before (black curve) and after 
photochlorination (red curve). (c) Variable-temperature electrical results of photochlorinated graphene. Semilog plot of the resistance R vs T－1/3 of the 
chlorinated graphene. Inset: Semilog plot of R vs T－1. (d) D band mapping for a CVD-grown graphene sample after a patterned photochlorination 

 

图 3  (a)石墨烯光氯化反应过程中各吸附构象演变的示意图[75]. (b)石墨烯器件经 2 min 光氯化处理前(黑)后(红)的 Ids-Vg图(源漏偏压: 100 mV)[76] 
Figure 3  (a) Schematic representation of the evolution of various adsorption configurations during chlorination of graphene. (b) Ids-Vg characteristics of a 
single-layer graphene device before (black curve) and after 2 min chlorine doping (red curve) at source drain bias of 100 mV

3  石墨烯的光甲基化加成反应 

有机过氧化物是一种常见的自由基引发剂, 在光 
照 [77]以及加热 [78]等条件下可以产生高活性的自由基. 
由于有机过氧化物的种类繁多, 且生成的自由基通常反

应活性较高, 因此利用有机过氧化物的自由基反应可在

石墨烯表面上修饰不同的基团, 调控石墨烯的表面性质

和电荷掺杂 . Brus 小组 [79]利用光催化过氧化苯甲酰

(BPO)分解的方法, 实现了石墨烯的苯基化修饰. 我们

利用过氧化叔丁基醚(DTBP)作为自由基产生剂, 在温

和的条件下均裂产生自由基, 发展了石墨烯的甲基化修

饰方法[80].  
反应原理如图 4a 所示, DTBP 在光照条件下均裂生

成氧叔丁基自由基后, 进一步裂解得到甲基自由基. 生

成的甲基自由基与石墨烯反应, 得到甲基化的石墨烯. 
反应后的石墨烯的红外光谱中在 2877和2971 cm－1处出

现了两个新的甲基的 C—H 振动峰[81], 表明反应后的石

墨烯上引入了甲基(图 4b). 实验发现, 石墨烯的甲基化

加成过程是可逆的, 且光照是过氧化物与石墨烯加成反

应顺利进行的必要条件. 
经甲基化修饰后石墨烯的电阻增大, 高度甲基化的

石墨烯表现出绝缘体的性质 , 其面电阻高达约 1011 
Ω/sq. 同时, 石墨烯器件的狄拉克点随着反应时间的增

加逐渐负移, 这表明新引入的甲基对石墨烯具有 n 型掺

杂的效应. 作为一种实现石墨烯稳定 n 掺的方法, 石墨

烯的光甲基化加成反应在制备石墨烯场效应晶体管以

及石墨烯 pn 结的领域有着广阔的应用前景.            



  
化 学 学 报 综述  

  
 
Acta Chim. Sinica 2014, 72, 289—300 © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    293 

 

 

图 4  (a)石墨烯与 DTBP 反应的机理图. (b)甲基化前后石墨烯样品的红外吸收谱图[80] 
Figure 4  (a) Scheme of the reaction between di-tert-butyl peroxide and graphene. (b) IR spectra of pristine graphene (blue curve) and methylated gra-
phene (red curve)

4  石墨烯的光催化氧化反应 

光催化是一种重要的光化学反应现象, 它的实现依

赖于宽带隙半导体能够在紫外可见光下产生空穴-电子

对的分离, 其中光催化剂以对二氧化钛(TiO2)的研究最

为广泛. 1972 年, Honda 和 Fujishima 在 n 型半导体 TiO2

表面发现水的光电催化分解现象[82], 掀起了光催化的研

究热潮. TiO2 是一种常见的 n 型半导体, 根据固体物理

理论, 半导体浸入溶液或置于空气中时表面电荷将重新

分布, 形成界面双电层, 表面电子能级发生弯曲出现边

缘能级并伴随形成有一定宽度的空间电荷层. 对于 n 型

TiO2 而言, 边缘能级向上弯曲, 其位置与被吸附物氧化

还原电势的匹配程度, 决定了 TiO2 光催化反应的能力. 
热力学允许的光催化氧化还原反应, 要求受体电势比

TiO2的导带电势低(更正), 给体电势比 TiO2价带电势高

(更负). 在 pH 值为 7 的情况下, TiO2光生空穴的氧化电

势位置在＋2.53 V (相对于标准氢电极, vs. SHE), 低于

•OH/H2O(＋2.27 V vs. SHE)和 H2O2/H2O (＋1.53 V vs. 
SHE)氧化还原对的电势位置, 因而空穴可以将 H2O 氧

化成为•OH 和 H2O2. 与此对应, TiO2导带电势为－0.52 
V(vs. SHE), 其电子还原电势低于 O2/O2

•－(－0.28 V vs. 
SHE) 和 O2/H2O2 (＋0.28 V vs. SHE)氧化还原对的位置, 
因而光生电子还可以将 O2 还原得到 O2

•－和 H2O2
[83,84]. 

在不同的实验条件下, TiO2 在紫外光激发下产生的含氧

基团, 例如•OH、H2O2和 O2
•－等都可以作为活性中间体

实现后续的氧化反应[85,86]. 根据上述光催化反应原理, 
我们提出了石墨烯的光催化氧化修饰方法, 即利用 TiO2

在紫外光下产生的空穴-电子对, 在催化剂表面分别与

周围空气中的 H2O 和 O2 分子发生氧化还原反应, 产生

活性的含氧自由基进攻石墨烯 , 实现光催化氧化修   
饰[67].  

如图 5 所示, 光催化氧化反应首先在石墨烯表面引

入羟基、环氧、羰基和羧基等含氧基团实现氧化修饰, 进
一步反应会导致碳骨架逐渐分解从而得到小分子气态

稳定产物, 如 CO 和 CO2 等. 在氧化修饰的基础上将反

应时间延长, 最终将实现石墨烯的可控剪裁, 我们将这

种剪裁方法形象地称为“光催化剪纸技术”. 从反应原理

上讲, 光催化剪纸技术与其它石墨烯切割方法相比, 不
依赖于溶液相, 避免了在石墨烯表面引入额外的污染

源, 在空气环境下借助光化学反应即可实现石墨烯的剪

裁, 并且剪裁图案依赖于模板的设计. 以偏析生长的石

墨烯为例, 利用条纹状 TiO2 掩模板进行光催化氧化切

割, 即可得到石墨烯条纹, 条纹宽度取决于 TiO2掩模板

的设计(图 6a). 值得一提的是, 光催化剪裁方法对石墨

烯的担载基底没有要求, 原则上任何与紫外光相兼容的

基底都可以用来承载石墨烯, 其中包括很多透明柔性塑

料基底. 例如石墨烯可以在聚对苯二甲酸乙二酯(PET)
基底表面实现光催化切割(图 6b). 在柔性透明基底表面

实现石墨烯的光催化切割为制备柔性透明的全碳器件

提供了一条可行的思路. 

 

图 5  石墨烯的光催化氧化修饰原理示意图, 左侧为实验体系及流程

图[67] 
Figure 5  Schematic illustration of the photocatalytic approach to engi-
neer graphene. Left panel is the experimental system and flow chart 

石墨烯剪裁后出现的边缘电子态将影响石墨烯微

纳结构的电学性质, 边缘的散射效应也会急剧降低导电

沟道的迁移率[35,87]. 在不破坏石墨烯表面完整性的前提

下对其实现“虚拟”切割则可以解决由边缘结构所引入

的上述问题. 石墨烯经过光催化氧化修饰之后首先形成

石墨烯氧化物结构, 电学测量证实氧化物的面电阻可以

达到 109 Ω/sq, 近似于绝缘态. 利用形成的石墨烯氧化

物作为隔离, 构筑石墨烯点阵结构可以实现对一片石墨

烯的“虚拟”切割. 如图 6c 所示, 亮色区域为反应后    
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图 6  石墨烯的光催化氧化剪裁与逐层减薄. (a)偏析生长石墨烯的光催化切割, 利用光催化剪裁得到的不同宽度的石墨烯条带. (b)塑料基底表面

的石墨烯光催化切割. (c)石墨烯与石墨烯氧化物的超晶格结构, 插图为对应区域的拉曼光谱. (d)石墨烯虚拟切割后表面的 AFM 图像, 白色圆圈内

为形成的石墨烯氧化物区域. 多层石墨烯光催化氧化反应前(e)后(f)的形貌结构, 对应层数标注于图上[67] 
Figure 6  Photocatalytic patterning and layer-by-layer thinning of graphene. (a) SEM image of a series of segregated graphene ribbons show differences 
in width after photocatalytic patterning. (b) Photocatalytic patterning of graphene on plastic substrate. (c) D/G intensity ratio mapping of CVD-graphene 
after mild photocatalytic treatment using a circular TiO2 photomask. Inset shows the Raman spectra of photoexposed and unexposed areas. (d) AFM image 
of GO-patterned graphene, within the white circle is graphene oxide. AFM images of few-layer graphene before (e) and after (f) photocatalytic oxidation, 
respectively, in which the labeled numbers correspond to the layer thickness

的氧化石墨烯, 暗色区域为本征石墨烯, 表面氧化区域

的结构呈现与模板相对应的图案. 利用 AFM 表征反应

后的结构, 表面依然完整连续(图 6d), 证明局域反应并

没有破坏石墨烯的碳骨架, 从而实现石墨烯的“虚拟”

切割.  
由于完美的石墨烯晶格结构具备强烈的化学惰性, 

且多层石墨烯的层内与层间存在各向异性, 我们发现在

石墨烯的光催化氧化反应过程中层内反应和层间反应

速率存在明显差异. 石墨烯晶畴边界存在较高的化学活

性, 通常优先发生反应[88,89]. 对于多层石墨烯, 其层内

反应是一个加速过程, 层间反应则近乎匀速进行. 实验

发现, 在反应最初阶段, 层内与层间反应速率的比值为

9.7; 当反应 2 h 后, 这一比值继续增大至 18.4. 基于此

我们利用光催化氧化反应实现了多层石墨烯的逐层减

薄. 采用机械剥离的方法制得多层共存的石墨烯, 如图

6e和 f 所示, 光催化氧化反应前, 利用AFM表征石墨烯

的表面形貌(层数分布标注于图), 反应后再次对同一区

域的石墨烯成像. 通过对比发现, 一层石墨烯均匀地剥

离下来, 原来的单层区域已经完全消失. 通过测量, 石
墨烯的双层或三层区域高度降低了 0.32～0.45 nm, 恰
好对应一层石墨烯的高度分布[90].  

5  石墨烯自由基反应中的维度效应 

研究二维石墨烯分子的自由基反应行为对于理解

和调控石墨烯的化学反应尤为重要. 石墨烯在垂直于平

面的维度上的变化如层数、堆垛方式以及单面和双面的

差异赋予了石墨烯家族丰富多彩的性质. 光氯化具有高

效、均匀和对石墨烯结构无破坏性等特点, 且由光引发

Cl—Cl 键均裂产生的氯自由基是唯一的自由基物种[46]. 
因此, 我们利用光氯化反应作为探针, 研究了石墨烯作

为二维平面大分子所特有的层数、堆垛方式和单双面反

应效应, 并实现了单层石墨烯的双面对称和非对称修 
饰[76]. 此外, 我们通过光甲基化反应证实了石墨烯的边

缘往往是化学反应中的活性位点[80].  

5.1  层数效应 

石墨烯的层数也会显著影响它的化学性质. 对于大

多数的反应来说, 如氧化反应[68]和氢化反应[65], 层数越

多, 石墨烯的反应活性越低. 通常认为不同层数的石墨

烯反应活性差异主要源自于共价反应过程中的反应势

垒差异[65]. 与刚性的石墨不同, 石墨烯有很多内在和外

部引起的起伏[91]. 起伏带来的应力和弯曲会使 C—C 键

形变, 共价修饰时会降低从 sp2到 sp3杂化结构转变引起

的形变势垒. 当层数增加时, 石墨烯片层变硬, 从 sp2到
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sp3 转变的形变势垒增大, 导致石墨烯与自由基共价反

应变得困难. 我们的研究结果表明, 除了反应势垒的差

异外, 不同层数石墨烯在反应过程中的能带结构变化也

会影响石墨烯的化学反应活性.  
光氯化反应后, 如图 7a 所示, 不同层数的石墨烯的

拉曼谱图上均出现了缺陷峰 D 峰. 对于单层区域, 2D 峰

完全消失, D 和 G 峰展宽严重, 说明氯自由基反应引入

了高密度的缺陷. 而 AB 堆垛双层石墨烯的 ID/IG比值最

小, 说明光氯化反应引入的缺陷密度最低. 依据不同层

数的石墨烯在相同氯化反应条件下反应后的拉曼结果, 
我们推断石墨烯在光氯化反应中的反应活性顺序为: 1L
＞3L＞4L＞＞2L. 对不同层数石墨烯光氯化反应后的

拉曼 ID/IG比值统计发现(图 7b 中蓝线), AB 堆垛双层的

ID/IG 比值显著低于其它层数, 说明双层的氯化修饰程度

低, 进一步证实了光氯化中双层石墨烯的反应惰性. 而
迄今报导的绝大多数石墨烯反应, 如氧化反应[68]、氢化

反应[65]、重氮盐反应[92]等, 均是石墨烯的反应活性随着

层数增加而减小 .  即使是在同为光引发的自由基反   
应——石墨烯与过氧化苯甲酰的反应中, 层数越多的石

墨烯, 其反应活性越低(图 7b 中红线). 此现象部分排除

了光照导致双层石墨烯反应惰性的可能. 依据前线分子

轨道理论, 石墨烯的最高占据轨道与氯原子的半占据轨

道的能级间距会显著影响轨道间的相互作用, 进而影响

氯与石墨烯间的化学反应. 对于双层石墨烯, 氯的强 p
掺杂作用以及不对称掺杂导致的带隙打开使得石墨烯 

的最高占据轨道与氯原子的半占据轨道之间的能级间

隔增大, 同时最高占据轨道附近的态密度降低, 因而反

应活性较低. 双层石墨烯反常的化学惰性可能是层数增

加导致的反应形变势垒增加, 以及氯自由基反应过程中

石墨烯的能级结构变化共同作用的结果[76]. 

5.2  堆垛效应 

二维的石墨烯大分子在垂直于平面的维度上存在

两个可变的参量, 层数和层与层之间的相对位置取向. 
堆垛方式决定了层与层间的相互作用, 进而对石墨烯的

诸多性质如能带结构[93]、光学性质[94]等产生显著影响. 
在少层石墨烯中, 堆垛方式提供了一个重要但目前鲜有

研究的物理量来调控石墨烯的性质. 研究表明, 除了层

数外, 堆垛方式以及相应的层间耦合作用也会影响少层

石墨烯的能带结构和物理性质[94,95]. 例如, 乱垛(非 AB
堆垛)的双层石墨烯在低能量处的色散关系是线性的, 
与单层石墨烯类似 , 但费米速度显著低于单层石墨   
烯[95]. 当施加垂直非对称场时, 无法打开乱垛双层石墨

烯的带隙. ABA 堆垛的三层石墨烯是半金属性质, 导带

价带的能级交叠程度受垂直电场的调制, 门电压越大, 
导带价带交叠越多[96]. 而ABC堆垛的三层与AB堆垛的

双层类似, 通过施加外电场可以引入可调的带隙[97,98].  
目前对堆垛效应的研究主要集中在堆垛方式对石

墨烯物理性质的影响, 而堆垛与石墨烯化学性质的关系

是科学家们尚未涉足的领域. 我们借助简单、高效的光

氯化自由基反应探针, 首次发现堆垛方式会影响石墨烯 

 
图 7  (a)石墨烯薄片上的单层石墨烯(1LG)、双层石墨烯(2LG)、三层石墨烯(3LG)和四层石墨烯(4LG)光氯化反应后的拉曼图谱. (b)光氯化(蓝)和
光苯基化(红)反应后石墨烯的 ID/IG 比值与石墨烯层数的关系. (c)不同层数和堆垛方式的石墨烯样品光氯化反应后的拉曼光谱. 1LG、2LG、Non AB 
stacked 2LG、FLG 分别代表一层、AB 堆垛双层、非 AB 堆垛双层石墨烯和少层石墨烯. (d)铜上 CVD 生长的石墨烯经光氯化反应后的拉曼 D 峰

峰强的二维平面图[76] 
Figure 7  (a) Raman spectra of single-layer (1LG), bilayer (2LG), tri-layer (3LG) and quadruple-layer (4LG) graphene presented in the same flake after 
photochlorination. (b) Statistical analysis of the intensity ratio of D band to G band (ID/IG) as a function of layer numbers in the photochlorination (blue 
line) and the reaction with benzoyl peroxide (red line). (c) Raman spectra of the graphene sample after photochlorination. 1LG denotes single-layer gra-
phene, 2LG denotes AB stacked bilayer graphene, Non AB-stacked 2LG denotes non-AB-stacked bilayer graphene, FLG denotes few-layer graphene. (d) 
Raman map of D band intensity for the CVD graphene grown on Cu after photochlorination 
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的化学性质[76]. 光氯化反应后, AB堆垛的双层石墨烯拉

曼谱图上出现了微弱的 D 峰, 说明其反应程度低, 表现

出反应惰性. 同样是双层, 非 AB 堆垛的石墨烯反应后

D 峰强得多, 对应的 ID/IG比值也较大(图 7c). 同一区域

由AB堆垛双层折叠得到的非AB堆垛四层石墨烯与AB
堆垛双层石墨烯氯化反应后的拉曼图谱类似, 说明氯化

反应中两者反应活性接近. 因此, 石墨烯的堆垛方式会

显著地影响石墨烯在自由基反应中的反应行为, 只有

AB 堆垛的双层在氯化反应中表现出特殊的反应惰性.  
石墨烯光氯化反应可用来快速、大面积显影石墨烯

的堆垛方式, 并实现选择性的化学修饰. 对于偏析生长

的非 AB 堆垛的石墨烯[99], 经氯化反应后, 不同层数的

石墨烯表现出相似的氯修饰效率. 对于铜上生长的 AB
堆垛的石墨烯[31], 可以通过微区拉曼二维扫描氯化后的

石墨烯来显影其堆垛方式. 双层区域的 D 峰峰强二维图

显示出均一的黑色(图 7d), 体现了 AB 堆垛双层石墨烯

均一的低反应活性. 单层石墨烯氯修饰效率高, 少层石

墨烯修饰效率较低, 而双层石墨烯基本未修饰, 实现了

氯在不同层数石墨烯上的选择性修饰.  

5.3  单双面自由基反应和双面非对称修饰 

单层石墨烯为开放的平面大分子, 所有碳原子均是

表面原子. 自由基物种可以从石墨烯的两面进攻与石墨

烯共价键合, 并可能形成确定化学计量比的石墨烯衍生

物. 石墨烯的不通透性使得反应物种无法接触到基底支 

撑石墨烯的一侧, 反应只在暴露的表面发生, 因而是单

面反应. 为了使石墨烯上下表面均接触反应物, 实现双

面化学修饰, 需要将石墨烯悬空以暴露下表面. 将石墨

烯的双表面暴露, 反应物种能从两个方向进攻石墨烯, 
可以用于研究双面与单面的反应差异、共价成键优先在

同一侧还是另一侧键合以及键合优先位点的位置、上下

两面修饰基团的相互作用等. 这些问题均是二维平面大

分子所独有的特点, 也是石墨烯化学关心的问题.  
实验中我们将机械剥离的石墨烯悬空在带凹槽的

硅片上(图 8a 插图)来研究单双面氯化反应. 光氯化反应

后, 悬空区域和基底支撑区域单层石墨烯均出现 D 峰, 
同时 2D 峰衰减. 同一单层石墨烯悬空区域的 ID/IG值是

基底上对应比值的两倍多. 说明对于单层石墨烯双面氯

化的修饰效率大于两倍的单面氯化. 少层石墨烯双面氯

化的 ID/IG约是单面反应的 2 倍, 且随着层数增加, 单面

和双面氯化反应的 ID/IG值差异减小. 理论计算发现对于

单层石墨烯单面氯化 ,  电荷转移复合物是能量优势   
态[75]. 进一步形成对位的两个 C—Cl 共价键需要克服

0.5 eV 的能垒. 而单层石墨烯双面氯化反应中, 氯原子

从石墨烯的两侧与相邻碳原子键合, 反应过程没有能

垒. 双面氯加成体系的总能量较低, 为－2.0 eV, 而单

面氯加成体系能量为－1.4 eV (图 8b). 这一结果表明双

面氯化形成 C—Cl 共价键更容易, 且生成产物更稳定. 
假设氯原子均匀化学吸附在单层石墨烯表面, 在相同氯 

 

 

图 8  (a)单层石墨烯的悬空和基底支撑部分在氯化反应后的拉曼图谱. 插图为石墨烯在带凹槽的硅片的光学图片. 黄色区域为基底上的凹槽. (b)
单个氯原子吸附在石墨烯的一面(黑), 第二个氯原子吸附在同一面(蓝)和另一面(红)的势能曲线. 插图显示了对应的原子结构. (c)石墨烯双面非对

称修饰结构的制备流程示意图. (d)在原始、苯基化及氯化石墨烯的背面进行苯基化反应的动力学曲线. (e)单层石墨烯双面非对称修饰过程中表面

润湿性的变化[76,101] 
Figure 8  (a) Raman spectra of suspended and supported single-layer graphene after photochlorination. Inset shows the optical image of graphene sus-
pended on SiO2/Si substrate with trenches. Yellow region represents a trench, on which graphene is free-standing. (b) Potential energy curves for a single 
Cl atom sticking to one side of graphene (black curve), and the second Cl atom sticking to the same side (blue curve) or the opposite side (red curve). In-
sets show sketches of the atomic structures. (c) Schematic illustration of the PMMA-assisted transfer procedure to synthesize Janus graphene. (d) Change 
of the ID/IG in response to the phenylation time under different initial chlorination extent on the opposite side. (e) Static water contact angle measurements 
in the fabrication procedures of Janus graphene: single-sided photochlorination; exposure of graphene fresh side; single-sided phenylation; release of Janus 
graphene. The insets exhibit images of water droplets and schematic illustrations of the related surfaces 
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覆盖度下, 双面氯加成结构比单面氯加成更加稳定. 实
验和理论计算结果均表明: 氯自由基更倾向于双面加

成. 当 C—Cl 成键时, 下一步反应优先在石墨烯的另一

面上已有 C—Cl 键的邻近 C 位置生成新的 C—Cl 键. 单
层石墨烯的双面氯化反应活性比单面高, 可以达到更高

的氯覆盖度[76].  
基底表面的石墨烯只能发生单面反应, 受此启发若

将上下两个表面分别暴露于不同的化学环境, 将实现单

层石墨烯的双面非对称修饰. 计算表明, 在基团的相同

覆盖度下, 相对于对称性修饰, 非对称修饰有利于打破

单层石墨烯的晶格对称性 , 从而获得更大的理论带   
隙[100]; 同时该结构亦可以用于研究单层石墨烯两侧异

质基团在反应过程中能否透过中间单原子厚度的碳层

而交叉影响, 即基团相互之间有无“通话”. 对于该问

题的理解和把握, 有助于我们在分子层面上深刻理解石

墨烯的非对称化学. 如图 8c 所示, 实验中我们采用聚甲

基丙烯酸甲酯(PMMA)薄膜作为操纵媒介, 利用光氯化

和光苯基加成反应分别修饰单层石墨烯的上下两面, 首
次实现了单层石墨烯的双面共价非对称修饰, 并将这种

新颖的石墨烯衍生物结构命名为“Janus Graphene”[101]. 
利用原位拉曼光谱监测石墨烯双面反应过程中的加成

速率, 我们发现, 苯基修饰和氯修饰的石墨烯在另一侧

的苯基化反应中表现出较大的活性差异. 如图 8d 所示, 
我们选择初始 ID/IG 几乎一致的两种单面修饰的石墨烯, 
在相同条件下进行反面的苯基化反应. 10 s 反应时间内, 
氯化石墨烯的 ID/IG极快增加, 证实背面的氯基团对于石

墨烯的活化能力强; 而苯基修饰的石墨烯对背面苯基化

反应的影响不大. 理论计算表明, 石墨烯在单面氯化过

程中修饰基团倾向于以六元环的形式向外铺展, 氯原子

聚集形成团簇[75]. 相反, 苯基化反应过程中, 苯环空间

位阻较大, 因此不能像氯原子那样在表面上形成密集的

团簇状[102]. 在相同的 ID/IG 下, 考虑到双面加成反应邻

位加成的优越性, 团簇状的氯原子由于引入了更多的活

化位点, 因而对石墨烯另一侧的反应带来较大的活化作

用, 零落分散的苯环则活化作用较弱.  
化学修饰是进行石墨烯表面改性的有效手段, 通过

基团改性, 石墨烯表面将发生浸润性的变化. 我们细致

研究了单层石墨烯进行非对称修饰前后, 两侧接触角的

变化情况, 如图 8e 所示. 实验证实, 单层石墨烯两侧的

浸润性能够相互影响. 当石墨烯两侧分别键合疏水性

(如苯基)和亲水性(如 Cl)基团时, 最终结果将导致实际

接触角向中间方向靠拢, 实验中测得上下两个表面最大

差异为 30°, 该现象归因于单层石墨烯的厚度仅在 1 nm
之内, 不足以完全隔绝下侧基团与水分子间的范德华

力. 单层石墨烯的双面非对称修饰具有重大意义. 从物

质合成角度来讲 , 丰富了石墨烯衍生物家族的“数据

库”, 同时提供了一类理想的模型结构, 研究石墨烯非

对称化学反应行为; 采用两种修饰方法同时对石墨烯进

行化学改性, 亦可以综合利用各自的优点, 弥补石墨烯

在实用化器件中的缺陷, 在生物化学传感中有着潜在的

应用. 

5.4  边缘效应 

石墨烯的边缘对于石墨烯的电学、磁学、光学以及

化学性质有着重要影响[103,104]. 根据取向差异, 石墨烯

的边缘可以分为 zigzag 边和 armchair 边. Armchair 型的

石墨烯纳米带是一种半导体, 其能级间隙随着纳米带的

宽度减小而不断增大; 相同尺寸的 zigzag 型石墨烯则是

一种半金属[105]. 无序的石墨烯纳米带边缘会引入杂质

能级和散射位点, 降低其导电能力[103]. 另外, 石墨烯的

边缘存在着较多的悬键和缺陷 , 其化学性质更为活   
泼[92]. Zigzag 边由于存在着一对未成键电子, 相对于

armchair 边更容易与其他分子共价键合. 不同基团修饰

的石墨烯边缘对其性质也有显著影响. 羟基、羰基以及

酯基终止的石墨烯纳米带比碳氢键终止的石墨烯纳米

带的化学稳定性更高[104]. 因此研究石墨烯的边缘反应, 
对其边缘进行选择性的修饰是一种调控石墨烯性能和

构筑新型石墨烯器件的重要方法.  
我们发现石墨烯的光甲基化反应是具有边缘优势

的. 当反应 5 min 后, 边缘区域即可观察到很强的 D 峰, 
而中央区域几乎没有 D 峰信号. 利用微区拉曼成像技术

监测石墨烯的甲基化过程发现, 石墨烯的边缘区域相对

于中央区域 D 峰更强. 反应 15 min 后, 边缘石墨烯的修

饰程度已接近饱和, 此时 Raman 光谱中 D 峰强度和 G
峰强度的比值在 1.1 左右, 此时中央区域的石墨烯的 D
峰强度和 G 峰强度的比值仅为 0.3 左右. 这表明石墨  

 

图 9  (a) 不同区域的石墨烯的 D 峰强度和 G 峰强度的比值随反应时

间的变化. (b)不同区域的石墨烯的 D 峰强度和 G 峰强度比值的导数随

反应时间的变化. (c)单层石墨烯的光学照片. (d～h)分别为反应 0 min, 
15 min, 30 min, 45 min以及 60 min 的石墨烯的拉曼 D峰峰强的二维平

面图[80] 
Figure 9  (a) Time evolution of the ID/IG for the spots on the single-layer 
graphene. (b) Derivatives of the intensity ratio shown in (a). (c) Optical 
image of the single-layer graphene. (d～h) D band mapping for the sin-
gle-layer graphene shown in (c) after a series of reactions: (d) 0 min, (e) 
15 min, (f) 30 min, (g) 45 min, (h) 60 min. The scale bars in (c～h) are 5 
μm 
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烯的甲基化表现出明显的边缘优势. 另外, 通过观察 D
峰强度和 G 峰强度比值的导数随时间的变化, 我们发

现, 越接近边缘的区域导数值越大, 这表明, 越接近边

缘反应速度越快. 同时越接近边缘反应越容易到达饱

和. 随着反应的进行, 加成区域逐步向中央扩展, 最后

实现对石墨烯的均匀加成. 这一现象为石墨烯纳米带的

裁剪以及边缘可控修饰提供了一种新的思路[80]. 

6  结论与展望 

本文系统阐述了我们在石墨烯共价化学修饰领域

的研究实践. 我们建立了一类石墨烯的光化学修饰方

法, 即利用光引发产生的高活性自由基来克服惰性石墨

烯的反应能垒, 从而实现高效的石墨烯共价反应修饰. 
这些光化学修饰方法包括: 光氯化加成反应、光甲基化

加成反应、光催化氧化反应、以及双面非对称加成反应

等. 光生自由基反应可以用作探针, 研究二维石墨烯大

分子的独特维度效应, 包括层数、堆垛方式、单双面和

边缘对石墨烯化学反应行为的影响. 单层石墨烯是最薄

的非通透膜, 这使得石墨烯的双面非对称修饰成为可

能, 依此我们构筑了单分子层厚度的三明治结构“Janus 
Graphene”. 石墨烯的光化学共价修饰具有高效可控、

反应多样以及易于图形化等优点, 是实现石墨烯高效、

多元化修饰最有前景的方法之一.  
石墨烯的共价化学是石墨烯研究领域的一个重要

分支, 在短短数年内已经取得长足的进步. 将经典的有

机反应用于石墨烯体系, 尤其借鉴碳纳米管化学和富勒

烯化学是人们的传统思维模式, 而根据石墨烯分子的特

殊性, 建立高效的化学修饰方法仍是石墨烯共价化学的

基本挑战. 自由基通常活性高, 能够有效克服石墨烯的

惰性, 与石墨烯发生共价反应; 同时自由基种类繁多, 
有很大的选择空间. 因此, 石墨烯的自由基反应化学将

是一个重要的发展方向.  
共价化学修饰也为打开零带隙石墨烯的带隙提供

了可能, 这是制备新一代高性能石墨烯电子器件的基本

前提. 然而, 这种共价化学反应通常在石墨烯面内是随

机发生的, 难以实现原子水平的可控性, 当表面存在各

种高反应活性的缺陷态时, 此现象尤为严重. 所造成的

后果是化学修饰石墨烯的载流子迁移率和电导率严重

降低, 失去了本征石墨烯的优良特性. 周期性的化学修

饰, 即在石墨烯表面局部区域有选择性地引入化学官能

团, 形成周期性的马赛克结构有望解决这一难题 [100]. 
我们建立的光化学修饰方法为马赛克石墨烯的制备提

供了非常有效的技术路径, 利用成熟的光掩模技术即可

实现, 这方面的工作也有很大的探索空间.  
最后, 石墨烯作为典型的二维原子晶体, 其共价化

学也可以部分延伸到其他二维原子晶体体系, 如 MoS2、

h-BN 以及 BNC 等石墨烯与其他二维原子晶体材料的杂

化体系. 此类二维材料的共价化学为研究化学反应的尺

寸效应提供了珍贵的模型体系, 同时也为设计新型二维

材料提供了技术路线, 有望成为新的研究热点.   
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