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石墨烯/环氧树脂多功能复合材料研究进展
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文 摘 主要介绍石墨烯改性环氧树脂复合材料力学、热学、电学性能的研究进展，以及石墨烯在碳纤

维/环氧树脂功能型复合材料中的应用，并展望结构-功能一体化石墨烯改性复合材料在航天领域的应用

前景。
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Research Progress of Multifunctional Graphene/Epoxy Nano-Composites
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Abstract A comprehensive review is presented to introduce the latest progress of mechanical，thermal and
electrical properties of graphene / epoxy nano composites，and the application of graphene in carbon fiber / epoxy
functional composites.The future perspectives of graphene / epoxy nanocomposites in aerospace filed were concluded.
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0 引言

碳纤维复合材料因其具有轻质高强的特性被广

泛应用于航空航天领域，如导弹的整流罩、卫星的主

承力结构、太阳翼基板、天线、相机结构等［1-3］。
目前，复合材料在航天领域主要用于承力结构，

随着新型航天器对材料要求的提高，集功能-结构于

一体的功能型碳纤维复合材料成为研究热点，具有

高尺寸稳定性（低热胀系数）、高导电、高导热特性的

碳纤维复合材料尤为令人关注。

对高分辨对地观测卫星而言，大型相机支架的

尺寸稳定性直接影响卫星的分辨率和成像质量稳定

性。根据ESA材料标准手册ESA-PSS-03-203，低热

变形是卫星用高稳定性碳纤维复合材料的关键。目

前，卫星高尺寸稳定结构主要使用M55、M60等具有

高模量、低热胀系数的碳纤维制备，而在C/E复合材

料中，当树脂含量为 30%～40%时，降低树脂的热胀

系数有利于减小温度交变引起的复合材料界面热应

力，并进一步降低 C/E的热胀系数，提高其尺寸稳

定性。

复合材料作为卫星的主要承力结构，会布置大

量的星载设备。载荷在使用过程中发热，需要依托

铝面板蜂窝夹芯结构板及其内置或者外贴的热管进

行散热。鉴于铝面板夹芯结构密度较大，用C/E部分

或者全部代替铝面板夹芯结构是航天器发展的一大

趋势。而导热性差是制约复合材料应用的瓶颈，如

果在一定程度上提高复合材料的导热性能，可以减

少热控资源的使用，降低热控质量。

卫星运行期间，整个星体需要满足“等电位”要

求，即卫星“接地技术”。“接地技术”的核心是所有荷

载或设备就近在复合材料结构上做接地连接，这些

复合材料结构包括卫星承力筒以及复合材料蜂窝夹

芯板。理想的接地结构应是零电位、零阻抗的物理
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实体，是信号电平的参考点，对任何不需要的电流无

压降。复合材料结构产品电阻较高，难以满足“接地

技术”对零电位的需求。现在的解决办法是在结构

产品上贴导电材料，其结果就是增加航天器的结构

质量。因此，提高复合材料结构的导电性是解决这

一问题的核心。

功能型碳纤维复合材料在未来航天领域有着十

分广泛的应用前景，随着功能性纳米材料如碳纳米

管、石墨烯基础与应用研究的深入，为结构-功能一

体化复合材料提供了全新的机遇，利用纳米材料导

电、导热的特性，使得多功能 C/E复合材料成为可

能［4］。本文主要介绍石墨烯在功能型碳纤维复合材

料中的研究进展。

1 石墨烯及其聚集体结构

1. 1 石墨烯及其物理化学结构

石墨烯是由单层碳原子通过 sp2杂化，紧密堆积

而成的二维蜂窝状平面结构碳材料。作为一种二维

蜂窝状结构单原子厚度的石墨片，石墨烯具有一系

列独特的力学、电学以及热学性质。根据相关的试

验与理论分析，石墨烯理论比表面积高达 2 630
m2/g［5］，即面密度为 0. 77 mg/m2。石墨烯的弹性模量

达到 l. 0 TPa，断裂强度能达到 130 GPa［6］。理论上单

原子层的石墨烯热导率可达 5 kW/（m·K）［7］。室温下

热胀系数为-1. 5×10-6/K［8］。另外，石墨烯具有良好

的导电性，其导电率可以达到 6 000 S/cm［9］。石墨烯

一般通过直接机械剥离、外延生长和化学气相生长、

还原氧化石墨烯（GO）法制备［10］，然而大部分制备方

法并不适合规模化。目前，常用的方法是利用氧化

石墨烯作为前驱体制备石墨烯。另外一种能够量产

的是石墨烯微片（GNPs），GNPs是厚度在 100 nm以

内的多层石墨烯片层的结合体，与石墨烯相比，GNPs
的制备过程更为简单且成本较低，并具有优异的力

学和导电、导热性能，是一种理想的聚合物基复合材

料增强体［11］。
在石墨烯研究基础上，科研工作者还制备了一

些具有特殊物理、化学结构的石墨烯。国家纳米科

学中心的韩宝航发展了一种可放大且适用范围广的

多孔石墨烯制备方法，将石墨烯氧化物和金属氧酸

盐或多金属氧酸盐在高温条件下产生石墨烯与金属

氧化物纳米颗粒，两者之间发生类似于焦炭高炉炼

铁过程中的碳热还原反应，金属氧化物被石墨烯上

的碳还原成金属或形成金属碳化物，而参与碳热还

原反应的碳原子以CO2或CO形式离开石墨烯片层，

从而在石墨烯片层上刻蚀出纳米级的孔隙，即形成

多孔石墨烯（图 1）［12］。德国德累斯顿工业大学冯新

亮教授团队报道了具有非平面几何结构和轴向手性

的新型阳离子氮掺杂纳米石墨烯（CNDNs）的设计与

合成，并通过单晶X射线分析揭示了其螺旋和凹陷

结构［13］。瑞士联邦材料科学与技术实验室（EMPA）
的 P. Ruffieux1等［14］人在 2010年发现，通过设计石墨

烯的纳米结构，使之变形为石墨烯纳米带（GNR）之

后，这种材料就具有了类似半导体材料的性质。最

近，他们再次做出突破，首次合成具有完美锯齿形边

缘的石墨烯纳米带（ZGNR），让科学家们可以赋予石

墨烯纳米带更多不同的性质［15］。

1. 2 石墨烯化学修饰

功能化（也称为掺杂）是指通过物理或化学方法

将特定官能团添加到石墨烯结构上。由于石墨烯表

面惰性强，与聚合物之间的相容性较差，石墨烯的功

能化是提高石墨烯与聚合物界面性能的有效途径。

一般而言石墨烯的表面改性可以分为共价键改性和

非共价键改性。石墨烯的共价键改性主要利用氧化

石墨烯表面存在大量的羟基、羧基、环氧基等活性基

团的特点，通过化学反应将需要的特定的化学分子

引入到石墨烯上。XU等［16］将氧化石墨烯在氮气气

氛中使用 SOCl2回流，然后通过共价键的方式将卟啉

环固定在氧化石墨烯表面，获得的稳定分散的氧化

石墨烯分散液（图 2）。WU等［17］利用 2-氨基蒽醌

（AAQ）的氨基与氧化石墨烯表面的环氧官能团反

应，合成得到蒽醌修饰的氧化石墨烯（AQGO）。

（a） 侧视图 （b） 俯视图

图1 多孔石墨烯SEM图片

Fig. 1 SEM images of the pGRF samples

 

 

图 2 共价修饰的TPP-NHCO-SPF石墨烯

Fig. 2 Schematic representation of part of TPP-NHCO-SPF
Graphene
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非共价键改性是通过石墨烯和目标分子之间形

成的非共价键吸附力，将目标分子吸附到石墨烯表

面，从而获得非共价键改性石墨烯。主要包括：π-π
键相互作用［18-19］、氢键作用［20-21］、离子键作用［22-23］。

非共价键改性最大的特点是不会破坏石墨烯本身的

物理化学结构，从而在一定程度上保持了石墨烯固

有的导电、导热等特性，是制备功能型复合材料的优

选改性方法。

1. 3 石墨烯的聚集体结构

除了石墨烯本身，石墨烯的各种聚集态结构也

备受关注，石墨烯纤维、石墨烯薄膜、石墨烯泡沫、石

墨烯改性树脂是研究的重点。

1. 3. 1 石墨烯纤维

石墨烯纤维是一种由石墨烯或者功能化石墨烯

纳米片的液晶原液经湿法纺丝一维有序组装而成新

型纤维。高超［24-25］教授发现了氧化石墨烯液晶及二

维胶粒的手性液晶相，提出并实现了连续石墨烯纤

维的制备。课题组将氧化石墨烯液晶纺丝液通过湿

法纺丝工艺纺丝，在流场和凝固浴的作用下形成凝

胶纤维，依次经过水洗、干燥、还原等步骤，最终收集

得到长度数米的石墨烯纤维（图 3）［26］，该石墨烯纤维

具有高导电性以及良好的力学性能。J. Lian课题

组［27］将石墨烯纤维经过高温处理后，其孔隙率降低，

纤维内部的缺陷密度减小，从而制备出了强度为

700~800 MPa，模量为100~20 GPa的石墨烯纤维。

1. 3. 2 石墨烯薄膜

石墨烯制成的薄膜具有良好的透明性、导电性

以及柔性等特点，在电子、光子及光电设备领域的应

用范围十分广泛，极具发展前景。石墨烯薄膜的制

备方法可以分为两类：（1）以 SiO2、NB、Ge为衬底，通

过CVD方法在其上沉积一层石墨烯［28-30］；（2）通过抽

滤的方法将石墨烯分散液制备成层层组装起来的石

墨烯薄膜［31］。

1. 3. 3 石墨烯泡沫

石墨烯泡沫是由石墨烯片交错堆积而成的三维

连通多孔结构。石墨烯泡沫的制备常采用自组装与

模板法。自组装是采用氧化石墨烯溶液与还原剂发

生氧化还原反应形成三维网络结构制备成凝胶，经

过冷冻干燥去除溶剂，得到大孔隙率、力学及导电性

好的石墨烯泡沫［32］。另一种常用的制备方法是模板

法，以多孔的铜网或泡沫镍为模板，以乙炔、乙醇、甲

烷等为碳源，使用CVD高温分解沉积形成石墨烯泡

沫结构［33］。
1. 3. 4 石墨烯改性树脂

石墨烯提高聚合物性能的关键在于其在树脂中

的分散性和界面相容性。石墨烯与聚合物复合材料

加工方法主要有三种：原位聚合［34-35］、溶液共混［36］、
熔融共混［37］。由于环氧树脂是小分子，因此，石墨烯/
环氧树脂复合材料的制备可以归结于原位聚合。石

墨烯的分散方法比较传统，主要通过超声分散、机械

搅拌、三辊研磨等方法。同时为了提高石墨烯与树

脂的界面性能，必须对其进行表面修饰，主要通过非

共价键和共价键改性。

在上述几种石墨烯结构中，石墨烯纤维和石墨

烯改性树脂在航天结构复合材料领域有着潜在的应

用前景，但是石墨烯纤维受限于产量和性能（与碳纤

维相比），目前石墨烯改性树脂是最有可能的一种应

用途径。

2 石墨烯/环氧树脂（G/E）研究进展

2. 1 G/E复合材料力学性能

WAN Yanjun 等 人［38］通 过 加 入 表 面 活 性 剂

（Triton-X100）改善石墨烯在环氧树脂中的相容性、

分散性，提高G/E的界面强度。经过 Triton改性后，

Triton-graphene质量分数为 1%时，其拉伸强度从

（52. 98±5. 82）MPa提高到（83. 43±5. 90）MPa，提高

了 57%。WANG Xin等人［39］研究了APTS改性对G/E
复合材料力学性能的影响。经过APTS改性后，G/E
复合材料拉伸强度提高了 52%。分析认为：（1）改性

后可以避免石墨烯团聚并提高其分散性；（2）氨基可

以同环氧树脂形成化学键从而提高界面强度。美国

伦斯勒理工学院的Mohammad A. Rafiee等人［40］研究

了低质量分数的单壁碳纳米管、多壁碳纳米管以及

氧化石墨对复合材料拉伸性能的影响。在相同质量

分数时，与纯环氧树脂相比，G/E复合材料拉伸强度

提高了 41%，而MWCNT/E复合材料为 14%。G/E复

合材料弹性模量提高了 31%，而 SWCNT/E复合材料

仅为 3%。Shahin Shadlou等人［41］研究了应变速率对

G/E压缩性能的影响。环氧树脂和G/E复合材料的

压缩强度和模量均随着应变速率的增大而增大。且

随着应变速率的增加，石墨烯增强环氧树脂的效果

变差。BOSE等人［42］制备了共价键修饰 G/E复合材

料，当石墨烯质量分数为 1. 0%时，其弯曲强度和模

 

 

图3 氧化石墨烯及石墨烯纤维

Fig. 3 GO fibres and graphene fibres
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量均提高了约 15%。CHHETRI等人［43］研究了月桂

胺修饰石墨烯对环氧树脂力学性能的影响，月桂酸

修饰石墨烯质量分数为 0. 5%时，拉伸强度提高了

38. 8%。

WANG Xiao等人［44］研究了氧化石墨烯尺寸对G/
E复合材料性能的影响。首先通过控制工艺参数用

Hummer法制备氧化石墨烯，制备出 GO-1（D50=
0. 79 μm），GO-2（D50=1. 72 μm），GO-3（D50=0. 70
μm）三种不同规格的氧化石墨烯。G/E复合材料的

制备过程如下：（1）将制备的氧化石墨烯在丙酮中超

生分散 30 min；（2）将计算好的环氧树脂（DGEBA）加

入混合液，升温至 80 ℃并搅拌 1 h；（3）在真空烘箱中

80 ℃放置 12 h以除去小分子溶剂；（4）加入等当量的

固化剂固化，制备相应的G/E复合材料样品。对于不

同尺寸的G/E复合材料，其断裂韧度（KIC）均随石墨

烯质量分数的增加先增大后减小，且石墨烯尺寸越

小，其复合材料断裂韧度提高越明显。纯环氧树脂

的 KIC=1. 32 MPa·m1/2，加入 0. 1%的GO-3，复合材料

的断裂韧度提高了约 75%。作者认为加入石墨烯

后，石墨烯阻止裂纹生长及裂纹扩展是复合材料断

裂韧度提高的主要原因。Swetha Chandrasekaran等
人［45］研究了热还原氧化石墨烯（TRGO）、纳米石墨烯

片（GNPS）以及多壁碳纳米管（MWCNT）对环氧树脂

断裂韧度的影响以及失效机制。当质量分数为

0. 5%时，TRGO/E复合材料的断裂韧度提高最为明

显（约 40%），GNPS/E复合材料提高了 25%，MWCNT/
E复合材料提高了 8%。TRGO引起的裂纹钉扎或分

叉以及裂纹面分离是断裂韧度提高的主要原因。

Daniel R. Bortz等人［46］的研究结果表明：G/E复合材

料的断裂韧度及拉伸疲劳寿命随着石墨烯质量分数

的增加而提高。添加量为 1%时，与纯环氧树脂相

比，KIC提高了 63%，GIC提高了 111%。拉伸疲劳寿命

提高了 1 580%。Saswata Bose等人［42］通过在GNPs上
接枝聚丙烯酰氯（PACl），然后制备成AGNP–PACl/E
复合材料，在AGNP–PACl质量分数为 1%时，复合

材料的弯曲强度和模量均提高了约 15%。Suman
Chhetri等人［47］通过 3-氨基-1，2，4-三唑（3-amino-
1，2，4-triazole）修饰氧化石墨烯，在质量分数仅为

0. 1%时，复合材料的KⅠC提高了 110%。同时其 Tonset
提高了29 ℃。

综上，通过优化石墨烯的片层厚度、片层尺寸及

表界面性能，可以提高环氧树脂的综合力学性能。

其中石墨烯的表面修饰尤为重要，因为石墨烯表面

改性可以增强石墨烯与环氧树脂的相容性和界面粘

结强度。

2. 2 G/E复合材料电学、热学、尺寸稳定性等

高导电、高导热是石墨烯作为功能化填料的一

大优势。利用石墨烯的功能化特性制备功能-结构

一体化复合材料具有广泛的应用前景。

Nariman Yousefi等人［48］研究了还原氧化石墨烯、

自取向共价键修饰石墨烯对复合材料性能的影响。

由于石墨烯的大尺寸、高取向以及与环氧树脂之间

能形成强的共价键，复合材料的力学、电学以及热学

性能均得到提高。在质量分数为 0. 2%时，其导电率

为 10-3 S / cm，可以满足的抗静电材料性能需求。

Pashupati Pokharel等人［49］通过多步微波法制备了氧

化石墨烯。研究发现，辐照 3 min制备的还原氧化石

墨烯具有更高的导电性能，其导电阈值为 0. 3%，而

辐照 1 min时，其导电阈值为 1%。同时由于石墨烯

与环氧树脂之间具有良好的界面强度，其 Tg提高了

10 ℃。TENG Chihchun等人［50］研究了非化学键功能

化石墨烯（Py-PGMA-GO）改性环氧树脂复合材料的

热导率。质量分数为 4%时，Py-PGMA-GO/GFRP复
合材料的热导率提高了 800%。石墨烯的高比表面

积有利于热传递和声子扩散，同时，Py-PGMA在石墨

烯表面起到阻止石墨烯团聚和提高在环氧树脂中的

分散性作用，从而提高其热导率。FU Yuanxiang等
人［51］研究表明添加质量分数为 10. 1%的G/E的热导

率可以达到 4. 01 W/（m·K），与纯环氧树脂相比提高

了 2 200%，与质量分数为 16. 81%的石墨微片环氧树

脂复合材料的相比提高了 220%，与质量分数为

44. 3%的天然石墨粉末环氧树脂复合材料的相比提

高了约 240%。HUANG Xingyi等人［52］发现，在总质

量分数相同的条件下（40%），碳纳米管与石墨烯的混

合 物 复 合 材 料 具 有 更 高 的 热 导 率 ，为 6. 31
W/（m·K）。Khan M. F等人［53］通过液相剥离法制备

了单层石墨烯和多层石墨烯（10%~15%）混合复合材

料。复合材料的热导率与石墨烯质量分数成正相

关，质量分数 2%的杂化石墨烯复合材料可以将体系

的热导率提高到 220 W/（m·K）。HOU Zhiling等人［54］

用多层石墨烯代替还原氧化石墨，避免了因为结构

破坏而造成的RGO导热性能的下降。通过此种方法

制备了石墨烯-石墨烯（GN−GN）复合材料。这种柔

性的复合材料可以同时满足导电和导热需求。热导

率可以达到 220 W/（m·K），同时导电率 85 000 S/m。
ZHANG等人［55］将 POSS接枝到氧化石墨烯上，之后

制备成 POSS-G/E复合材料。在质量分数为 1%时，

其热导率提高了 63. 16%，而G/E仅提高了 26. 32%。

WANG Shiren等人［56］研究了石墨烯对环氧树脂热胀

系数的影响。质量分数为 4%时，复合材料的热导率

比纯环氧树脂提高了 4倍。在低于Tg时，其热胀系数

降低了 31. 7%。JIA Jingjing等人［57］通过Ni模板制备

了多孔蜂窝结构石墨烯泡沫，之后将树脂浸入石墨

烯泡沫制备复合材料。此复合材料中，石墨烯泡沫

骨架起到导通电流的作用，其质量分数为 0. 2%时，

复合材料的电导率可以达到 3 S/cm。同时 Tg提高了

约31 ℃。

由此可见，石墨烯对于提高环氧树脂导电导热

性能、降低热胀系数方面效果明显，而提高环氧树脂

的导电导热性能，石墨烯结构的相对完整性特别

重要。

3 石墨烯/碳纤维复合材料研究进展

在原有碳纤维复合材料的基础上，通过引入石

墨烯作为第三相，可以制备石墨烯/碳纤维/环氧树脂

多尺度复合材料。根据石墨烯在复合材料中的添加

形式，可以分为两类：碳纤维/石墨烯改性环氧树脂复

合材料和石墨烯改性碳纤维/环氧树脂复合材料。

3. 1 石墨烯/碳纤维增强复合材料

SHEN等［58］的实验结果表明，向碳纤维增强树脂

基复合材料中添加质量分数为 0. 25%的GNP，复合

材料的疲劳寿命提高 1. 12~5. 39倍。MANNOV等［59］

通过向树脂中添加GNP改进树脂基体，发现碳纤维

增强树脂基复合材料在冲击后压缩强度最大增幅达

到 55%。YANG等［60］的实验研究表明，向碳纤维增强

树脂基复合材料中添加 5%的GNP，材料的冲击强度

提高了 98. 4%，而弯曲强度增加了 70%。David A.
Hawkins Jr等人［61］制备了石墨烯环氧树脂以及碳纤

维/石墨烯改性环氧树脂复合材料，与纯环氧树脂和

C/E相比，加入石墨烯后，石墨烯环氧树脂的断裂韧

度提高了约 128%，而石墨烯碳纤维环氧树脂复合材

料提高不是很明显，仅为 11. 4%。这主要是由于在

碳纤维复合材料中，纤维主导断裂过程，而树脂基体

对此影响有限。F. Yavari等人［62］研究了多层石墨烯

对玻璃纤维增强环氧树脂复合材料（GFRP）疲劳寿

命的影响。结果表明：加入 0. 2%石墨烯后，GO/
GFRP的弯曲疲劳寿命显著提高。

TENG Chinchun等人［50］研究了非化学键功能化

石墨烯（Py-PGMA-GO）改性环氧树脂复合材料的热

导率。质量分数为 4%时，Py-PGMA-GO/GFRP复合

材料的热导率提高了 800%。石墨烯的高比表面积

有利于热传递和声子扩散，同时，Py-PGMA在石墨烯

表面起到阻止石墨烯团聚和提高在环氧树脂中的分

散性作用，从而提高材料的热导率。FU Yuanxiang等
人［51］研究表明添加量为 10. 1%的石墨烯复合材料的

热导率可以达到 4. 01 W/（m·K），与纯环氧树脂相比

提高了 2 200%，与质量分数为 16. 81%的石墨微片环

氧树脂复合材料的相比提高了 220%，与质量分数为

44. 3%的天然石墨粉末环氧树脂复合材料的相比提

高了约 240%。LIU等人［63］通过球磨和热压等方法成

功制备了聚醚醚酮/石墨烯/碳纤维（PEEK/GE/CF）层

压板，研究表明石墨烯在聚醚醚酮基体中分散均匀，

石墨烯的高热导使得层压板的热导率在石墨烯含量

为 0. 7%时为 0. 332 W/（m·K）。同时，制备的 PEEK/
GE/CF层压板也具有优异的力学、耐磨及热性能。

Gloria Ramos-Fernandez等人［64］研究了氧化石墨烯对

碳纤维复合材料 I型层间断裂韧度的影响，氧化石墨

烯的存在提高了树脂与纤维之间的界面强度，断裂

韧度最高提高了 60%。Nitai Chandra Adaka等人［65］

通过真空辅助树脂传递模塑工艺制备复合材料，研

究了还原氧化石墨烯对编织碳纤维环氧树脂复合材

料的影响，在 rGO质量分数为 0. 2%时，其层剪强度

提高了84%，冲击强度提高了100%。

3. 2 石墨烯改性碳纤维/环氧树脂复合材料

在另一种研究方案中，科学家们发现石墨烯可

以改善碳纤维，尤其可以活化纤维表面，并提高纤维

强度。

QIN等［66］的实验结果表明，通过石墨烯改性碳

纤维表面，碳纤维方向的强度增加了 7%，复合材料

的横向强度增加了 52%。CHEN等［67］的实验显示，使

用GNP改进碳纤维表面，可以大大增强碳纤维与树

脂基体间的剪切强度。HUSSAIN等［68］的实验研究表

明，经过石墨烯对碳纤维的表面改性，碳纤维的强度

增加了 7. 9%，而碳纤维与基体间的剪切强度增加了

44. 68%。JEONG等［69］使用 GNP改进碳纤维的力学

性能，在碳纤维表面添加 0. 2%的石墨烯，碳纤维的

失效应力增加了 81. 4%，而失效应变减小了 6. 5%。

然而，在碳纤维表面添加 0. 5%的石墨烯时，碳纤维

的失效应力和应变都增加了，分别增加了 33. 3%和

6. 5%。李超等人［70］通过石墨烯改性上浆剂提高碳

纤维复合材料的性能。首先制备了环氧树脂乳液和

石墨烯分散液，之后将两者混合得到碳纤维石墨烯

改性上浆剂，石墨烯上浆剂改性碳纤维复合材料的

层剪强度为 73. 5 MPa。同时，由于石墨烯的加入，提

高了纤维与树脂之间的界面性能，I型层间断裂韧度

提高了 33. 3%。ZHANG等人［71］制备了一种可以在

水中均匀稳定分散的氧化石墨烯改性环氧树脂上浆

剂，该上浆剂中的石墨烯分布在碳纤维的表面（图

4），与未改性的相比，复合材料的 IFSS 提高了

36. 3%，ILSS性能提高了12. 7%。

LIU等人［72］通过自组装工艺用石墨烯凝胶修饰

碳纤维，修饰后石墨烯增强了纤维树脂界面，IFSS提
高了 83. 2%。ALUKO等人［73］通过多尺度模拟分析

了石墨烯微片对C/E复合材料的影响，石墨烯微片的

含量对复合材料的轴向和横向模量影响都很大，且

—— 4
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了多孔蜂窝结构石墨烯泡沫，之后将树脂浸入石墨

烯泡沫制备复合材料。此复合材料中，石墨烯泡沫

骨架起到导通电流的作用，其质量分数为 0. 2%时，

复合材料的电导率可以达到 3 S/cm。同时 Tg提高了

约31 ℃。

由此可见，石墨烯对于提高环氧树脂导电导热

性能、降低热胀系数方面效果明显，而提高环氧树脂

的导电导热性能，石墨烯结构的相对完整性特别

重要。

3 石墨烯/碳纤维复合材料研究进展

在原有碳纤维复合材料的基础上，通过引入石

墨烯作为第三相，可以制备石墨烯/碳纤维/环氧树脂

多尺度复合材料。根据石墨烯在复合材料中的添加

形式，可以分为两类：碳纤维/石墨烯改性环氧树脂复

合材料和石墨烯改性碳纤维/环氧树脂复合材料。

3. 1 石墨烯/碳纤维增强复合材料

SHEN等［58］的实验结果表明，向碳纤维增强树脂

基复合材料中添加质量分数为 0. 25%的GNP，复合

材料的疲劳寿命提高 1. 12~5. 39倍。MANNOV等［59］

通过向树脂中添加GNP改进树脂基体，发现碳纤维

增强树脂基复合材料在冲击后压缩强度最大增幅达

到 55%。YANG等［60］的实验研究表明，向碳纤维增强

树脂基复合材料中添加 5%的GNP，材料的冲击强度

提高了 98. 4%，而弯曲强度增加了 70%。David A.
Hawkins Jr等人［61］制备了石墨烯环氧树脂以及碳纤

维/石墨烯改性环氧树脂复合材料，与纯环氧树脂和

C/E相比，加入石墨烯后，石墨烯环氧树脂的断裂韧

度提高了约 128%，而石墨烯碳纤维环氧树脂复合材

料提高不是很明显，仅为 11. 4%。这主要是由于在

碳纤维复合材料中，纤维主导断裂过程，而树脂基体

对此影响有限。F. Yavari等人［62］研究了多层石墨烯

对玻璃纤维增强环氧树脂复合材料（GFRP）疲劳寿

命的影响。结果表明：加入 0. 2%石墨烯后，GO/
GFRP的弯曲疲劳寿命显著提高。

TENG Chinchun等人［50］研究了非化学键功能化

石墨烯（Py-PGMA-GO）改性环氧树脂复合材料的热

导率。质量分数为 4%时，Py-PGMA-GO/GFRP复合

材料的热导率提高了 800%。石墨烯的高比表面积

有利于热传递和声子扩散，同时，Py-PGMA在石墨烯

表面起到阻止石墨烯团聚和提高在环氧树脂中的分

散性作用，从而提高材料的热导率。FU Yuanxiang等
人［51］研究表明添加量为 10. 1%的石墨烯复合材料的

热导率可以达到 4. 01 W/（m·K），与纯环氧树脂相比

提高了 2 200%，与质量分数为 16. 81%的石墨微片环

氧树脂复合材料的相比提高了 220%，与质量分数为

44. 3%的天然石墨粉末环氧树脂复合材料的相比提

高了约 240%。LIU等人［63］通过球磨和热压等方法成

功制备了聚醚醚酮/石墨烯/碳纤维（PEEK/GE/CF）层

压板，研究表明石墨烯在聚醚醚酮基体中分散均匀，

石墨烯的高热导使得层压板的热导率在石墨烯含量

为 0. 7%时为 0. 332 W/（m·K）。同时，制备的 PEEK/
GE/CF层压板也具有优异的力学、耐磨及热性能。

Gloria Ramos-Fernandez等人［64］研究了氧化石墨烯对

碳纤维复合材料 I型层间断裂韧度的影响，氧化石墨

烯的存在提高了树脂与纤维之间的界面强度，断裂

韧度最高提高了 60%。Nitai Chandra Adaka等人［65］

通过真空辅助树脂传递模塑工艺制备复合材料，研

究了还原氧化石墨烯对编织碳纤维环氧树脂复合材

料的影响，在 rGO质量分数为 0. 2%时，其层剪强度

提高了84%，冲击强度提高了100%。

3. 2 石墨烯改性碳纤维/环氧树脂复合材料

在另一种研究方案中，科学家们发现石墨烯可

以改善碳纤维，尤其可以活化纤维表面，并提高纤维

强度。

QIN等［66］的实验结果表明，通过石墨烯改性碳

纤维表面，碳纤维方向的强度增加了 7%，复合材料

的横向强度增加了 52%。CHEN等［67］的实验显示，使

用GNP改进碳纤维表面，可以大大增强碳纤维与树

脂基体间的剪切强度。HUSSAIN等［68］的实验研究表

明，经过石墨烯对碳纤维的表面改性，碳纤维的强度

增加了 7. 9%，而碳纤维与基体间的剪切强度增加了

44. 68%。JEONG等［69］使用 GNP改进碳纤维的力学

性能，在碳纤维表面添加 0. 2%的石墨烯，碳纤维的

失效应力增加了 81. 4%，而失效应变减小了 6. 5%。

然而，在碳纤维表面添加 0. 5%的石墨烯时，碳纤维

的失效应力和应变都增加了，分别增加了 33. 3%和

6. 5%。李超等人［70］通过石墨烯改性上浆剂提高碳

纤维复合材料的性能。首先制备了环氧树脂乳液和

石墨烯分散液，之后将两者混合得到碳纤维石墨烯

改性上浆剂，石墨烯上浆剂改性碳纤维复合材料的

层剪强度为 73. 5 MPa。同时，由于石墨烯的加入，提

高了纤维与树脂之间的界面性能，I型层间断裂韧度

提高了 33. 3%。ZHANG等人［71］制备了一种可以在

水中均匀稳定分散的氧化石墨烯改性环氧树脂上浆

剂，该上浆剂中的石墨烯分布在碳纤维的表面（图

4），与未改性的相比，复合材料的 IFSS 提高了

36. 3%，ILSS性能提高了12. 7%。

LIU等人［72］通过自组装工艺用石墨烯凝胶修饰

碳纤维，修饰后石墨烯增强了纤维树脂界面，IFSS提
高了 83. 2%。ALUKO等人［73］通过多尺度模拟分析

了石墨烯微片对C/E复合材料的影响，石墨烯微片的

含量对复合材料的轴向和横向模量影响都很大，且
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随着石墨烯微片含量的提高而增加。YAO等人［74］制
备单丝拔出试验样品，研究氧化石墨烯修饰对碳纤

维界面性能的影响，与未修饰的碳纤维相比，其界面

剪切强度提高了 63. 1%。WANG等人［75］通过化学反

应将石墨烯接枝到碳纤维表面，单丝拔出实验结果

表明，与未修饰的碳纤维相比，石墨烯接枝碳纤维的

界面剪切强度提高了75. 6%。

由此可见，两种工艺均可提高纤维增强复合材

料的力学性能和功能特性。在石墨烯/碳纤维增强复

合材料工艺中，石墨烯分散在环氧树脂中，很容易造

成树脂体系黏度增加，从而影响复合材料的加工工

艺。石墨烯改性C/E复合材料工艺可以避免该问题，

但是需要与碳纤维生产厂家紧密合作，在碳纤维制

备过程中完成石墨烯改性碳纤维工艺，避免后续处

理造成碳纤维性能损伤。

4 结语

石墨烯改性环氧树脂复合材料具有优异的力

学、电学、热学以及尺寸稳定性。通过优化制备工

艺，将石墨烯作为功能增强材料应用于传统的复合

材料中，赋予C/E以多功能特性，在航天领域有着广

泛的应用前景。

目前，石墨烯/碳纤维复合材料在基础研究方面

已取得一定进展，预计未来的研究重点发展方向为：

（1）高质量功能型石墨烯的规模化制备；

（2）石墨烯/碳纤维复合材料工艺性研究及工程

化验证；

（3）石墨烯功能复合材料在航天器结构领域的

应用。
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