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摘 要 

在生物组织和人工分子组装体中都能广泛地观察到刺激响应的融合与分裂

现象。对该现象的研究有利于发展组装体可控的形态学变化，从而拓展其在新型

动态组装、药物递送和释放、受限空间化学反应、合金纳米颗粒制备等领域的应

用。然而以前的报道中，由金属原子、两亲性小分子、一维高分子等组装而成的

人工材料在融合时，原子或分子在界面处迁移扩散，导致了不可逆的物理或化学

变化，难以精确可逆地反向分裂。即组装体的数量、尺寸、化学组成、结构和性

能在一次融合与分裂后不能完全恢复至初始状态。设计并调控精确可逆的融合与

分裂体系仍然面临着巨大挑战。 

针对精确可逆组装的设计与调控难题，本论文基于氧化石墨烯二维大分子的

单原子级厚度、官能团溶剂化作用和单分子分散性，系统研究了氧化石墨烯宏观

组装体的溶胀性、精确可逆融合与分裂现象、相关本质机理、应用和拓展等方面，

具体如下：    

1. 深入研究了氧化石墨烯纤维及颗粒状组装体在水和有机溶剂中的溶胀性。发

现氧化石墨烯纤维在水中的溶胀度高达 541%，解析了溶胀饱和纤维及颗粒

状组装体的多尺度核壳结构，阐明了溶胀率与溶剂的极性、溶胀时间、氧化

石墨烯的碳氧比等因素的关系。 

2. 以氧化石墨烯二维大分子为模型，首次发现了氧化石墨烯纤维的精确可逆融

合与分裂现象。对其过程进行了原位表征，建立了可逆组装界面的力学模型，

调控了融合和分裂程度，开发出高力学强度碳质纤维制备、动态可逆组装、

客体化合物可控释放等应用。    

3. 发现了溶胀的氧化石墨烯颗粒状组装体在溶剂蒸发-渗透循环中的形貌记忆

效应，确认了不同形貌溶胀态组装体的宏观形状回复率均高于 89%，溶胀球

形组装体的微观形状回复率高达 90%，揭示了形貌记忆效应是保证融合与分

裂精确可逆性的根本机制。  

4. 提出了构筑氧化石墨烯壳层结构的普适性方法，将精确可逆的融合和分裂性
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质拓展到传统的高分子、金属、陶瓷纤维上。通过共混复合法，赋予聚乙烯

醇/氧化石墨烯液滴形组装体形貌可记忆性，实现了复合颗粒状组装体可逆的

融合与分裂，扩大了可逆组装的材料体系和应用范围，推进了智能复合材料

的发展。 

总之，本论文以氧化石墨烯二维大分子为模型，首次发现了氧化石墨烯宏观

组装体的精确可逆融合与分裂行为，揭示了组装界面动态可逆的根本机制，并将

可逆组装性拓展到了传统材料上，开创了宏观组装体的可强化、可解离、可重组、

可应用的动态多功能研究新方向。 

关键词：氧化石墨烯，宏观组装，解组装，可逆融合与分裂，智能刺激响应，高

性能碳材料 
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Abstract 

Stimuli-responsive fusion and fission have been widely observed in both biological 

organisms and artificial assemblies. The study of these phenomena is favorable to 

developing controllable morphological changes in assemblies, thereby expanding their 

applications in novel dynamic assembly, drug delivery and release, chemical reactions 

in confined space, and preparation of alloy nanoparticles. However, in previous reports, 

when metal atoms, amphiphilic small molecules, and one-dimensional polymer 

assemblies are fused, atoms or molecules migrate and diffuse at the interface, resulting 

in irreversible physical or chemical changes. So it is difficult to reversibly fissure in an 

accurate way. That is, the number, size, chemical composition, structure and properties 

of the assemblies cannot fully recover to their original state after a fusion and fission 

cycle. Designing and regulating a precisely reversible fusion and fission system still 

face great challenges.  

Aiming at the problem of designing and controlling precisely reversible assembly 

process, this thesis bases on the monoatomic thickness, solvation of functional groups 

and monomolecular dispersity of graphene oxide two-dimensional macromolecules, 

systematically studies the swelling properties, precisely reversible fusion and fission 

phenomenon, relevant essential mechanism, applications, and extension of graphene 

oxide macroscopic assemblies. Details are as follows:   

1. The swelling properties of graphene oxide fibers and granular assemblies in water 

and organic solvents are thoroughly studied. It is found that the swelling degree of 

graphene oxide fibers in water reaches as high as 541%, the multiscale core-shell 

structure of equilibrium-swelled fibers and granular assemblies is analyzed, and 

the correlations between swelling ratio and solvent polarity, swelling time, and 

carbon-oxygen ratio of graphene oxide are clarified. 

2. Taking the graphene oxide two-dimensional macromolecule as a model, the 

precisely reversible fusion and fission phenomenon of graphene oxide fibers is 

discovered for the first time. The corresponding processes are characterized by in-
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situ techniques, the mechanical model regarding the reversible assembling 

interface is established, the degree of fusion and fission is regulated, and 

applications such as preparing carbon-based fibers with high mechanical strength, 

dynamically reversible assembly, and controlled release of guest compounds are 

explored. 

3. The morphology memory effect of the swelled graphene oxide granular assemblies 

in the solvent evaporation-infiltration cycles is found, and the macroscopic shape 

recovery rates of the swelled granular assemblies with different morphologies are 

confirmed to be above 89%, the microscopic shape recovery rate of swelled 

spherical assemblies reaches as high as 90%, revealing the morphology memory 

effect is the fundamental mechanism to ensure the precise reversibility of fusion 

and fission. 

4. A universal method of constructing graphene oxide shell structure is proposed, and 

the precisely reversible fusion and fission property is extended to traditional 

polymeric, metallic, and ceramic fibers. Through the blending method, the 

polyvinyl alcohol/graphene oxide droplet-shaped assemblies are endowed with 

morphology memory ability, realizing the reversible fusion and fission of the 

composite granular assemblies, further expanding the material system and 

application scope of reversible assembly, and promoting the development of 

intelligent composite materials. 

In summary, this thesis considers the graphene oxide two-dimensional 

macromolecule as a model, discovers the precisely reversible fusion and fission 

behavior of graphene oxide macroscopic assemblies for the first time, reveals the 

fundamental mechanism of dynamic reversibility of the assembling interface, and 

extends the reversible assembly property to traditional materials, opens up a new 

research direction regarding the dynamic multifunctionality of macroscopic assemblies 

that can be strengthened, split, recombined, and applicatory.  

Key words: graphene oxide, macroscopic assembly, disassembly, reversible fusion and 

fission, smart stimuli responsiveness, high-performance carbon material
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第一章 绪论 

1.1 引言 

人工材料根据应用场景的需要进行可逆的组装与解组装，以适应性地变换其

形貌和功能，是人类对未来世界的美好憧憬，也是材料智能化的基本追求[1-3]。在

中国的古典名著《西游记》中，孙悟空能进行七十二变，随后又能可逆地复原。

在英国的魔幻小说《哈利波特》中，巫师能将木块变成玻璃珠、钢球，最终又变

回木块。在现代科幻电影《变形金刚》中，机器人与汽车之间通过组件的重新排

列而可逆地转变。原则上，此类可逆转变能通过构筑单元的可逆组装-解组装实

现。在现实世界，组装与解组装的现象广泛存在于生物群落、有机生命体的细胞

中[4-7]。例如，细胞通过融合与分裂完成重要的生理活动。受细胞融合与分裂性质

的启发，研究人员开发出两亲性小分子、高分子的胶束和囊泡等人工组装体在外

界刺激下的融合与分裂能力，来实现人工材料的组装与解组装，推动智能刺激-

响应材料的发展[8-14]。然而，以前报道的人工组装体在融合时，分子在组装界面

处迁移扩散，导致界面处发生了不可逆的物理或化学变化，难以精确可逆地分裂。

即组装体的数量、尺寸、化学组成、结构和性能在一个融合与分裂循环后不能恢

复到初始状态。这极大地阻碍了智能组装领域的发展。如何实现人工材料精确可

逆的融合与分裂成为目前的巨大挑战。 

随着合成化学研究的深入，二维大分子的种类日益丰富，这为实现精确可逆

的融合与分裂提供了新的物质基础。二维大分子是指重复单元在二维拓扑上以共

价键连接而形成的平面分子，具有单原子级厚度和自支撑性[15]。目前已发展出的

二维大分子包括过渡金属化合物、第三至第五主族元素的二元化合物、金属/共

价有机框架、氧化石墨烯等（图 1.1）[16-20]。由于二维拓扑结构使分子的空间构

象受限，因此二维大分子表现出与传统小分子及高分子不同的界面组装特性。 

氧化石墨烯作为一种典型的二维大分子，其分子结构为修饰有羟基、羧基、

环氧基和酯基等含氧官能团的碳六元环骨架，是一种石墨烯的衍生物[19, 21]。与其

他的二维大分子相比，氧化石墨烯二维分子具有 3 点独特的优势：首先，通过石
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墨插层氧化-剥离的方法，能在温和的条件下制备单层率接近 100%的氧化石墨烯；

其次，氧化石墨烯的含氧官能团具有强烈的溶剂化作用，使得该二维分子能对溶

剂分子产生构象转变的响应；再者，氧化石墨烯能在溶剂中均匀分散，形成溶液，

其在溶液中以单分子的形式存在，无需使用分散助剂。这些优势为从分子层级研

究二维大分子的界面组装特性提供了便利。根据经典的 Onsager 理论，单层氧化

石墨烯在水或其他有机溶剂中分散浓度达到临界值后，就能有序地自组织，形成

各向异性的液晶相[22]。这种溶致液晶行为使得纳米级厚度的片层易被加工成高

度有序的宏观组装体（图 1.2）[23]。典型的氧化石墨烯宏观组装体包括一维的纤

维，二维的薄膜、无纺布，以及三维的颗粒状组装体、气凝胶、水凝胶等。氧化

石墨烯宏观组装体以单层氧化石墨烯为组装单元，能发挥纳米级厚度氧化石墨烯

片的诸多优异性质，并能方便地与其他材料复合掺杂。由此，关于开发其智能刺

激-响应的多功能性研究拉开序幕[24, 25]。基于氧化石墨烯的本征性质和易加工性，

本论文选取氧化石墨烯二维大分子为分子模型来研究其界面组装行为，发现并认

识二维大分子独特的界面物化特性，回答关于精确可逆组装与解组装的问题。  

本章内容以氧化石墨烯宏观组装体的组装单元为起点，简介了氧化石墨烯的

制备、结构、优异的物理化学性质，以及分散性和溶致液晶行为。接着重点论述

了氧化石墨烯宏观组装体的种类、制备方法、结构、刺激-响应形变的应用和研究

进展。另外还针对以前报道的人工组装体的融合与分裂行为进行了简单的介绍和

评述。最后总结了传统的可逆组装和目前氧化石墨烯宏观材料组装研究存在的科

学问题，并以此为论文的选题依据，开展相关的探索和研究。 
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图 1.1 各种二维大分子的结构，包括过渡金属化合物、第三至第五主族元素的二

元化合物[16, 17]、共价有机框架[15]、氧化石墨烯[19, 20]等。 

Figure 1.1 The structure of various two-dimensional macromolecules, including 

transition metal compounds, binary compounds of group Ⅲ-Ⅴ elements[16, 17], covalent 

organic frameworks[15], and graphene oxide[19, 20], etc. 
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图 1.2 不同维度的氧化石墨烯宏观组装体[23]。 

Figure 1.2 Graphene oxide macroscopic assemblies with different dimensions[23]. 

1.2 氧化石墨烯的制备、结构与性质 

1.2.1 氧化石墨烯概述 

氧化石墨烯是通过剥离石墨氧化物得到的单片层物质，分子结构为碳六元环

骨架上接有羟基、羧基等含氧官能团，是一种石墨烯的衍生物。其中，石墨氧化

物也称为氧化石墨，其研究历史远早于石墨烯。早在 1855 年，Brodie 就将石墨

通过发烟硝酸插层、氯酸钾氧化，制得了氧化石墨，当时称之为“石墨酸”[26]。

后来在 2004 年，英国曼彻斯特大学的 Geim 和 Novoselov 等采用机械剥离法，从

高定向热解石墨上剥离出了单层的石墨烯[27]。随着石墨烯的问世，研究人员提出
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了氧化石墨烯的概念。研究发现氧化石墨烯经过还原后，含氧官能团去除，碳结

构修复，可以制备石墨烯[28, 29]。这意味着氧化石墨烯是石墨烯的重要前驱体，由

此引起了氧化石墨烯的研究热潮和科研人员对氧化石墨的重新关注。氧化石墨烯

在水和多种极性有机溶剂中具有良好的分散性，并且含氧官能团的存在使其容易

通过化学反应改性，制备方法易大规模化（图 1.3）[30]。这些优势决定了氧化石

墨烯易被加工成宏观组装体，有望实现多功能的实际应用。本节内容主要综述了

氧化石墨烯的制备、结构及性质。 

图 1.3 氧化石墨烯在水中的分散液（a），SEM 图（b），结构示意图（c, d）及其

原子力显微镜照片（e）[30]。 

Figure 1.3 Aqueous dispersions (a), SEM image (b), Structural modes (c, d) and AFM 

image (e) of graphene oxide[30]. 
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1.2.2 氧化石墨烯的制备 

氧化石墨烯的主流制备方法是改良的 Hummers 法，该方法在前人 Brodie 法、

Staudenmaier 法、Hummers 法等的基础上发展而来（图 1.4）[20]。制备过程中，

首先对石墨进行强酸和强氧化剂处理，强酸进入石墨层间进行插层，打开层间通

道，氧化剂进入层间进行氧化，引入含氧官能团，随后片层剥离，形成单层的氧

化石墨烯。此外，后来发展的电化学氧化法也可以制备氧化石墨烯[31-33]。 

图 1.4 早期通过不同方法制备氧化石墨烯的流程图[20]。 

Figure 1.4 Schematic showing the preparing processes of graphene oxide through 

different methods[20].  

1.2.2.1 改良的 Hummers 法 

1855 年，Brodie 等率先使用氯酸钾作为强氧化剂、发烟硝酸作为插层剂与

石墨反应，首次制备了氧化石墨[26]。后来该方法被称为 Brodie 法。在反应过程

中，体系温度被控制在 60 ℃反应 3-4 天。结束后，用水洗涤固体产物至无盐和

无酸性状态。将产物干燥，并多次重复氧化过程，直到产物没有进一步的变化。

最终，将产物真空干燥和 100 ℃加热处理，得到氧化石墨。由于这种氧化石墨在

酸性的水溶液中无法良好分散，因此当时被称为“石墨酸”。Brodie 法开启了氧

化石墨研究的大门，为后来氧化石墨烯的提出奠定了重要基础。但该制备方法在

反应过程中生成二氧化氯气体，该气体在反应温度高于 45 ℃时易分解爆炸，氧
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化剂的危险性大，且发烟硝酸腐蚀性极强，不利于氧化石墨高效环保的大规模制

备。   

1898 年，在 Brodie 法的基础上，Staudenmaier 等简化了氧化石墨制备中的

氧化工艺[34]。这是制备研究史上一个重要的改进，因此被称为 Staudenmaier 法。

具体方法是向同一个反应体系中多次加入氯酸钾，产物被多步氧化后就达到了较

高的氧化程度，最终直接得到氧化石墨。但 Staudenmaier 法依然使用氯酸钾作为

氧化剂，反应过程中仍释放出大量的二氧化氯有毒气体，也无法实现制备过程的

绿色环保。 

随后，研究人员一直尝试开发更加绿色环保的氧化体系。经过 60 年的探索，

Hummers 等在 1958 年首次采用高锰酸钾作为氧化剂、浓硫酸作为插层剂，成功

制备了氧化石墨[35]。该方法被命名为 Hummers 法。具体步骤是将鳞片石墨、硝

酸钠分散在浓硫酸中，并加入高锰酸钾，控制反应体系的温度低于 20 ℃。随后，

将体系温度升温到 35 ℃，保持 30 分钟。加水稀释反应体系，并加入双氧水还

原残余的高锰酸钾，即可得到氧化石墨。Hummers 法的制备过程更加安全，使用

的氧化剂和插层剂也更方便易得，利于实现氧化石墨的大规模批量生产。因此，

该方法成为目前最流行的制备方法。 

为了进一步控制和优化氧化过程、调控氧化石墨烯的结构，研究人员后来对

Hummers 法进行了改进。例如 Tour 课题组使用体积比为 1：9 的磷酸和硫酸混合

液作为反应溶剂来改进制备过程[36]。少量磷酸的加入减少了硫酸的使用量，改善

了大规模生产中的安全性问题，并且能制备氧化程度更高的氧化石墨烯，增强了

氧化石墨烯在溶液中的分散性。清华大学石高全课题组通过控制反应体系在低温

下进行，并采用稀释的硫酸，降低了氧化反应的活性，制备了低氧化度的氧化石

墨烯[37, 38]。复旦大学卢红斌课题组通过将鳞片石墨预插层膨胀，制备了大尺寸的

氧化石墨烯，其平均片径高达 128 μm[39]。 

1.2.2.2 电化学氧化法 

除了氧化剂氧化的制备方法，也可以通过电化学氧化的方法得到氧化石墨烯。
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1934 年，Thiele 使用电化学法首次成功制备了氧化石墨[31]。制备时使用了较高的

电流密度。Abdelkader 等将石墨作为阳极，柠檬酸钠作为电解液剥离了石墨，制

得了氧化石墨烯，其碳氧比可以达到 7.6[40]。通过在电解液中加入 0.2 mol/L 的硝

酸，可以控制碳氧比降低到 4.0。中科院金属所的成会明、任文才课题组采用石

墨纸作为电极，通过浓硫酸预插层、电解水氧化的方法，在秒级时间内实现了石

墨的快速氧化，最终得到氧化石墨烯[41]。和传统的化学氧化法相比，电化学氧化

法的反应条件更温和，产生的化学废弃物更少，安全性更高，是一类极有潜力的

制备方法。但是，此方法目前还存在氧化石墨的剥离不完全、制备的片层横向尺

寸较小等问题，因此至今未得到广泛的使用。   

1.2.3 氧化石墨烯的结构 

氧化石墨烯作为一种石墨烯衍生物，其碳原子骨架上共价修饰有丰富的含氧

官能团，因此其片层厚度大于石墨烯，通常为 0.8-1.2 nm。但关于其面内化学结

构的争议从未停止，至今没有明确定论。由于氧化石墨烯的化学结构受具体制备

工艺影响，不同方法制备的片层含氧量及孔洞缺陷程度均有所差别，因此氧化石

墨烯没有固定的化学计量数，并且由于缺乏对其结构的精细表征手段，其化学结

构难以明确。随着实验表征和理论模拟技术的发展，研究人员对氧化石墨烯结构

的认识逐渐深入，陆续提出了几种氧化石墨烯的结构模型，包括 Thiele 模型、

Hofmann 模型、Ruess 模型、Nakajima 模型、Scholz-Boehm 模型以及目前被广为

接受的 Lerf-Klinowski 模型，如图 1.5 所示[42-47]。在 Lerf-Klinowski 模型中，sp2

碳原子骨架被羟基、环氧基、羧基等含氧官能团分割。尽管难以确定氧化石墨烯

的精细化学结构，但含氧官能团的主要种类目前得到了验证，包括羟基、羧基、

环氧基和羰基等。   
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图 1.5 氧化石墨烯的结构模型[46]。 

Figure 1.5 Structural models of graphene oxide[46]. 

1.2.4 氧化石墨烯的性质 

1.2.4.1 物理性质 

根据实验结果，单层氧化石墨烯的力学拉伸强度为 63 GPa，约为石墨烯的

一半[48-50]。由于在氧化过程中石墨烯的长程晶格结构受到破坏，氧化石墨烯的导

热系数不高，通常小于 10 W/(mK)。而且氧化石墨烯是绝缘体，并不导电[51, 52]。

氧化石墨烯作为一种新型的二维大分子，具有极大的宽厚比。单层氧化石墨烯的

厚度仅为 0.8-1.2 nm，横向尺寸是厚度的 1000 倍以上。这使氧化石墨烯在溶液中

具有良好的分散性和柔性，既可以自发折叠，也可以通过分子间相互作用塌缩成

聚集体[53, 54]。氧化石墨烯二维大分子构象的丰富性和可构筑性使其成为新一代

的组装基元，组装成刺激-响应的宏观材料，在基础研究和应用方面发挥着巨大

的价值。 
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1.2.4.2 氧化石墨烯的两亲性 

氧化石墨烯的结构既包括含氧官能团亲水区，也包括碳共轭区形成的疏水区，

因此氧化石墨烯具有两亲性，可以在水等常见的溶剂中均匀分散，如图 1.6 所示

[55-58]。这种性质使得氧化石墨烯能作为表面活性剂使用。例如黄嘉兴课题组使用

氧化石墨烯作为表面活性剂，提升碳纳米管或石墨粉在水中的分散稳定性[59]。氧

化石墨烯在溶剂中分散达到一定浓度后，会自发有序排列，形成液晶相。关于氧

化石墨烯的分散性和溶致液晶特性将在 1.3 节中详细介绍。 

图 1.6 氧化石墨烯片在常见溶剂中超声处理及静置三周之后的分散情况[55]。 

Figure 1.6 The dispersion of graphene oxide in common solvents as being just 

sonicated and placed for three weeks[55]. 

1.2.4.3 氧化石墨烯的水合作用 

氧化石墨烯本身带有亲水的含氧官能团，易与水分子通过水合作用结合，表

现出较强的吸湿性。从空气中吸湿后，存留在氧化石墨烯中的大部分是游离水，

可以通过抽真空或轻度加热来移除，另有一部分形成了结合水。游离水的吸收和

挥发是可逆的过程。即使通过充分的干燥将水分去除，氧化石墨烯在空气中暴露

长时间后水分会再次增加。X 射线粉末衍射表征发现，氧化石墨烯组装材料中水

分子的存在会使片层间距增大，从 0.64 nm 增加到 1.13 nm 以上[60]。这种层间距

的增大表现为氧化石墨烯片层的一维膨胀。此性质早前在 Brodie 的工作中做了
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介绍[26]。后来 Gottschalk 和 Kohlschutter 等也发现，干燥的氧化石墨暴露在空气

中一定时间后质量会增加，吸收了水分[61, 62]。当氧化石墨烯宏观材料浸泡在水溶

剂中，大量水分子进入片层的层间，层间距增加到 2.22 nm 以上，宏观上就表现

为材料的溶胀[63-65]。氧化石墨烯宏观材料吸湿后引起的形状或传导性的改变，使

其可以用作湿度驱动的致动器、湿度传感器等，在传感、检测、智能刺激-响应等

领域有重要的作用。 

1.2.4.4 氧化石墨烯的还原 

氧化石墨烯作为一种重要的石墨烯前驱体，可以通过还原的方法将其表面的

含氧官能团去除，修复碳原子的缺陷，得到石墨烯[29, 66]。常用的还原方法分为两

大类——化学还原法和热还原法。化学还原法通过还原反应，使氧化石墨烯脱除

一部分含氧官能团，如羟基、环氧基等，无法脱除全部含氧基团。而热还原法通

过高温加热，在 3000 ℃下不仅能几乎脱除所有的含氧官能团，还能修复碳结构，

得到少缺陷的高质量石墨烯。随着还原程度的提高，还原氧化石墨烯的机械强度、

导电性和导热性均有明显提高，最终趋于石墨烯的性质。  

氧化石墨烯的化学还原法，包括还原剂还原法、溶剂热法和电化学还原法。

还原剂还原法就是通过加入还原性的化学物质进行还原。氧化石墨烯常用的还原

剂包括肼、氢碘酸、硼氢化钠、α-抗坏血酸等[28, 67, 68]。早前 Kotov 等采用肼还原

氧化石墨，使其由黄棕色变为黑色。基于前人的工作，Ruoff 课题组使用肼还原

氧化石墨烯水溶液，干燥后得到黑色的粉末，还原后氧化石墨烯的碳氧比和导电

性均有提高。中科院金属所的成会明院士课题组开发了氢碘酸的还原方法。相比

于肼、硼氢化钠等其他还原剂，氢碘酸还原后的氧化石墨烯膜具有更高的拉伸强

度、电导率和抗溶剂性，在水中浸泡 16 小时后依然能保持完整性。溶剂热法是

将氧化石墨烯置于溶剂中，在高温高压的环境下进行还原。当溶剂为水时，又称

为水热法。清华大学石高全课题组采用水热法还原了氧化石墨烯，制备了水凝胶

[69]。通过控制水热时间，可以调节还原氧化石墨烯的碳氧比，进而调节水凝胶的

亲水性和含水量。电化学还原法通过电荷在氧化石墨烯和电极之间的转移来还原。

例如 Ramesha 等将氧化石墨烯膜作为电极，硝酸钾溶液作为电解液进行还原。在
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循环伏安测试中发现，氧化石墨烯膜在-0.6 V 时开始还原，在-0.87 V 时还原达到

最大程度。 

以上三种化学还原法都可以使氧化石墨烯发生一定程度的还原。其中，还原

剂还原法由于操作方便、高效节能，成为目前最广泛使用的方法。但在还原剂还

原后，需要及时除去反应生成的副产物及残余的还原剂，否则会影响材料的性能。

溶剂热法无须后处理，简单快捷，然而还原后材料的导电性及导热性不甚理想，

适用于对材料的导电导热性要求不高的场合。电化学还原法绿色环保，无毒害，

反应后的杂质较少，但存在还原效果不均匀的问题，在应用方面有所限制。 

热还原法主要是通过 200-3000 ℃的高温加热，同时辅助合适的气氛，移除

氧化石墨烯的含氧官能团，修复共轭结构而实现还原[70-74]。热还原往往比化学还

原的效果更显著。随着热处理温度的升高，氧化石墨烯的还原程度增大，直至

3000 ℃处理后，碳原子结构的修复趋于完整，得到石墨烯。除了热处理温度之

外，还原气氛也会影响氧化石墨烯的还原效果。高温还原一般是在高真空或氮气、

氩气等惰性气氛中加热处理，避免碳原子与空气中的氧气反应而被消耗掉。南开

大学陈永胜课题组就阐释了高温还原时高真空的重要性。若在气氛中加入还原性

气体或碳源，可以得到更好的还原效果。Lopez 等以乙烯气体为碳源，制得了修

复程度更高的单层石墨烯。除了传统的加热方式外，近年来出现了新型的加热方

式来还原氧化石墨烯，如微波加热、激光加热、电加热等[75, 76]。其基本原理是将

微波、激光、电等外场刺激直接作用在氧化石墨烯或还原氧化石墨烯材料上，通

过将电磁能或电能转化为热能，使氧化石墨烯还原。 

1.3 氧化石墨烯的溶致液晶特性 

1.3.1 氧化石墨烯的分散性 

由于氧化石墨烯上同时存在含氧官能团的亲水区和碳共轭骨架的疏水区，因

此氧化石墨烯表现出两亲性，可以在水或有机溶剂中良好地分散。这为氧化石墨

烯的液相加工提供了便利。Paredes 等探究了氧化石墨烯在不同溶剂中的分散性

和稳定性[55]。研究表明，氧化石墨烯能在水和 N,N-二甲基甲酰胺、乙二醇等极
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性较强的溶剂中稳定地分散，在乙醇等溶剂中能暂时分散，长期稳定性不佳。而

在正己烷、二氯甲烷等非极性有机溶剂中会快速沉降。总的来说，溶剂的极性越

强，氧化石墨烯的分散性越好。值得注意的是，氧化石墨烯在水中具有十分优异

的分散性和稳定性。根据经典的 DLVO 理论，氧化石墨烯片的羧基在水中电离，

去质子化，使片层表面带有负电荷[59]。负电荷之间的电荷排斥作用使片层在水中

很好地均匀分散，避免了片层之间因为氢键、范德华相互作用及 π-π 相互作用而

聚集。 

1.3.2 氧化石墨烯液晶 

根据经典的 Onsager 理论，各向异性的二维纳米片在溶液中的浓度上升到某

临界浓度后，其分散液就会从各向同性转变为有序取向的向列型液晶[22, 77]。这是

因为浓度较低时，二维纳米片间的相互作用较弱，可以自由旋转。随着浓度的增

大，具有一定自由体积的纳米片层相互排斥，其自由旋转会受限，使得片层被迫

取向，自组织成向列相状态，形成液晶。液晶转变的临界浓度极大地依赖于片层

的宽厚比。二维各向异性片层的横向尺寸越大，厚度越小时，液晶转变的临界浓

度越小，越容易出现有序排列的液晶结构。  

2011 年，浙江大学高超教授课题组首次发现了氧化石墨烯水相分散液的液晶

特性[78, 79]。在偏光显微镜下，随着氧化石墨烯的浓度增大，其水分散液的偏光照

片从黑暗的均相转变为明亮的液晶双折射织构，对应片层从各向同性的无序状态

转变为取向排列的向列型液晶（图 1.7a, b）。对于厚度为 0.8 nm，横向尺寸为 2.1 

μm 的氧化石墨烯而言，质量分数为 0.5%时就会呈现向列型的液晶。当其质量分

数上升到 1%时，出现了层状液晶。另外，Kim 等也报道了氧化石墨烯的液晶性

质[80]。研究发现，随着氧化石墨烯横向尺寸的增大，发生液晶转变的临界浓度减

小。这与 Onsager 关于二维颗粒液晶转变的理论预测一致。 

通过流场、电场等外场的刺激，可以控制氧化石墨烯分散液的液晶结构和整

体形态。例如，Jiang 等利用微米级针尖在氧化石墨烯液晶中的滑动，创造出局

部的剪切流场，诱发液晶中的片层随着流场的剪切方向排列，从而制备出各种二

维和三维图案的超液晶结构（图 1.7c-e）[81]。Shen 等对氧化石墨烯液晶施加电
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场后，液晶中的氧化石墨烯片层发生排列取向[82]。Ma 等通过微流道技术，采用

混合烷烃对氧化石墨烯水相液晶进行流场剪切，制备出尺寸在百微米级的微球形

液晶[83]。氧化石墨烯溶致液晶特性的发现和控制，赋予其高度可控的结构成型能

力，为其组装成结构有序的宏观组装体奠定了基础。 

图 1.7 氧化石墨烯向列型液晶的织构（a）及模型（b）[78]。（c）流体剪切微印

刷术得到的氧化石墨烯液晶拓朴结构。（d）层层加工而成的氧化石墨烯液晶四

面体结构。（e）多维度取向壁的复杂液晶织构[81]。 

Figure 1.7 The textures (a) and model (b) of nematic graphene oxide liquid crystals[78]. 

(c) Graphene oxide liquid metacrystals constructed by shearing microlithography. (d) 

A floating regular tetrahedron program in 3D space. (e) Schematic and polarized optical 

microscopy images of graphene oxide liquid crystals composed with domain walls 

orientated in three different directions[81].  
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1.4 氧化石墨烯宏观组装体 

1.4.1 氧化石墨烯宏观组装体概述 

氧化石墨烯在多种溶剂中良好的分散性和溶致液晶特性使其便于宏观组装，

制备成各种有序结构的组装体。氧化石墨烯自身具有优异的力学性能、可加工性、

与其他材料的兼容性、转变为石墨烯的可还原性等，是优质的新型纳米组装单元

[23, 30]。通过宏观组装，可以将氧化石墨烯二维分子的优势充分发挥到宏观尺度上。

氧化石墨烯宏观组装体的研究和发展为新一代的传感器、气体和离子分离膜、高

性能碳质材料、智能刺激-响应材料、高性能多功能复合材料等的发展带来了新

的契机。  

根据外场作用的不同，氧化石墨烯的宏观组装方法可以分为表界面模板法、

剪切流动法、电磁场排列法和化学作用诱导法等。其中，表界面模板法包括冰模

板冷冻干燥、LB 组装等；剪切流动法包含液晶湿法组装、刮涂、旋涂等；电磁

场排列法涵盖电场诱导取向组装、磁场诱导取向组装等；化学作用诱导法包括离

子诱导凝胶化、水热法凝胶化等。氧化石墨烯制备得到的宏观组装体种类繁多，

从维度上可划分为一维的纤维、二维的薄膜、三维的颗粒状组装体、气凝胶等。

从组成上，组装体可分为纯质、复合和杂化材料。如此丰富的组装体种类，使氧

化石墨烯能以多变的形式应用在诸多领域。例如，利用氧化石墨烯的吸湿性，其

组装体可以作为湿度传感器或致动器，应用在传感或刺激-响应的驱动领域；利

用分子表面丰富的含氧官能团和二维的层间纳米通道，其组装体可以作为分离膜，

应用在海水淡化、废液处理回收领域；利用分子的两亲性和超大的比表面积，组

装体可以作为药物载体和生物分子检测剂，应用在医学诊疗和生物分子探测等方

面。本节内容主要综述了氧化石墨烯宏观组装体的研究进展，详细介绍了氧化石

墨烯纤维、薄膜、颗粒状组装体和气凝胶等的概念、制备、结构及应用探究。 

1.4.2 氧化石墨烯纤维 

氧化石墨烯纤维是单层氧化石墨烯沿轴向有序排列、连续组装而成的一维材

料，是一种新型的碳基纤维，也是石墨烯纤维的前驱体[84]。2011 年，浙江大学高
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超教授课题组发现了氧化石墨烯的溶致液晶特性，并基于此首次成功制备了宏观

连续的氧化石墨烯纤维[79]。氧化石墨烯纤维的诞生，开启了由二维大分子制备碳

基纤维的新路径。由于其组装基元具有优异的力学和化学性质，氧化石墨烯纤维

表现出卓越的力学强度和柔性、结构可设计性、溶剂响应性、功能可调性。并且

经过化学还原或热还原后，还原氧化石墨烯纤维具备导电、导热等功能性，力学

性能进一步提高，直到完全还原为石墨烯纤维。氧化石墨烯纤维作为新一代的碳

基纤维，有望在驱动、传感、发电、多功能复合、柔性可穿戴器件、光电响应、

智能服装、航空航天等领域发挥极为重要的作用。 

氧化石墨烯纤维的制备是以单层氧化石墨烯作为基元，采用自下而上的方式

进行组装。目前已发展出湿法纺丝、干法纺丝、薄膜加捻法、一维受限水热法等

多种制备方法。其中，湿法纺丝由于过程简便、对设备的要求低、纤维性能好、

易大批量放大制备，成为最有工业前景的方法。2011 年，浙江大学高超教授课题

组在发现氧化石墨烯的溶致液晶特性后，进一步开发出湿法纺丝的方法制备连续

的氧化石墨烯纤维（图 1.8）[79]。将浓度为 57 mg/mL 的氧化石墨烯水相液晶挤

出到旋转的氯化钙-乙醇等凝固浴中，形成凝胶纤维。经过水洗、干燥后，得到氧

化石墨烯纤维。若使用氢碘酸将纤维化学还原，还能得到力学性能更高、具有导

电性的还原氧化石墨烯纤维。从此，开启了由液晶纺丝制备高性能碳基纤维的新

路线。后来，研究人员又针对纺丝效率、形貌设计、结构调控、功能集成等方面

做了一系列的改进和推广[85-89]。其次，干法纺丝也是传统纤维的制备方法之一，

由于不使用凝固浴而直接收丝干燥，成为一种绿色环保的制备策略[90, 91]。干纺过

程需要克服分散液粘弹性低导致凝胶丝难以承受连续拉伸应力的问题。Tian 等研

究了氧化石墨烯在不同配比的有机溶剂中的分散性和粘弹性[90]。通过调节混合

溶剂中良溶剂与不良溶剂的配比，巧妙地控制分散液具有良好的分散均匀性和较

高的粘弹性。分散液通过喷丝口挤出后，能保持连续拉伸、快速干燥，直接得到

连续的氧化石墨烯纤维。此外，研究人员又开发出氧化石墨烯薄膜加捻法、干喷

湿纺法、静电纺丝法、水热法等新兴方法，来制备氧化石墨烯及其复合纤维[92-96]。  
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图 1.8 （a）由氧化石墨烯液晶分散液制备氧化石墨烯纤维和石墨烯纤维的过程

[84]。（b） 连续高柔性的氧化石墨烯纤维[79]。（c）氧化石墨烯丝束[86]。 

Figure 1.8 (a) The preparing process of graphene oxide fibers and graphene fibers from 

graphene oxide liquid crystal dispersions [84]. (b) Continuous and flexible graphene 

oxide fibers[79]. (c) Graphene oxide fiber bundles[86].  

氧化石墨烯纤维由二维氧化石墨烯片有序组装而成。宏观组装的过程决定了

纤维具有多层级的结构。从宏观上来看，在纺丝管内的剪切流场作用下，靠近纺

丝管内壁的片层比中心的片层受到更大的剪切应力，能更好地沿周向取向[97]。此

外，凝胶纤维在凝固浴中经历溶剂-凝固浴双扩散过程，纤维外部的片层比内部

片层优先凝固堆叠。二者因素叠加，导致了纤维截面方向结构的不均匀性，纤维

壳层比芯层中的片层取向度更高。从微观上看，二维片层在堆积组装过程中不可

避免地形成微米和纳米级孔隙缺陷。为了描述氧化石墨烯纤维的结构特征，通常

使用密度、孔隙率、取向度等结构参数[84]。微观结构参数的表征和分析对氧化石

墨烯纤维提高力学性能、功能化改性、以及后续还原制备高性能、多功能的石墨

烯纤维有重要意义。2016 年，高超教授课题组就对氧化石墨烯纤维的内部结构

进行了全尺度的分析[86]。更全面、详细的结构参数解析还有待深入挖掘和发展。

如何利用氧化石墨烯纤维的结构来设计新型的响应行为，成为纤维功能化领域的

重点和难点。    
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    氧化石墨烯纤维自诞生之日起，经过 11 年的发展，目前已衍生出不胜枚举的

纤维系列，并在越来越多的场景中得到应用。其中，高性能的氧化石墨烯纤维及

其衍生纤维适用于汽车、航空航天、电力传输、特种服装等领域；而功能性的氧

化石墨烯纤维及其衍生纤维适用于智能穿戴、湿度传感、响应致动、光电响应、

能源存储与转化、化学催化等诸多前沿领域。  

    对于氧化石墨烯纤维的高性能化而言，为了充分发挥单层氧化石墨烯优异的

力学性质，需要通过结构优化来提高氧化石墨烯纤维的力学性能，包括拉伸强度、

杨氏模量、断裂韧性等。结构优化的途径主要包括三种：控制片径、层间交联、

提高取向度。首先，大尺寸的氧化石墨烯片在组装成纤维时，分子边缘缺陷的密

度更低，更容易制备高力学强度的纤维。例如，浙江大学高超课题组采用片径为

18.5 μm 的大尺寸氧化石墨烯，通过湿法纺丝制备了拉伸强度高达 184.6 MPa 的

氧化石墨烯纤维[98]。该纤维的强度比片径为 0.84 μm 的氧化石墨烯纤维的强度提

高了 257%。其次，将氧化石墨烯纤维内部的片层进行交联，可增大氧化石墨烯

片层间的相互作用，有利于片层协同受力，从而提高纤维的力学强度和韧性。交

联方式包括离子交联、氢键交联、共价交联等[99-101]。再者，提高氧化石墨烯纤维

内部片层的取向度，也能改善纤维的力学性能。高取向的片层排列方式使其更易

均匀受力，应力集中区减少，因此纤维的断裂强度和杨氏模量提高。具体地，在

氧化石墨烯纤维制备过程的各个阶段，都可以设计适当的方法来提高片层的取向

度[97, 102]。例如根据 Hall-Patch 效应，减小喷丝口的尺寸，使纤维细旦化，从而提

高取向度。另外，通过化学还原及热还原，还能赋予氧化石墨烯纤维导电性和导

热性。还原程度越高，导电性与导热性越好。Jie Lian 课题组比较了不同温度热

处理的氧化石墨烯纤维的导电率和导热率[89]。研究发现，随着热处理温度从

1400 ℃提高到 2850 ℃，还原氧化石墨烯纤维的导电率从 0.5×105  S/m 提升到

2.2×105 S/m，导热系数从 350 W/(mK) 提高到 1290 W/(mK)。此外，对氧化石墨

烯纤维进行复合或杂化也是改善其导电性和导热性的有效手段[103, 104]。  

针对氧化石墨烯及其衍生纤维的多功能化，其应用主要体现在三大领域：智

能驱动、能源、特种纤维。智能驱动是指材料在湿度、化学反应、温度、光照、

电压等外界环境的刺激下，内部结构做出调整，宏观上产生形变响应的行为。产
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生驱动的材料也称为致动器。氧化石墨烯纤维的驱动方式主要分为两种：湿度驱

动和化学驱动。在湿度驱动方面，清华大学曲良体等做出了一系列有趣的工作[105, 

106]。例如区域化还原的氧化石墨烯纤维在湿度驱动下的双向弯曲，加捻的氧化石

墨烯纤维在湿度驱动下发生快速、可逆的转动等。相关内容将在 1.5.2 小节中详

细阐述。此外，化学驱动也是常见的一种驱动方式，原理是利用材料的化学反应

使其产生机械能响应[107]。其次，氧化石墨烯及其衍生纤维在能源方面也展现出

巨大的应用潜力。目前，氧化石墨烯基纤维已探究出湿气发电、纤维状电池、纤

维状超级电容器等丰富的应用[108-111]。清华大学曲良体课题组在纤维的湿气发电

方面做了有标志性意义的工作。采用激光区域还原-电化学处理的方法，制备出

梯度还原的氧化石墨烯纤维。该纤维在 65%的相对湿度下，能输出 355 mV 的电

压和 1.06 mA/cm2 的电流密度[112]。复旦大学彭慧胜课题组基于氧化石墨烯，开发

了一系列新型的太阳能电池。比如，制备了铂纳米颗粒-还原氧化石墨烯复合纤

维，用作太阳能电池的对电极，实现了纤维状太阳能电池高达 8.45%的光电转化

效率[108]。另外，将氧化石墨烯片杂化或与其他功能材料复合，可以制备特种的

杂化或复合纤维。例如 Fang 等在氧化石墨烯中引入 10 wt.%的蒙脱土进行复合

湿纺，经过 800 ℃高温处理后得到轻质、高导电、阻燃的特种功能复合纤维[113]。    

1.4.3 氧化石墨烯膜 

氧化石墨烯作为典型的二维大分子，具有平面结构、极大的宽厚比、多种层

间作用方式，有天然的优势组装成宏观薄膜材料。正因如此，对氧化石墨烯膜的

研究也在宏观组装领域内最先开展。2007 年，Rodney S. Ruoff 课题组采用真空

抽滤的方法，基于单层氧化石墨烯首次制备了宏观的二维氧化石墨烯薄膜[114]。

自此打开了氧化石墨烯二维宏观组装体研究的大门。 

得益于氧化石墨烯膜研究在全球掀起的热潮，目前已发展出形形色色的制备

方法，包括真空抽滤法、刮涂法、湿法纺膜、旋涂法、Langmuir-Blodgett（LB）

组装法、电泳法等[115-117]。真空抽滤法借助真空，在滤膜孔洞上下产生气压差，

迫使溶液中的溶质移动到滤膜处有序地堆叠，溶剂滤出，最终制备出干燥致密的

氧化石墨烯膜。2007 年，Rodney S. Ruoff 课题组采用此方法，成功制备出氧化石
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墨烯宏观薄膜[114]。薄膜的厚度在 5-11 μm 范围内可调，密度高达 1.8 g/cm3，并

兼具较高的韧性和弹性模量，其中韧性为 350 kJ/m3，模量高达 32 GPa，高于石

墨纸、巴基纸和蛭石基膜等传统无机膜的力学性能。2014 年，Shen 等率先采用

刮涂法制备了氧化石墨烯膜[118]。制备过程中，通过刮刀或刮棒将一定浓度的氧

化石墨烯分散液均匀涂覆在基底上，随后使其在空气中自然干燥并从基底上剥离，

得到自支撑的氧化石墨烯膜。在分散液干燥过程中控制环境的湿度和温度，还能

调控膜的结构。同年，Liu 等开发出湿法纺膜路线，制备了连续的氧化石墨烯膜

[119]。以上氧化石墨烯膜的制备方法中，真空抽滤法易得到力学性能高的氧化石

墨烯膜，而刮涂法和纺膜法易实现氧化石墨烯膜的大规模批量制备。因此在应用

过程中，通常根据目标需求选择合适的制备方法，使膜的性能与实际工作场景相

匹配。   

氧化石墨烯膜由单层的氧化石墨烯层层堆叠而成。由于氧化石墨烯边缘及内

部存在丰富的含氧官能团，碳原子共轭区离散分布，因此膜内部片层之间以氢键、

π-π 相互作用、范德华力等多重作用方式结合，片层间距为 0.8-1.2 nm。氧化石墨

烯膜经过化学还原或热还原后，含氧官能团被部分或完全地分解脱除，膜内层间

相互作用逐渐以 π-π 相互作用、范德华力为主，层间距也随之减小直至 0.33 nm，

得到还原氧化石墨烯膜或石墨烯膜[120]。另外，在制膜过程中引入离子，或对膜

材料进行复合、掺杂，也会直接影响氧化石墨烯膜的结构。例如美国西北大学的

黄嘉兴课题组发现，通过真空抽滤法制备氧化石墨烯膜时，若滤膜选择阳极氧化

铝膜，滤膜中的铝离子会扩散渗透到氧化石墨烯膜内部，形成铝离子层间交联的

结构[117]。Pang 等使用氯化铜对石墨烯膜进行气相掺杂，不同质量分数的氯化铜

会形成膜内石墨烯层间二阶及三阶氯化铜插层的结构[121]。   

通过设计氧化石墨烯膜的结构，可使其应用在结构材料、导热、湿度驱动、

分离过滤、催化、能源存储与转化等诸多领域。首先，氧化石墨烯膜具有良好的

机械性能，特别是将其还原后，膜的力学性能进一步提高，因此适合用作结构材

料。澳大利亚莫纳什大学的李丹课题组通过真空抽滤肼还原的氧化石墨烯水相分

散液，制备了拉伸强度高达 293 MPa，杨氏模量达 42 GPa 的还原氧化石墨烯膜

[122]，展现出膜作为承重结构材料的应用前景。其次，还原氧化石墨烯膜及石墨
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烯膜具有优异的导热性，适合作为导热及散热材料，有望应用于手机、电脑、电

池、高速飞行器、化工反应炉等电子元件和器件上。Shen 等制备的还原氧化石墨

烯膜导热系数高达 1100 W/(mK)[118]，有望在导热及散热领域发挥巨大的应用价

值。再者，氧化石墨烯膜内部片层上丰富的含氧基团和层间纳米通道，为液体或

气体分子的选择性透过提供了条件，因此可用作离子或气体分离膜，应用在水净

化、海水淡化、石油化工等领域。Andrew Geim 等世界各地的科研人员对氧化石

墨烯离子分离膜开展了一系列的探究，致力于提高膜的水通量和离子截留率[123-

125]。值得一提的是，为保证氧化石墨烯膜分离效果的持久性，需要解决膜在过滤

溶液的过程中被溶剂溶胀的问题，以维持膜内部片层间距的稳定。为了解决此问

题，对氧化石墨烯宏观组装材料溶胀性质的深入研究迫在眉睫。但目前为止，关

于该方面的详细研究一直鲜有报道。另外，氧化石墨烯基膜在湿度刺激下会产生

形变，可用作湿度驱动的致动器。这方面的应用将在 1.5.2 节中详细介绍。而且，

通过设计氧化石墨烯膜的结构、组分、还原程度，还能使其用作催化材料、湿气

发电膜、超级电容器电极材料、透明导电电极材料等（图 1.9）[116, 126, 127]。因此，

氧化石墨烯膜在智能刺激-响应、软体机器、化学催化、能量存储与转化等前沿领

域也展现出极大的研究和应用价值。清华大学石高全课题组、曲良体课题组和南

开大学陈永胜课题组等在此方面做了系统的探究[128]。  

 

 

 

 

 



浙江大学博士学位论文                                                             第一章 绪论 

22 

 

图 1.9 （a）氧化石墨烯膜成型过程中氧化石墨烯分子的迁移。（b, c）氧化石墨

烯膜的截面结构[116]。（d）梯度还原的氧化石墨烯膜利用湿气发电的机理示意图

[126]。 

Figure 1.9 (a) The migration of graphene oxide sheets during the formation of graphene 

oxide films. (b, c) Cross-sectional observations of graphene oxide films[116]. (d) 

Schematic of the direct power generation from gradient graphene oxide films under 

moisture[126].  

1.4.4 氧化石墨烯三维组装体 

将氧化石墨烯二维分子在三维方向进行组装，可以得到形貌和结构丰富多样

的宏观体材料。目前已发展出的氧化石墨烯三维组装体主要包括颗粒状组装体、

气凝胶、水凝胶和高密度块体材料等。 
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1.4.4.1 氧化石墨烯颗粒状组装体 

颗粒状组装体是指由组装单元相互作用形成的颗粒状固体材料。目前开发出

的氧化石墨烯颗粒状组装体主要包括氧化石墨烯基的褶皱颗粒与中空球，其尺寸

在亚微米级至微米级之间。 

2011 年，美国西北大学的黄嘉兴课题组采用超声雾化干燥法，首次制备了尺

寸为 250 nm-800 nm 的氧化石墨烯褶皱颗粒（图 1.10）[129]。在制备过程中，使

用超声雾化器将浓度为 0.2-5 mg/mL 的氧化石墨烯水相分散液雾化为气溶胶。同

时，通过 1 L/min 的氮气流，将气溶胶吹入温度为 800 ℃的水平管式炉中，进行

气溶胶的快速脱水干燥和热还原，得到还原氧化石墨烯褶皱颗粒。该颗粒在经过

溶液加工、热冲击、微波还原或化学还原后，依然能保持其多褶皱的形貌，能在

加工过程中承受高达 55 MPa 的压缩应力，同时避免了过度聚集。尽管超声喷雾

干燥法制备的褶皱颗粒尺寸通常在百纳米级，具有较高的比表面积，但该方法不

能实现大规模制备，且加热温度在 800 ℃及以上，存在高能耗、氧化石墨烯的还

原程度较大、复合的客体化合物易热分解等问题。而喷雾干燥法由于干燥温度低，

在 100 ℃-300 ℃范围内，并且更易放大化制备，成为近年来备受青睐的方法。

Rodney S. Ruoff 课题组通过喷雾干燥法，结合后续微波还原、氢氧化钾活化，得

到了尺寸为 1-4 μm 的还原氧化石墨烯褶皱颗粒[130]。该颗粒的比表面积高达 3290 

m2/g，可用作超级电容器的电极材料，使电容器在 2 A/g 的电流密度下比容量高

达 172 F/g。Chen 等人通过喷雾干燥法，制备了尺寸为 2-5 μm 的花状氧化石墨烯

颗粒及还原氧化石墨烯颗粒[131, 132]。还原的花状颗粒由于表面丰富的孔洞和折叠

片层间的通道，表现出优异的微波吸收性能。其有效吸收带宽达 5.59 GHz，最低

反射损耗高达-42.9 dB，优于以往报道的绝大多数石墨烯基材料。后来，Han 等

开发出微流道法等新型方法来制备氧化石墨烯褶皱颗粒[133]。相比于传统的方法，

微流道法制备的褶皱颗粒尺寸可调性更大，能在纳米至微米尺度范围内调节，并

且尺寸的均一性更好，更便于设计颗粒的微结构。 

氧化石墨烯除了能组装成表面富有褶皱的颗粒之外，还能组装成中空的球状

颗粒。与褶皱颗粒相比，中空球结构具有更低的密度、更大的比表面积，中心的



浙江大学博士学位论文                                                             第一章 绪论 

24 

 

空腔还便于吸附或负载各种客体化合物，包括金属、无机盐、有机小分子、药物

等，有望应用在电化学储能、催化、药物释放、污染物治理等领域。目前，已发

展出多种制备氧化石墨烯中空球的方法，比如之前所述的超声雾化干燥法、喷雾

干燥法、微流道法，另外还有模板自组装法等。在超声雾化干燥和喷雾干燥法中，

只需在氧化石墨烯分散液中加入模板颗粒，如聚苯乙烯胶体，或利用氧化石墨烯

快速还原过程中释放的大量气体使颗粒膨胀，即可制备出氧化石墨烯中空球。

Sohn 等人就将聚苯乙烯胶体与氧化石墨烯的水相分散液混合，在 500 ℃下超声

雾化干燥，制备出直径为 580 nm 的还原氧化石墨烯中空球[134]。在此过程中，聚

苯乙烯球作为模板，使氧化石墨烯片包裹在其表面，随后聚苯乙烯模板经过 500 ℃

的管式炉时被热分解，氧化石墨烯被部分还原，形成最终的中空球。这些中空的

氧化石墨烯基球能广泛地用作锂离子电池的电极材料、吸油材料、导电填料、相

变材料中的导热填料、吸波填料等。另外，通过微流道法制备氧化石墨烯中空球

时，通常采用同轴流道设计，在外流道通入氧化石墨烯分散液，内流道通入气体，

使分散液挤出该流道口后形成中空球液滴，干燥后得到氧化石墨烯中空球。Pil J. 

Yoo 等人就利用该设计思路制备出直径达 96 μm 的氧化石墨烯中空球[135]。将该

中空液滴球过滤、700 ℃热处理，可使其进一步组装成轻质、高模量、高弹性的

还原氧化石墨烯气凝胶，有望应用在建筑、航空航天、汽车工业等领域。除了雾

化干燥法和微流道法之外，模板自组装法能简单、高效地制备氧化石墨烯中空球。

例如采用软模板法，将乳液液滴或囊泡作为软模板，诱导氧化石墨烯片组装成微

米级直径的中空球结构。Guo、Cao 等人在此方面进行了探索[136]。Hong 等人通

过硬模板法，使用聚苯乙烯胶体、玻璃等作为模板进行氧化石墨烯的自组装，制

备出氧化石墨烯中空球[137, 138]。   

总之，通过雾化干燥法、微流道法等多种方法，可以制备出结构、组分可设

计的氧化石墨烯颗粒状组装体及其复合组装体。颗粒状组装体的尺寸在百纳米至

数十微米之间，能被应用在电化学储能、催化、高性能材料组装、微波吸收等领

域。但随着组装和多功能化技术的发展，需要颗粒状组装体具有更大的尺寸范围

和更智能的功能性，以满足先进材料和多功能应用的需求。如何实现此目标，成

为氧化石墨烯组装颗粒领域内亟需思考和解决的难题。本文针对这一难题，提出
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了相应的解决路线。具体内容将在第三、五章中详细阐述。 

图 1.10 （a）氧化石墨烯在超声雾化过程中形成褶皱颗粒的机理图。（b, c）氧化

石墨烯褶皱颗粒在低倍（b）和高倍（c）下的扫描电镜照片[129]。  

Figure 1.10 (a) Schematic illustrating the evaporation-induced crumpling process of 

graphene oxide sheets. (b, c) Scanning electron microscopy images at low (b) and high 

magnitudes (c) respectively[129].  

1.4.4.2 氧化石墨烯气凝胶  

气凝胶是由气体取代凝胶中的液相形成的一种多孔固体材料，具有低表观密

度、高孔隙率的特点。自 1931 年 Kistler 等首次制备出二氧化硅气凝胶后，气凝

胶的材质已拓展到金属、金属氧化物、高分子、碳材料等多个种类[139]。氧化石

墨烯气凝胶由单层氧化石墨烯在三维方向上相互作用组装而成。由于氧化石墨烯
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具有优异的机械强度，并且还原后具有良好的导电性，因此宏观氧化石墨烯基气

凝胶能广泛应用在柔性电子、能量存储与转化、污染物吸附、电磁屏蔽与微波吸

收等领域。  

目前，氧化石墨烯气凝胶的制备方法主要有两大路线：一是通过超临界干燥

法或冷冻干燥法，直接从氧化石墨烯的分散液制备其气凝胶；另一种是先形成氧

化石墨烯的凝胶，再通过超临界干燥、冷冻干燥、或常压干燥等干燥方式，得到

氧化石墨烯气凝胶。此外，还有发泡法等制备途径。路线一的超临界干燥法或冷

冻干燥法在去除分散液中的溶剂时，溶剂未经历挥发导致的液-气界面，不会产

生表面张力，因此氧化石墨烯网络结构中的孔洞得以维持。2011 年，Estevez 等

采用冷冻干燥法制备了三维多孔的氧化石墨烯气凝胶[140]。随后，浙江大学的高

超课题组等也用冷冻干燥法制备了超轻、超弹的氧化石墨烯-碳纳米管气凝胶[141]。

路线二中，制备氧化石墨烯凝胶的途径包括金属离子/高分子交联法、溶剂热法、

还原剂还原法等。后续干燥方式的选择取决于凝胶骨架的机械强度。若凝胶骨架

强度较高，能承受溶剂挥发产生的表面张力而不塌缩，就可以选择常压干燥，得

到气凝胶。反之则需要选择超临界干燥、冷冻干燥等干燥方式。首先，交联法使

用的金属离子包括钙离子、钴离子、镍离子等。例如 Zhao 等采用湿纺的方式，

将氯化钙作为凝固浴，制备出钙离子交联的氧化石墨烯水凝胶球。随后将凝胶球

进行化学还原，冷冻-解冻-常压干燥及 2500 ℃热还原后，得到超弹的石墨烯气

凝胶球[142]。其次，南开大学陈永胜课题组等通过溶剂热法形成氧化石墨烯凝胶，

干燥后制备得到高压缩弹性的还原氧化石墨烯气凝胶，在吸油方面表现出极大的

应用潜力[143]。再者，在氧化石墨烯分散液中加入还原剂，也可以形成凝胶。常

用的还原剂包括抗坏血酸钠、亚硫酸氢钠、硫化钠、对苯二酚等[144, 145]。制备的

还原氧化石墨烯气凝胶具有灵敏的压电响应性，有望应用在压力传感等领域。 

除了以上两种常用的路线之外，还可以采用发泡法制备氧化石墨烯气凝胶。

Pang 等将刮涂法制备的氧化石墨烯膜浸泡在水合肼中，在 20 ℃-100 ℃下边还

原、边发泡，干燥后得到还原氧化石墨烯气凝胶[146]。经过 1600 ℃热还原后，该

气凝胶能用做智能的触觉传感器，实现对字母形物体的准确识别。 
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1.4.4.3 氧化石墨烯水凝胶及其他块体材料   

氧化石墨烯水凝胶也是一种氧化石墨烯的三维组装体。与传统的高分子水凝

胶相比，氧化石墨烯水凝胶由于组装单元的高力学性能和还原度可调性，表现出

更高的机械强度和更丰富的功能性。在上述气凝胶的制备方法介绍中，已综合讨

论过氧化石墨烯水凝胶的形成方法，即交联法、水热法、还原剂还原法等。在制

备水凝胶的过程中，氧化石墨烯分散液的浓度、pH 值，以及阳离子的价态等因

素对凝胶化的影响被详细地研究[147]。得到的氧化石墨烯及其复合水凝胶表现出

pH 敏感性、光热效应、高比电容等特性，有望作为药物载体、微型阀、超级电

容器的电极材料应用在生物医药、电化学储能等领域。  

除了以上三维组装体之外，氧化石墨烯还能被组装成高密度的三维块体[148]。

相比于其他的三维组装体，氧化石墨烯块体材料具有更高的压缩强度和导电、导

热性，同时也维持了较高的比表面积。这种兼具高密度与高比表面积的块体可用

作储能器件的电极材料，实现器件的高体积能量密度，推进了高性能的超级电容

器、锂硫电池、锂离子电池等领域的发展。 

1.5 氧化石墨烯宏观组装体的刺激-响应形变 

随着材料技术的发展，具有刺激-响应性质的智能材料问世。在溶剂、电、

光、热、力等一种或多种外界刺激下，智能材料调整内部结构使其与外界变化相

适应，并通过响应来反馈信息，实现功能性[1]。氧化石墨烯宏观组装体作为新型

的碳基智能材料，目前已被开发出一系列的刺激-响应特性，能对溶剂、电、光、

温度、磁等多种刺激产生响应，响应形式表现为自愈合、形变、电流的产生或变

化等[25]。本节主要介绍氧化石墨烯宏观组装体在外界刺激下，产生形变响应的特

性。形变方式包括宏观材料的可逆弯曲、旋转、收缩等。基于该形变响应性，能

进一步实现氧化石墨烯宏观材料的自融合，从而发展材料在智能组装、高效能量

存储、导热、传感、致动、开关、软体机器、人工肌肉、可控药物释放等诸多领

域的应用。   
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1.5.1 氧化石墨烯宏观组装体的自愈合与自融合  

氧化石墨烯宏观组装体在湿气、电场、温度等的刺激下，能实现自愈合。当

组装体中出现机械损坏时，能在外界刺激下修复损坏界面处的结构，从而恢复其

性能。自愈合性质延长了氧化石墨烯宏观材料的使用寿命，减少了废弃物。2016

年，浙江大学高超课题组首次发现氧化石墨烯宏观组装体在溶剂的诱导下，能发

生自融合[149]。即在溶剂的溶胀作用下，宏观组装体产生大形变，从而使多个组

装体二次组装为一个整体。在自愈合与自融合过程中，虽然分子都在界面处产生

了相互作用，但二者的概念有所区别。不同之处在于，自愈合作为材料的性质，

强调材料损坏后仅在破坏界面处修复结构，从而恢复为原先的整体[150]。该过程

仅涉及界面处分子的相互作用，不涉及材料本身的宏观形变。而自融合作为组装

的方法，强调材料作为组装单元，基于自身的大形变而二次组装成更高级的组装

体。  

1.5.1.1 自愈合 

基于氧化石墨烯二维大分子的亲水性和缺陷碳原子结构，其宏观组装体能在

湿气、电场、温度等刺激下修复损坏界面处的结构，实现自愈合。对于湿气诱导

自愈合而言，湿气中的水分子微液滴首先吸附在氧化石墨烯材料内部的断裂界面

处。随后，水分子蒸发产生毛细作用，促使氧化石墨烯片流动靠近，从而在界面

处重新建立氢键相互作用，实现了界面的自愈合。2017 年，清华大学曲良体课题

组研究了氧化石墨烯纤维、膜和气凝胶等组装体在湿气下的自愈合性质（图

1.11a-c）[65]。研究过程中，在氧化石墨烯宏观材料的损坏界面处喷洒直径约为 5 

μm 的水微液滴，随后将损坏部分靠近，在空气中干燥 2 分钟。结果发现，水分

子蒸发后，损坏界面处的氧化石墨烯之间重新产生了氢键相互作用，局部结构修

复，实现了自愈合。材料在自愈合后，其力学、致动、湿度传感等性能都基本恢

复至损坏前的水平。例如，氧化石墨烯膜在断裂、愈合后，拉伸强度恢复到初始

膜强度的 95%；氧化石墨烯纤维在断裂、愈合、1000 ℃热还原后，依然能具有

良好的导电性，可用作导线点亮 LED 灯泡。随后，美国西北大学的黄嘉兴课题

组也研究了氧化石墨烯膜在湿气作用下的自愈合性质[151]。研究表明，氧化石墨
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烯膜经历折叠、裂痕或断裂等不同的毁坏形式后，在水滴的作用下均能自愈合，

膜的结构和拉伸强度基本恢复到毁坏前的初始状态。 

其次，在电场或高温环境中，热的作用也会诱导氧化石墨烯宏观组装体发生

自愈合。在热的激发下，单层氧化石墨烯片缺陷处碳原子的反应活性增大，片层

之间在断裂界面处形成碳-碳键共价交联，从而实现材料的自愈合。Liu 等在真空

腔体中，对氢碘酸还原的氧化石墨烯纤维、膜、气凝胶等材料施加 5-20 V 的电

压[152]。在电热效应下，材料温度升高至 1200-2000 ℃，损坏界面处的碳原子在

热能作用下共价交联，实现了愈合。 

总之，湿气诱导氧化石墨烯宏观材料自愈合的方法便捷、环保、高效，反复

愈合的循环性好。相比而言，电场或高温诱导自愈合的方法对设备要求较高，能

耗较大，对材料的氧化度更敏感。并且，由于材料在热诱导自愈合的同时也发生

了还原，材料的物理化学性质改变，导致自愈合的次数有限。因此，湿气诱导自

愈合的方法具有更大的发展潜力，有望在致动、智能涂层、医疗等应用领域中发

挥重要的作用。  

1.5.1.2 自融合 

在溶剂的作用下，氧化石墨烯宏观组装体的体积发生剧烈的膨胀与收缩，产

生大程度的形变，并且单层氧化石墨烯具有自粘接特性。基于这两个独特的性质，

多个氧化石墨烯宏观材料能发生自融合，二次组装成一个整体。  

2016 年，浙江大学高超课题组首次报道了氧化石墨烯纤维的自融合效应（图

1.11d, e）[149]。湿法纺丝制备的氧化石墨烯凝胶短纤被沉积在塑料网上，待凝胶

纤维中的溶剂蒸发后，纤维直径减小，同时在接触节点处自发地变形融合，构成

X 型和 Y 型连接，形成了节点融合的氧化石墨烯无纺布。该融合过程没有使用

粘接剂，完全依靠氧化石墨烯的本征物化性质实现组装。氧化石墨烯无纺布经过

3000 ℃还原后，得到节点融合的石墨烯无纺布。该无纺布的密度低至 0.22 g/cm3，

并且由于纤维在节点处融合形成连续的网络结构，其面内导电率和导热系数分别

高达 2.8×104 S/m 和 302 W/(mK)，比导电率和比导热率都超过了当时报道的碳
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基膜和织物。此外，石墨烯无纺布还具有超快的电热响应性和循环吸油性，是集

高力学、电学、热学性能等多功能性为一体的新型材料。自此，开启了氧化石墨

烯宏观组装材料自融合效应研究的大门。随后，高超课题组利用自融合效应，制

备了节点融合的水热氧化石墨烯无纺布，其比表面积是未水热无纺布的 4.7 倍，

高达 245 m2/g[153]。较大的比表面积使水热无纺布能被用作超级电容器的柔性电

极。当无纺布厚度薄至 150 μm 时，电容器的面电容高达 1060 mF/cm2，并且表

现出优异的倍率性能和长循环寿命，此电容性能超过了其他碳基织物作为电极时

的性能。去年，该课题组利用自融合效应，开发了基于吹纺石墨烯纤维的节点融

合无纺布[154]。氧化石墨烯-聚丙烯酸钠的吹纺凝胶纤维在基底上干燥后，纤维直

径减小，伴随着在节点处的变形融合。   

除了氧化石墨烯纤维在溶剂蒸发下的自融合现象之外，氧化石墨烯膜也能在

水的溶胀与蒸发条件下，实现自融合。黄嘉兴课题组就通过水的作用，实现了 5

张氧化石墨烯膜的融合[151]。相比于未融合的膜，融合膜的弯曲刚度提高了 24 倍。

Zhang 等将平均厚度为 30 μm 的氧化石墨烯膜在水中浸泡 10 分钟，使其完全溶

胀，随后将 24 张溶胀的膜沿竖直方向堆叠在一起，在空气中干燥。干燥后，膜

自发融合，形成了厚度达 750 μm 的氧化石墨烯厚膜[155]。经过 300 ℃热压、2800 ℃

热还原、冷压后，得到厚度为 200 μm的石墨烯融合厚膜，其密度高达 2-2.1 g/cm3，

导热系数高达 1224 W/(mK)。该融合厚膜具有极高的热通量，有望用作热管理

材料，在电子及光电设备中发挥巨大价值。 

此外，通过自融合途径，也能大规模制备超强、超弹的氧化石墨烯气凝胶。

清华大学曲良体课题组将多个超塑性的还原氧化石墨烯水凝胶沿竖直方向堆叠，

随后施加竖直的压缩应力，使其高度大幅减小，同时水凝胶的微结构保持完整，

将湿压后的水凝胶在空气中干燥后，制备了融合的还原氧化石墨烯气凝胶[156]。

该气凝胶内部的还原氧化石墨烯片高度取向，形成多拱状的微结构。融合气凝胶

的压缩强度高达 47 MPa，压缩应变大于 97%，电导率高达 378 S/m，具有超强、

超弹、高导电的优异性质。  

总之，氧化石墨烯纤维、膜、水凝胶都能通过溶剂作用下的大变形，融合组
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装成无纺布、厚膜、气凝胶等不同维度的宏观材料。自融合效应的发现打开了新

型界面组装的研究之门。但目前对于该领域的研究还处于早期阶段，自融合的分

子机理尚未明确，关于氧化石墨烯二维大分子在界面组装时的物化特性还没形成

深刻的认识。因此迫切需要对自融合现象及其根本机制进行深入研究，理解二维

大分子的界面组装特性，以推动二维大分子及智能组装领域的理论科学和技术发

展。 

图 1.11 （a-c）氧化石墨烯膜的自愈合现象展示及其机理研究[65]。（d）氧化石墨

烯纤维在水诱导下的自融合过程。（e）自融合的氧化石墨烯纤维多功能无纺布展

示[149]。 

Figure 1.11 (a-c) Demonstration showing the self-healing phenomenon of graphene 

oxide films and corresponding mechanism research[65]. (d) The self-fusing process of 

graphene oxide fibers triggered by water. (e) Demonstration showing the 

multifunctional non-woven fabrics of interfused graphene oxide fibers[149]. 

1.5.2 氧化石墨烯宏观组装体的刺激-响应形变研究进展  

氧化石墨烯宏观组装体在溶剂、电场、电化学作用、光、温度等外界刺激下，
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能产生可逆弯曲、旋转、收缩等宏观的形变响应[24]。这种丰富的形变响应性促进

氧化石墨烯宏观材料应用在智能组装、致动、软体机器、传感、可控药物释放等

各个领域。 

1.5.2.1 溶剂响应形变     

通过设计氧化石墨烯纤维的结构，能使其在溶剂的刺激下产生形变响应。设

计原则是在纤维上创造非对称结构，或对纤维进行加捻构筑螺旋形结构。例如，

Cheng 等通过激光还原氧化石墨烯纤维的一侧，制备了湿度驱动弯曲的氧化石墨

烯-还原氧化石墨烯非对称纤维（图 1.12a, b）[105]。纤维未还原的一侧具有良好的

亲水性，而还原的一侧亲水性大大减小。当该纤维处于相对湿度为 80%的环境中

时，由于未还原部分吸附水分子引起体积膨胀，而还原部分基本不吸附水分子，

体积不变，导致纤维朝还原面发生弯曲。当相对湿度减小为 10%时，未还原部分

又会脱附水分子发生体积收缩，而还原部分体积不变，引起纤维朝未还原面反向

弯曲。通过控制激光还原的位点，能控制氧化石墨烯-还原氧化石墨烯纤维在湿

气中弯曲后的形状，并且由纤维编织而成的织物也能在湿气中可逆弯曲。此外，

将氧化石墨烯纤维进行加捻，制备的螺旋形加捻纤维在水、丙酮等溶剂刺激下能

产生可逆旋转的响应。Cheng 等将氧化石墨烯水凝胶纤维通过电机进行加捻，干

燥后得到了捻数高达 5000 转/米的螺旋形氧化石墨烯纤维。当环境湿度在 20%到

85%之间可逆变化时，加捻纤维吸附或脱附水分子，导致氧化石墨烯层间快速膨

胀或收缩，宏观表现为纤维的解捻与恢复，发生快速、可逆的旋转，转速最高可

达 5190 转/分（图 1.12c-e）[106]。Fang 等通过加捻拉伸机，实现了由氧化石墨烯

带连续制备加捻的氧化石墨烯纤维。该加捻纤维的捻数大于 4800 转/米。在加捻

纤维上滴加和蒸发丙酮、水或乙醇等不同的溶剂，都会使纤维发生快速、可逆的

旋转响应，启动转矩高达 2.7×10-7 Nm[93]。有趣的是，当特定左旋或右旋手性结

构的螺旋形加捻纤维被排成一字型阵列时，阵列整体在溶剂刺激下不仅具有旋转

响应，同时还能发生大幅回缩，抬起重物。通过控制手性的排列方式，可以调控

阵列整体的输出转矩、回缩方向和回缩高度（图 1.12f）。基于非对称或加捻结构

的溶剂响应氧化石墨烯纤维有望应用在智能织物、软体机器、能量转化、柔性电
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子皮肤等诸多前沿领域。 

图 1.12 （a, b）湿气驱动的非对称氧化石墨烯纤维的双向弯曲[105]。（c-e）湿气驱

动的氧化石墨烯纤维能量转换装置[106]。（f）在极性溶剂刺激下手性控制的氧化

石墨烯纤维能量转换系统[93]。 

Figure 1.12 (a, b) Moisture-driven bidirectional bending of asymmetric graphene oxide 

fibers[105]. (c-e) Moisture-driven graphene oxide fiber-based energy harvesting 

device[106]. (f) Handedness-controlled graphene oxide fiber-based energy harvesting 

system driven by polar solvents[93].  

另外，具有非对称结构的氧化石墨烯及其复合膜也能产生溶剂响应的弯曲、

卷曲等形变。其原理也是利用非对称结构对溶剂不同的亲和性，产生不匹配的局

部形变，从而引起膜的弯曲或卷曲。在氧化石墨烯膜中创造非对称结构的方法包

括：单面还原制备氧化石墨烯-还原氧化石墨烯结构、粗糙基底上涂覆制备粗糙-
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光滑结构、与其他材料复合制备双层结构等。Han 等采用聚焦日光单面还原的方

法，制备了一侧还原、另一侧未还原的非对称氧化石墨烯膜。在湿气下，该非对

称膜朝还原面弯曲[157]。利用膜的弯曲形变，进一步构建了智能夹具、传送装置、

爬行机器人等致动器件。Cheng 等通过在粗糙的砂纸基底上涂覆并干燥氧化石墨

烯分散液，得到了上表面光滑、底部粗糙的氧化石墨烯膜。当环境湿度在 25%-

85%之间变化时，该膜能可逆地弯曲[65]。Rodney S. Ruoff 课题组通过分步真空抽

滤的方法，制备了氧化石墨烯-多壁碳纳米管双层复合膜。当环境的相对湿度由

12%增加至 90%时，由于氧化石墨烯的亲水性远高于碳纳米管，氧化石墨烯层从

收缩态变为膨胀态，碳纳米管层的体积不发生明显变化，因此该膜从碳管层朝外

的卷曲状态逐渐转变为氧化石墨烯层朝外的反面卷曲状态，实现了湿度响应的卷

曲形变[158]。  

1.5.2.2 电场及电化学响应形变 

氧化石墨烯宏观组装材料在电场开关下能发生可逆弯曲、收缩等形变响应。

此类材料通常是氧化石墨烯与电场响应性材料的复合组装体。例如，南开大学陈

永胜课题组制备了还原氧化石墨烯与聚二乙炔的双层复合膜。由于聚二乙炔层在

电场刺激下，会发生蓝红相转变和热膨胀，因此该复合膜在通直流电后，朝还原

氧化石墨烯层弯曲，断电后又恢复至平面状态[128]。当电流密度小至 0.74 A/mm2

时，膜弯曲的曲率高达 0.37 cm-1。基于此双层复合膜，进一步开发出交流电驱动

的爬行机器人。此外，将氧化石墨烯与形状记忆高分子复合，利用还原氧化石墨

烯卓越的电热效应和高分子的热响应形状记忆，也能实现电驱动的收缩形变。

Guo 等制备了还原氧化石墨烯-聚己内酯复合气凝胶，该气凝胶在电场刺激下可

快速地收缩[159]。其中，还原氧化石墨烯作为优质的传热骨架，促进形状记忆高

分子——聚己内酯在电场刺激下发生快速的收缩，收缩响应时间短至 50 ms。基

于此形变响应，该复合气凝胶可用作高灵敏的保险丝、微型振荡器等，为新型电

子设备领域的发展奠定基础。 

除了电场响应的形变之外，氧化石墨烯宏观材料还能对电化学刺激产生形变

响应。当还原氧化石墨烯材料被充放电或离子液体可逆插层时，材料的体积发生
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膨胀与收缩。利用此性质，可制备在电化学刺激下具有可逆弯曲、厚度可逆膨胀

等形变响应性的致动器。Liu 等通过原位电聚合法，制备了还原氧化石墨烯-聚吡

咯双层复合膜。其中，当还原氧化石墨烯层接负极时，电子的注入导致该层伸长，

反之当接正极时，空穴的注入导致该层收缩[160]。氧化的聚吡咯层在法拉第掺杂

与去掺杂效应下，接负极时收缩，接正极时伸长。因此，将该双层复合膜置于电

解液中接负极时，非对称双层结构的不匹配形变使膜朝聚吡咯层弯曲；反之接正

极时，膜向还原氧化石墨烯层弯曲。当电化学电势在-0.8 V-0.8 V 之间变化时，双

层复合膜的摆动角度高达 120 度。Lu 等将离子液体 BmimBF4 预插层的还原氧化

石墨烯膜作为电极，该离子液体作为电解质，通过电场刺激控制膜内离子液体的

排出与插层，使还原氧化石墨烯膜的厚度可逆膨胀，膨胀率高达 98%[161]。此外，

还可以将还原氧化石墨烯作为辅助增强材料，与聚偏氟乙烯等压电材料复合，制

备电场刺激下弯曲变形的还原氧化石墨烯-压电材料复合物[24]。其中，压电材料

具有电刺激形变响应性，而还原氧化石墨烯材料的高力学性能保证弯曲致动的稳

定性。 

1.5.2.3 光响应形变  

氧化石墨烯及其复合材料在光照下能发生可逆收缩、弯曲等形变响应。由于

还原氧化石墨烯在红外光波段有较强的吸收，并具有极高的光热转换效率，因此

将还原氧化石墨烯材料设计为非对称结构，或与温敏性的高分子复合，就能实现

材料在红外光照下的形变响应。黄嘉兴课题组采用氢碘酸单面还原的方法，制备

了还原氧化石墨烯-氧化石墨烯双层膜。在红外光的驱动下，处于湿气环境中的

双层膜受热后局部体积不对称地收缩，引起膜向氧化石墨烯层弯曲。关闭红外光

后，双层膜恢复至平面状态。基于红外光响应的弯曲形变，进一步实现了膜体系

的“站立”-“坐卧”姿态转变[151]。 

除了非对称还原的方法之外，更普遍的手段是将还原氧化石墨烯与温敏性高

分子复合，使其具有红外光响应的形变能力。其中，还原氧化石墨烯被用来提高

材料的光热转换效率和力学强度，而温敏性高分子则在热的作用下发生形变。温

敏性高分子包括热塑性聚氨酯、类弹性蛋白的多肽等。Liang 等制备了磺化的还
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原氧化石墨烯与热塑性聚氨酯的共混复合膜。热塑性聚氨酯具有两相结构——热

可逆相和冻结相。在热的作用下，聚氨酯膜长度收缩，冷却后又伸长恢复。因此

该复合膜在红外光刺激下，具有可逆收缩与伸长的形变响应性[162]。Wang 等将还

原氧化石墨烯与类弹性蛋白的多肽复合，制备了上表面多孔、底部致密的非对称

复合水凝胶。类弹性蛋白的多肽在受热后相分离，亲水性减小，冷却后亲水性恢

复。因此在近红外光照下，水凝胶上表面的多孔结构更快地脱水，弯向多孔面。

关闭近红外光后，多孔上表面又更快地吸水，水凝胶恢复至平面状。基于该光照

弯曲响应性，制备了光照下可控弯曲的手指、爬行机器人等，推进了非接触式智

能致动器领域的发展[163]。 

1.5.2.4 温度响应形变  

由于单层氧化石墨烯具有亲水性，纯氧化石墨烯材料在受热后层间水脱附，

长度发生收缩，降温后又吸水，长度伸长恢复。基于此效应，可以实现纯氧化石

墨烯材料温度响应的可逆收缩形变。环境的相对湿度越大，这种温度响应的形变

越明显。 2012 年，Zhu 等研究了氧化石墨烯膜在 30 ℃-80 ℃温度区间内的可

逆收缩响应性，并称之为“伪负热膨胀效应”[164]。 

与光响应形变的设计原理相似，若将还原氧化石墨烯与温敏性的高分子复合，

也可以使其具有温度响应形变的性质。2014 年，澳大利亚莫纳什大学的李丹课

题组就设计制备了还原氧化石墨烯-聚异丙基丙烯酰胺的复合水凝胶。其中，还

原氧化石墨烯提高了水凝胶的力学强度和导电性，而温敏性高分子——聚异丙基

丙烯酰胺在温度改变时会发生相变，产生形变响应。因此，当环境水温在 25 ℃

-50 ℃范围内改变时，该复合水凝胶发生可逆的收缩与溶胀，质量变化率超过了

90%[165]。  

1.5.2.5 其他刺激响应形变 

除了以上刺激响应的形变之外，氧化石墨烯宏观材料还能在磁等一种或多种

刺激下产生形变响应。例如 Dong 等人采用水热法，得到了四氧化三铁纳米颗粒

与氧化石墨烯的复合纤维。由于四氧化三铁具有磁性，该复合纤维能在磁场中发
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生弯曲形变响应[96]。Zhang 等通过 3D 打印，制备了在温度、光、湿气等多重刺

激下形变响应的氧化石墨烯/海藻酸钠复合条带（图 1.13）[166]。控制复合条带中

氧化石墨烯片的局部取向，可以调节条带的形变方式，为多功能智能器件的发展

奠定了基础。  

图 1.13 具有取向微结构的氧化石墨烯/海藻酸钠复合条带的多重刺激响应形变

[166]。 

Figure 1.13 Multistimuli-responsive deformation of the oriented graphene 

oxide/sodium alginate composite ribbons[166]. 

综上所述，在溶剂等刺激下，氧化石墨烯宏观组装体具有自融合和形变响应

特性，这为其应用在智能组装、致动、软体机器、柔性电子等领域开辟了道路。

然而，目前关于自融合效应的微观过程和分子机制尚未形成深入的认识，极大地

阻碍了该领域的发展。   

1.6 人工组装体融合与分裂的研究进展  

19 世纪中叶，德国生物学家 R.Virchow 等人相继发现了有机生命体中细胞

的融合与分裂现象，并认识到该过程在有机体生命活动中发挥的重要作用。随着

人工组装技术的发展，研究发现由两亲性小分子或高分子等组装而成的胶束或囊
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泡在外界刺激下，也能发生类似细胞的融合与分裂行为[10, 12]。这种新型的刺激-

响应方式立刻激发了材料学和生物学领域广泛的研究兴趣。对人工材料融合与分

裂行为的研究，不仅能促进人类对细胞膜活动过程的深入理解，更能发展新型的

刺激-响应组装技术，丰富分子物化性质的理论科学，为新一代智能材料的开发

和应用奠定理论和应用基础。  

1.6.1 小分子胶束/囊泡的融合与分裂 

当两亲性小分子分散在水中的浓度超过临界胶束浓度时，小分子会自发组装

成胶束，或形成具有封闭双层膜结构的囊泡。小分子的胶束或囊泡在离子、电场、

光照、温度等的刺激下，能发生融合或/与分裂响应。目前的研究发现，能产生组

装体融合/分裂响应的小分子主要包含两大类：脂质、其他合成的小分子表面活

性剂。 其中，脂质主要是磷脂类，而其他合成的小分子表面活性剂包括离子型

的双十二烷基二甲基溴化铵（DDAB）、十六烷基三甲铵八磺酸盐（TA16So8），以

及离子型与非离子型混合的十二烷基硫酸钠（SDS）和曲拉通 X-100 等。 

磷脂或合成小分子表面活性剂的囊泡在离子诱导下，可发生融合或/与分裂

行为。1992 年，美国艾莫利大学的 F. M. Menger 课题组首次报道了小分子囊泡

在离子作用下的融合与分裂现象[9]。当在双十二烷基二甲基溴化铵囊泡的水溶液

中加入 0.1-0.3 mol/L 的醋酸钠溶液时，囊泡神奇地通过出芽过程，排出了更小的

囊泡，完成了分裂，随后小囊泡逐渐缩小并消失。更有趣的是，约 15 分钟后，

囊泡重新出现，并快速地融合。研究认为，醋酸根离子加入后，先扩散到囊泡膜

的外表面，与溴离子交换，并通过静电作用和两亲性小分子的亲水端阳离子结合。

由于醋酸根离子极易水合，因此该静电作用较弱，导致膜外层曲率增大，发生分

裂。随后的融合可能是因为双十二烷基二甲基溴化铵小分子囊泡在重新出现后，

囊泡膜内分子堆叠较疏松，相互作用弱，从而引起融合。另外，德国马普所的

Reinhard Lipowsky 课题组研究了磷脂囊泡在铕离子加入后的融合现象[167]。在铕

离子的交联作用下，β-二酮基功能化的蛋黄卵磷脂囊泡膜与相邻囊泡的膜连接，

发生融合。 

小分子囊泡在电场作用下，也能发生融合。该方法也称为“电穿孔法”。具
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体地，对接触的两个小分子囊泡施加直流电脉冲，在囊泡膜内产生跨膜电势，导

致膜在接触处出现大孔，引起融合。电刺激产生融合的响应时间短至 1 ms，并且

成功引发融合的概率高达 90%以上，是一种高效的融合方法。Reinhard Lipowsky

课题组研究了蛋黄卵磷脂囊泡在电脉冲下的融合现象及其分子机理[167]。施加的

电脉冲强度为 1-4 kV/cm。该研究验证了电诱导融合的高效性，并提出了电穿孔

诱发融合颈形成，进而实现融合的分子模型。 

此外，光照和温度等刺激也能诱导小分子囊泡或胶束发生融合或/与分裂。

例如采用红外光照射，通过辐射压的作用使双十二烷基二甲基溴化铵囊泡变形分

裂[168]；通过温度在室温到 80 ℃范围内的升高与降低，实现十六烷基三甲铵八磺

酸盐囊泡的融合与胶束的分裂等[169]。 

目前，关于小分子胶束及囊泡融合与分裂的详细过程和机理尚存在争议，但

总体上接受融合与分裂存在的几个关键步骤。胶束或囊泡间的融合过程包括相互

碰撞、粘接、合并等阶段，分裂过程包含胶束或囊泡膜表面的弯曲、曲面收缩、

断裂等步骤。其中囊泡融合时，在合并阶段会形成融合孔，也称为融合颈，融合

孔的扩张促使囊泡完成融合（图 1.14）。  

图 1.14 直径为 28 纳米的小分子囊泡和薄膜融合过程的模拟结果[11]。 

Figure 1.14 Time sequence of a typical fusion event of a 28-nm-diameter vesicle and a 

tense square membrane patch[11]. 
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1.6.2 高分子胶束/囊泡的融合与分裂 

两亲性嵌段共聚物及超支化高分子的胶束或囊泡在溶剂、温度、光照等刺激

下，能发生融合或/与分裂。高分子的相对分子质量通常大于 10000，远高于小分

子，并且高分子与小分子具有截然不同的分子间相互作用、流变性等物化性质。

因此，有必要对高分子组装体的融合与分裂行为进行深入研究，以更好地认识一

维高分子链的界面组装特性。 

嵌段共聚物组装而成的胶束或囊泡在溶剂、温度、光等外界刺激下，可产生

融合或/与分裂响应。首先，当胶束或囊泡外部的溶剂比例改变时，嵌段共聚物的

溶解性以及囊泡膜-溶剂的界面张力变化，引起胶束或囊泡表面失稳，从而发生

融合与分裂。2002 年，美国宾夕法尼亚大学的 Dennis E. Discher 课题组以聚丙烯

酸-聚苯乙烯嵌段共聚物的囊泡为模型，报道了囊泡在溶剂比例改变时的融合与

分裂行为[12]。该囊泡的直径为 90-200 nm。向囊泡的二氧六环溶液中加入水后，

随着溶液中的水含量从 20%升高到 67%，囊泡的直径增大，伴随着囊泡之间的互

相融合。反之在囊泡溶液中加入四氢呋喃与二氧六环的混合溶剂，随着溶液中水

含量的降低，囊泡的直径又逐渐减小，并发生分裂。水含量改变之所以会引发融

合与分裂行为，是因为水含量的增加使囊泡分子中的聚苯乙烯段聚集排列，增大

了膜-溶液之间的界面张力，反之则聚苯乙烯段排列疏松，界面张力减小，膜内张

力的变化引起融合或分裂。其次，当胶束或囊泡溶液的温度变化时，具有结晶性

的高分子嵌段发生结晶熔融或重结晶，嵌段分子的排列方式改变，导致胶束或囊

泡表面张力的变化，引发融合或分裂。C. Sanson 等人研究了聚三亚甲基碳酸酯-

聚谷氨酸嵌段共聚物的囊泡在溶液温度变化时的融合与分裂行为[170]，温度变化

的区间为室温至 60 ℃。由于疏水的聚三亚甲基碳酸酯嵌段具有半结晶性，其吸

热熔融温度约为 37 ℃，因此当温度变化时，囊泡膜内分子疏水嵌段的堆积方式

改变，导致膜内张力的变化和膜的分裂或融合。再者，采用激光照射囊泡的方式，

也能驱使其发生融合或分裂。基于嵌段共聚物及复合粒子的光热效应，胶束或囊

泡在光照下温度升高，膜内张力改变，诱发融合与分裂。Zhang 等人研究了聚异

丙基丙烯酰胺-偶氮苯聚合物的嵌段共聚物囊泡在 365 nm 紫外光或 436 nm 可见

光的照射下，发生分裂的现象[171]。研究认为，该分裂行为由嵌段共聚物的光热
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效应和光异构化作用共同引发。在后续研究中，此课题组采用四氧化三铁纳米颗

粒与该嵌段共聚物复合，制备了复合囊泡。由于纳米颗粒极高的光热转换效率，

该复合囊泡在近红外光照射下能发生融合与分裂[14]。 

另外，超支化高分子的囊泡也能在外界刺激下融合或分裂。Zhou 等研究了

超支化聚氧杂环丁烷核-聚环氧乙烷臂的囊泡在超声刺激下的融合行为（图 1.15a）

[13]。该超支化高分子形成的囊泡直径高达 112.8 μm，为直接实时观察融合过程提

供了极大的便利。研究认为，超声改变了囊泡膜内部分子间的氢键相互作用，使

膜上产生分子堆积的缺陷，引起膜的失稳，因此膜碰撞后易融合。随后，研究人

员在该超支化高分子囊泡的外部溶液中加入葡萄糖，诱发了囊泡的分裂行为（图 

1.15b）[172]。加入葡萄糖后，囊泡膜内外的渗透压驱动母囊泡中的子囊泡向边缘

移动、突出、分离，完成分裂。 

图 1.15 高分子囊泡实时的融合过程（a）[13]和分裂过程（b）[172]。 

Figure 1.15 Real-time fusion (a)[13] and fission processes (b) [172] of polymer vesicles. 

高分子胶束或囊泡的融合及分裂基本过程与小分子的类似，都存在粘接、合

并或表面弯曲、断裂等关键步骤。但与小分子相比，高分子具有更大的粘弹性和

更丰富的分子间相互作用，因此二者融合和分裂的引发机理及详细过程有所不同。

相关的动力学问题还有待深入研究。  

除了上述的两亲性小分子和高分子之外，超分子的囊泡也能基于氧化还原反

应刺激而发生融合与分裂[173]。另外，金属纳米颗粒在催化剂和高温环境下，也
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能发生融合和分裂行为，基于此行为可制备高熵合金纳米颗粒[8]。 

总之，通过离子、电场、溶剂、光照等刺激，能触发人工材料的融合或分裂

行为。但目前相关的应用仅限于与生物学及医药领域结合，用于细胞活动研究、

可控的药物递送与释放等。为了使人工材料在更多的动态应用场景中更好地发挥

智能响应性，设计具有可逆融合性质的宏观材料是追求的一大目标。即材料融合

后，其融合组装体又能在一定刺激下反向分裂，精确地恢复至初始的材料数量、

尺寸、化学组成、结构和性能。然而截止目前，人工材料领域还没能实现完全可

逆的融合-分裂组装。如何实现精确可逆的融合与分裂，成为现阶段的一大难题。  

1.7 论文选题依据和主要内容 

1.7.1 选题依据 

氧化石墨烯是一种碳基二维大分子，其单原子级厚度、官能团溶剂化作用、

单分子分散性等丰富的物理化学性质决定了在材料学和化学领域的重要研究价

值。氧化石墨烯具有溶致液晶特性，能被轻易加工成各种维度的宏观组装材料，

包括纤维、膜、颗粒状组装体等，为多功能、高性能宏观材料的设计奠定了基础。

现阶段存在于宏观材料组装领域的一个核心问题是，如何实现材料精确可逆的组

装，从而构建结构更丰富、力学性能更优异、功能性更多样的动态智能组装体。

解决这一问题的策略之一，是以氧化石墨烯二维大分子为模型，利用其溶剂响应

的构象转变性质，引发其宏观材料的形变，进而实现宏观材料精确可逆的融合与

分裂组装。本文基于此设计思路，通过氧化石墨烯宏观材料在溶剂刺激下的可逆

溶胀与收缩，首次实现了宏观材料的精确可逆组装。  

氧化石墨烯宏观组装体的溶胀性是其组装及应用时的重要属性，但以前未得

到深入的研究。因此需要围绕此性质进行系统的探究，考察氧化石墨烯宏观材料

在溶剂中的溶胀速率、溶胀度及其影响因素等动力学和热力学性质，分析溶胀的

驱动力。另外，氧化石墨烯作为一种新型的二维大分子，与传统的高分子在溶胀

性质上表现出什么不同的特性？本文中，氧化石墨烯宏观组装体的溶胀性主题研

究将对上述问题作出回答。 
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基于氧化石墨烯宏观材料的溶胀性，可实现材料在溶剂刺激下的精确可逆融

合与分裂。该现象代表了一种新型的人工材料刺激-响应方式，以前未见报道。因

此，探究相关的演变过程、分子机理和应用等都是重要的新课题。相关课题在本

文的氧化石墨烯纤维、颗粒状组装体、复合材料主题中得到了系统的研究。此研

究以氧化石墨烯二维分子为模型，结果揭示了二维大分子在界面组装中独特的物

理化学特性，丰富了二维大分子界面科学的理论内涵。   

1.7.2 主要内容 

针对氧化石墨烯宏观组装材料的溶胀性和精确可逆融合与分裂两个主题，本

论文完成了以下 4 个部分的系统工作： 

1. 系统研究了氧化石墨烯宏观组装材料在溶剂中的溶胀性。通过原位偏光

显微镜、扫描电镜、水接触角测试等手段，研究了湿纺制备的氧化石墨烯纤维及

颗粒状组装体在水和有机溶剂中溶胀率变化的动力学过程，解析了溶胀纤维及颗

粒的多尺度结构，考察了溶胀度的影响因素等热力学问题。 

2. 以氧化石墨烯二维分子为研究模型，首次发现了宏观氧化石墨烯纤维的

精确可逆融合与分裂性质。通过原位光学及偏光显微镜、原位 X 射线衍射、原位

荧光显微镜、半原位扫描电镜及其能谱分析等手段，解析了融合与分裂的演变过

程，在纤维的组分、结构、力学性能等方面验证了融合与分裂的精确可逆性，揭

示了纤维壳层大形变的关键机理。建立了融合与分裂过程的力学模型，阐明了

Laplace 压力差及分裂应力对融合和分裂的主导作用。采用融合法制备了强度高

达 598 MPa 的氧化石墨烯粗纤维，提供了制备高性能、大直径碳基纤维的新路

线。基于精确可逆融合与分裂的发现，实现了氧化石墨烯宏观组装材料的动态可

逆转变、客体化合物的可控释放等新型应用。 

3. 发现了溶胀氧化石墨烯颗粒状组装体在溶剂蒸发-渗入循环中的形貌记忆

效应。从宏观和微观尺度上探究了球形组装体的形状回复性，并计算了相应的形

状回复率。采取多种颜色的荧光标记、多方向的融合方式、不同形貌的颗粒状组

装体，揭示了形貌记忆效应是保证融合与分裂精确可逆性的根本机制。以氧化石

墨烯球形组装体为组装单元，通过融合法制备了具有可逆组装性质的氧化石墨烯
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膜，并且该膜的力学强度与刮膜法制备的膜相媲美，体现了通过颗粒动态组装制

备智能宏观材料的潜力。 

4. 研究了聚乙烯醇纤维及颗粒状组装体在溶剂刺激下的形貌记忆性及融合

与分裂行为，揭示了一维高分子与氧化石墨烯二维分子不同的界面组装特性。提

出了构筑氧化石墨烯壳层结构的普适性方法，将精确可逆的融合与分裂性质拓展

到了传统的高分子、金属、陶瓷纤维等材料上。另外，利用氧化石墨烯片的二维

屏蔽效应，赋予了聚乙烯醇颗粒状组装体形貌记忆性，并实现了其精确可逆的融

合与分裂，进一步拓宽了精确可逆组装性质的材料体系和应用范围，为新型智能

复合材料的开发及应用奠定基础。  
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第二章 实验试剂、仪器及表征 

2.1 实验试剂 

  本文用到的实验试剂品名、纯度以及来源，见表 2.1. 

表 2.1 试剂的品名、纯度与来源 

品名 纯度 来源 

天然鳞片石墨 （30 μm） 99% 青岛恒利得 

浓硫酸 98% 上海国药 

磷酸 ≥85% 上海国药 

发烟硝酸 ≥95% 上海国药 

高锰酸钾 ≥99.5% 上海国药 

双氧水 ≥30.0% 上海国药 

N,N-二甲基甲酰胺 AR 上海国药 

乙酸乙酯 AR 上海国药 

二氯甲烷 AR 上海国药 

丙酮 AR 上海国药 

乙醇 AR 上海国药 

异丙醇 AR 上海国药 

乙二醇 AR 上海国药 

无水氯化钙 ≥96.0% 上海国药 

硅纳米颗粒 — 阿法埃莎 

1,1,2-三苯基-2-(4-溴苯甲基)乙烯 — AIEgen 生物科技 

尼罗红 ≥95% 麦克林试剂 

香豆素 6 ≥98% 麦克林试剂 

氢碘酸 ≥45.0% 上海国药 

聚乙烯醇 — 赛默飞世尔科技 

聚苯乙烯微球   — 阿拉丁试剂 
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2.2 常规表征仪器 

 本文常规使用的表征仪器名称、型号和厂家列于表 2.2。 

表 2.2 表征仪器名称、型号和厂家 

仪器型号 厂家 

光学/偏光显微镜（OM/POM） Axio Imager 2 Pol 蔡司 

场发射扫描电子显微镜（SEM）SU8010 Hitachi 

X 射线粉末衍射仪（XRD）X'Pert Pro PANalytical 

荧光显微镜 IX81 OLYMPUS 

激光共聚焦显微镜 A1R/A1 尼康 

X 射线光电子能谱仪（XPS）PHI 5000C ESCA 美国 PHI 

原子力显微镜（AFM）NSK SPI3800 日本精工 

激光共聚焦拉曼光谱仪（Raman）inVia-Reflex 英国 Renishaw 

接触角测量仪 DSA100 德国 KRUSS 

拉力机 RGM-6002T REGER 

拉力机 Instron 2344 Instron 

高温管式炉 GSL-1700X  合肥科晶材料技术 

电化学工作站 CHI660E 上海辰华 

激光器 OX-DK4055 Oxlasers 

直写打印机 TH-2004D 天豪点涂胶机器人 

三维干涉显微镜 NT9100 美国 Veeco 
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2.3 氧化石墨烯宏观组装体融合与分裂的原位/半原位表征 

2.3.1 原位显微镜表征 

为了原位观察氧化石墨烯纤维在溶剂刺激下的融合与分裂过程，使用光学显

微镜对纤维的截面和侧面进行观察。其中，观察 2 根纤维截面的融合情况时，先

将 2 根氧化石墨烯纤维在水中溶胀饱和，随后一起竖直提出水面。小心地将并在

一起的 2 根纤维拉断，将暴露出来的截面竖直朝上，固定在样品观察台上。在光

学显微镜的明场模式下对样品的截面进行实时观察，并录制成像视频，直至 2 根

纤维完全干燥融合。观察融合纤维截面的分裂过程时，将样品台置于玻璃胶围成

的液池中。为了引发分裂，在液池中滴加水，使融合纤维的截面完全浸没。在偏

光模式下观察截面，并实时录制视频，记录分裂过程。此外，观察多根纤维侧面

的融合过程时，将一定数量的氧化石墨烯纤维在水中预先溶胀饱和，随后一起竖

直提出水面。将并在一起的纤维悬空，两端固定在双面胶上，在显微镜的偏光模

式下对纤维侧面进行实时观察，记录融合过程，直至纤维完全干燥融合。为了观

察融合纤维侧面的分裂过程，将融合纤维的一端用环氧胶固定在观察液池中。为

了捕捉到清晰的分裂过程，采用体积比为 6:4的水和异丙醇混合液引发分裂过程，

使分裂速度较慢，在偏光模式下记录融合纤维侧面的分裂过程。 

为了原位表征融合与分裂过程中氧化石墨烯纤维内部组分的变化，采用荧光

标记一根氧化石墨烯纤维，另一根纤维不标记，在荧光显微镜下原位观察 2 根纤

维侧面的融合与分裂。与光学显微镜观察纤维侧面的操作类似，将 2 根纤维在水

中溶胀饱和，提出后固定在带有双面胶的玻璃基底上，中部悬空，置于荧光显微

镜下。荧光显微镜的观察模式选择 WU 模式，采用紫外光激发纤维样品，调节激

发光强至纤维的荧光明亮，在成像窗口观察样品的荧光，并记录视频。  

采用光学显微镜原位观察氧化石墨烯颗粒状组装体的融合与分裂过程时，操

作与观察纤维侧面的操作类似。不同的是，为了观察颗粒状组装体表面的融合过

程，需要将溶胀的组装体沿水平方向堆叠，一边贴合在竖直的聚苯乙烯塑料表面，

在偏光模式下观察其融合过程。融合颗粒的分裂过程采用水进行驱动。采用荧光

原位表征的方法，观察氧化石墨烯球形组装体在融合与分裂时内部组分的变化。
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表征操作与上述观察纤维荧光的操作类似。  

2.3.2 原位 X 射线衍射表征 

使用 X 射线衍射仪（Cu Kα, λ=0.154 nm），在纳米尺度上原位表征氧化石墨

烯纤维在融合及分裂过程中内部层间距的变化。采用直径为 12 μm 的干燥氧化

石墨烯纤维组成一束，将其取向排列，粘接在样品池的凹槽处。为了表征融合过

程，将样品池浸泡在水中 2 分钟，使纤维溶胀。随后竖直取出样品池，将其置于

空气中干燥，同时开始计时。记录一系列干燥时间时样品的衍射图谱，直至纤维

样品完全融合干燥。为了表征分裂过程，将融合纤维置于一定的湿气下，记录不

同时间的衍射图谱，直至纤维完全分裂。  

2.3.3 半原位扫描电镜及能谱分析表征 

使用场发射扫描电子显微镜（SEM）半原位地追踪氧化石墨烯纤维的融合与

分裂过程。表征融合过程时，将 100 根氧化石墨烯纤维组成一束，在水中溶胀 2

分钟后竖直提出，干燥一定时间后，置于液氮中冷冻、脆断，暴露出截面。制备

一系列干燥时间的冷冻脆断样品，随后在冻干机中干燥，在扫描电镜下观察不同

干燥时间的样品截面，记录纤维融合过程中微观形貌的变化。表征分裂过程时，

预先制备好 100 根融合的氧化石墨烯纤维，用刀片切成多个小段后，在水中浸泡

不同的时间，用液氮冷冻，随后冻干。在扫描电镜下观察不同浸泡时间的样品截

面，记录分裂过程中纤维的微观形貌变化。 

使用扫描电镜的能谱分析，半原位地追踪氧化石墨烯纤维在融合和分裂时内

部组分的变化。样品采用一根标记有硅纳米颗粒的氧化石墨烯纤维与一根纯的氧

化石墨烯，将 2 根纤维用水融合或分裂不同时间时，通过液氮冻干。制备 5 个融

合-分裂循环过程中的冻干纤维样品。通过能谱分析，记录每个循环中样品内部

硅纳米颗粒的分布情况及含量变化，得到纤维组分变化的信息。进一步地，为了

在多根纤维的融合与分裂中验证关于组分变化的结论，将一根标记硅纳米颗粒的

氧化石墨烯纤维与 99 根纯的氧化石墨烯纤维进行融合与分裂。通过能谱分析，

记录不同融合-分裂循环后融合态与分裂态纤维中硅纳米颗粒的分布情况和含量

变化。 
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2.4 氧化石墨烯宏观组装体的基本表征方法 

2.4.1 亲水性测试 

为了表征 20-200 ℃预处理的氧化石墨烯膜的亲水性，使用水接触角测量仪

测量膜的水接触角。制样时，将氧化石墨烯膜采用双面胶平整地固定在玻璃片上。

水滴大小设为 2 μL，记录水滴落在膜表面 10 秒时的照片，用软件自动计算水接

触角。 

2.4.2 力学性能测试 

使用 REGER 拉力机（5 N 力学传感器，RGM-6002T），测试氧化石墨烯纤维

及其融合纤维的拉伸性能。测量时，先将氧化石墨烯纤维的两端用环氧胶固定在

纸框上，将纸框在拉力机上夹紧，测试长度为 10 mm，拉伸速度设为 0.5 mm/min。

随后小心剪断纸框两侧，进行拉伸测试。结合扫描电镜拍摄的纤维截面形貌，统

计出纤维的截面积，进而计算纤维的拉伸强度。 

使用 Instron 拉力机（10 N 力学传感器），测试氧化石墨烯球融膜的拉伸性

能。制样时，将膜裁剪成长度为 3 cm，宽度为 2 mm 的长条形。测试时，将膜夹

紧在夹具上，测试长度为 1 cm，拉伸速度为 1 mm/min，进行拉伸测试。根据膜

的厚度及宽度，统计出膜的截面积，计算膜的拉伸强度。  

使用压缩试验机，测试氧化石墨烯纤维及其融合纤维的轴向压缩性能（图

2.1）。制样时，将氧化石墨烯纤维的一端包埋在环氧树脂中进行固化。裁剪伸出

环氧树脂的纤维长度，使其是纤维直径的 10 倍左右（262-723 μm），以保证伸出

纤维的变形是纯压缩变形。伸出纤维的长度即为测试长度。裁剪时需保证纤维的

截面平整，且垂直于纤维轴向。将纤维的环氧胶端固定在电机上，使纤维水平放

置，进行轴向压缩测试，压缩速度为 50 μm/min。结合扫描电镜拍摄的纤维截面

形貌，统计纤维的横截面积，将压缩过程的最大力除以纤维的横截面积，计算出

纤维的轴向压缩强度。 
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2.4.3 导电性测试 

采用电化学工作站，测量还原氧化石墨烯纤维的电导率。制样时，将 1 cm

长度的还原氧化石墨烯纤维两端用银浆固定在玻璃片上。银浆干燥后，使用电化

学工作站的探针紧密接触银浆，扫描电流-电压曲线。通过曲线的斜率计算纤维

的电阻。结合纤维的长度和截面积，算出纤维的电导率。 

图 2.1 测量氧化石墨烯纤维轴向压缩性能的示意图。 

Figure 2.1 Scheme of measuring the axial compressive property of graphene oxide 

fibers. 
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第三章 氧化石墨烯宏观组装体的溶胀性 

3.1 引言 

氧化石墨烯宏观组装体的溶胀性是其刺激-响应形变的关键，也是实现其二次

组装的桥梁[1-4]。由于氧化石墨烯上存在丰富的含氧官能团，氧化石墨烯具有两

亲性，既对水有极好的亲和性，又对有机溶剂有较强的相互作用[5]。这种分子本

征的溶剂化作用决定了其宏观组装体能与诸多溶剂相互作用，使溶剂分子插入片

层间，导致宏观组装体的溶胀。氧化石墨烯宏观材料的溶胀性在刺激-响应的致

动、离子分离等领域被广泛地观察到[6]。对溶胀性的定量化描述和机制研究对宏

观组装、致动及分离膜领域意义重大。然而，关于溶胀性质的深入研究目前鲜有

报道。氧化石墨烯宏观组装体的溶胀动力学、影响因素、材料溶胀时的结构变化

等成为亟需回答的重要问题。本章采用湿纺法制备了一维的氧化石墨烯纤维及三

维的氧化石墨烯颗粒状组装体，细致考察了其溶胀的动力学过程、溶胀过程中材

料结构的变化、溶胀度的影响因素等热力学问题，绘制了溶胀率-溶胀时间及溶

胀度-影响因素等关系图，定量地深入描述了氧化石墨烯宏观组装体的溶胀性。 

3.2 实验部分 

3.2.1 氧化石墨烯的制备 

选择据实验室经验改进的 Hummers 法制备高质量的单层氧化石墨烯[7, 8]。将

2 g 平均粒径为 30 μm 的鳞片石墨加入到 250 mL 的三口圆底烧瓶中，加入 60 mL

浓硫酸，用聚四氟乙烯搅拌棒以 200 转每分的速度搅拌均匀，保持反应体系的温

度低于 5 ℃。随后将 6 g 高锰酸钾分批缓慢地加入烧瓶中，过程中持续搅拌。待

高锰酸钾与浓硫酸混合均匀后，将反应体系转移到 40 ℃的恒温油浴锅中，以 200

转每分的转速持续搅拌 1 h。向烧瓶中缓慢滴加 50 mL 的去离子水，将反应体系

的温度升高到 95 ℃，继续反应。待反应完成后，体系颜色呈棕色。将浓酸反应

液缓慢地加入到 1000 mL 冰水混合物中，向其中滴加 20 mL 体积分数为 30%的

过氧化氢溶液，直至溶液不再产生气体，石墨晶粒由棕褐色变成黄色，反应完成。
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将黄色的氧化石墨烯产物通过抽滤提取，使用 10%的盐酸反复淋洗 3 次，接着采

用离心水洗的方法水洗产物 8 次，直至分散液呈中性，得到单层氧化石墨烯的水

相分散液。采用冻干称重的方法计算分散液的浓度，并将其置于 4 ℃下避光保

存。 

3.2.2 湿法纺丝制备氧化石墨烯纤维 

采用有机相湿法纺丝策略制备氧化石墨烯纤维。为了得到氧化石墨烯的有机

相纺丝液，需要将水相的氧化石墨烯分散液先置换成 N,N-二甲基甲酰胺（DMF）

相。典型过程为：向 11 mg/mL 的氧化石墨烯水相分散液中加入 DMF，以 9000

转每分的转速离心 3 h 后，倒掉上清液，保留底部的氧化石墨烯浓分散液。再次

加入 DMF 进行离心。重复置换操作共 4 次，得到 DMF 相的氧化石墨烯分散液。

将分散液稀释至 5 mg/mL，使用尼龙网过滤掉分散液中的杂质，并用混匀脱泡机

脱气 2 min，获得氧化石墨烯的 DMF 相纺丝液。湿法纺丝时，将 5 mg/mL 的氧

化石墨烯 DMF 相纺丝液通过内径为 130 μm 的纺丝头挤出到乙酸乙酯凝固浴中，

挤出速度为 37 μL/min（图 3.1）。纺丝液在凝固浴中形成凝胶纤维后，将其牵引

到卷轴上，并以 2.24 m/min 的收集速度连续卷绕氧化石墨烯纤维。随后将纺好的

纤维置于空气中自然干燥 12 h，再在室温真空下干燥 3 h，以充分脱除纤维中的

溶剂。得到干燥的氧化石墨烯纤维。为了考察预处理温度对氧化石墨烯纤维溶胀

性的影响，调节真空干燥时的温度为 25-200 ℃，得到不同温度预处理的氧化石

墨烯纤维。 

图 3.1 有机相湿法纺丝制备连续的氧化石墨烯纤维示意图。 

Figure 3.1 Scheme of wet-spinning protocol based on organic solvent system to prepare 

the continuous graphene oxide fibers.  
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为了考察离子交联对氧化石墨烯纤维溶胀性的影响，采用氧化石墨烯的水相

体系，通过水相湿法纺丝制备钙离子交联的氧化石墨烯纤维[9]。典型过程为：将

11 mg/mL 的氧化石墨烯水相分散液加水稀释到 7 mg/mL，脱气 5 min 后得到水

相纺丝液。凝固浴采用质量分数为 5 %的氯化钙水和乙醇混合溶液，水与乙醇的

体积比为 9:1。将水相纺丝液通过内径为 450 μm 的针头挤入到旋转的凝固浴中，

利用旋转的凝固浴流体对氧化石墨烯分散液的牵引，使分散液形成连续的凝胶纤

维。凝胶纤维在凝固浴中浸泡 30 min 后，水洗 2 次，洗去纤维中游离的钙离子，

将凝胶纤维捞出，在空气及真空中分别干燥 24 h 和 3 h，得到钙离子交联的氧化

石墨烯纤维。 

3.2.3 干纺制备氧化石墨烯纤维 

为了对比不同方法制备的氧化石墨烯纤维的溶胀性，另外采用了干纺法制备

氧化石墨烯纤维。将11 mg/mL的氧化石墨烯水相分散液加水稍稀释至10 mg/mL。

采用混匀脱泡机将氧化石墨烯的水相分散液混匀 5 min，脱泡 10 min，得到氧化

石墨烯干纺纺丝液。将该纺丝液通过内径为 200 μm 的纺丝头直接挤出，由于纺

丝液浓度较高，可直接形成凝胶纤维。将凝胶纤维的两端固定自然干燥 2 天，随

后真空干燥 3 h，得到氧化石墨烯纤维。 

3.2.4 湿纺制备氧化石墨烯颗粒状组装体 

采用湿纺法，制备三维的氧化石墨烯球形组装体。典型过程为：将置换好的

氧化石墨烯 DMF 分散液稀释至 3 mg/mL，得到氧化石墨烯纺球液。将纺球液通

过 210 μm 内径的针头，以 1 mm/min 的速度逐滴挤出，滴入到旋转的凝固浴中。

针头距离凝固浴液面的高度为 4 mm，凝固浴采用体积比为 7:3 的乙酸乙酯和二

氯甲烷混合溶液。纺球液在滴入凝固浴后形成凝胶球。将凝胶球在凝固浴中浸泡

1 h 后，过滤干燥，得到氧化石墨烯球形组装体。 

通过调节纺头距离凝固浴液面的高度，或改变纺头的结构，制备不同形貌的

氧化石墨烯颗粒状组装体（图 3.2）。其中，将纺头距离凝固浴液面的高度调节至

2 mm，制备得到液滴形凝胶，干燥后得到液滴形组装体。将纺头高度调节至 20 

mm，制备出半球壳形凝胶，干燥后得到半球壳形组装体。将纺头结构设计为双
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挤出头，2 根纺头的中心间距为 2 mm，制备得到椭球形凝胶，干燥后形成椭球

形组装体。将纺头改变为三角形结构的三挤出头和 2×2 的四挤出头，分别制备

得到三角形、三叶草形和四叶草形凝胶，干燥后形成三角形、三叶草形和四叶草

形组装体。 

图 3.2 制备球形、半球壳形、椭球形氧化石墨烯组装体的典型照片。   

Figure 3.2 Typical photographs of preparing spherical, hemispherical shell, and 

ellipsoidal graphene oxide assemblies. 

3.3 氧化石墨烯纤维的溶胀性 

3.3.1 氧化石墨烯纤维的表征 

首先通过 AFM 和 SEM 表征了制备的氧化石墨烯片的厚度和横向尺寸（图

3.3）。从 AFM 图中可以看出，该氧化石墨烯的片层厚度为 0.87 nm，验证了单

层氧化石墨烯的成功制备[10, 11]。通过多张 SEM 图，统计出氧化石墨烯的横向尺

寸范围为 4-106 μm，平均尺寸为 38 μm。此外，氧化石墨烯的 XPS 谱图反映了

其含有丰富的含氧基团，碳氧比为 1.96。拉曼表征反映了氧化石墨烯片上含有缺

陷结构，D 峰与 G 峰的强度比为 0.95，进一步验证了大量含氧官能团的存在。 

基于有机相湿法纺丝策略制备的氧化石墨烯纤维平均直径为 12 μm。如图 3.4

所示，从纤维侧面和截面的 SEM 图中可以看出，纤维直径在轴向上较为均匀，

由褶皱的氧化石墨烯片紧密堆叠而成。经测量，该纤维的密度达 1.38 g/cm3。纤
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维的 XRD 衍射峰角度为 10.41°，对应内部片层堆叠的间距为 0.84 nm。纤维的

力学拉伸曲线说明，氧化石墨烯纤维的拉伸强度为 141 MPa，断裂伸长率为 3.3%。 

另外，钙离子交联的氧化石墨烯纤维直径为 48 μm（图 3.5）。从该纤维截

面的 SEM 图可以看出，其内部的氧化石墨烯片堆叠极为致密。与有机相湿纺的

氧化石墨烯纤维相比，钙离子交联的氧化石墨烯纤维表面褶皱更少。此外，干纺

的氧化石墨烯纤维直径为 45 μm，与钙离子交联的纤维直径接近。并且也具有致

密的片层堆叠结构和较少的表面褶皱。 

图 3.3 氧化石墨烯的 SEM 图、AFM 图、XPS 谱图及 Raman 谱图。   

Figure 3.3 SEM image, AFM image, XPS spectrum, and Raman spectrum of graphene 

oxide. 
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图 3.4 有机相湿纺的氧化石墨烯纤维侧面及横截面的 SEM 图（a-d）、XRD 谱图

（e）及力学拉伸曲线（f）。 

Figure 3.4 SEM images (a-d), XRD spectrum (e), and tensile stress curve (f) of wet-

spun graphene oxide fibers prepared from the organic solvent system. 

图 3.5 （a）钙离子交联的氧化石墨烯纤维截面的 SEM 图。（b）干纺制备的氧化

石墨烯纤维的截面 SEM 图。   

Figure 3.5 (a) SEM image showing the transverse section view of calcium ion cross-

linked graphene oxide fibers. (b) SEM image showing the cross section of dry-spun 

graphene oxide fibers. 
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3.3.2 氧化石墨烯纤维的溶胀行为 

当有机相湿纺的直径为 12 μm 的氧化石墨烯纤维被泡入水中后，其直径快

速膨胀，发生明显的溶胀。如图 3.6 所示，干燥的氧化石墨烯纤维在偏光下无明

显液晶，而在水中浸泡 18 s 后呈现明亮的液晶织构。通过在光学显微镜下原位追

踪纤维在水中的直径变化，得到溶胀率随溶胀时间变化的动力学曲线（图 3.6c）。

其中，溶胀率的计算方法为： 

dt

d0
×100%………………………（公式 3.1） 

dt 为纤维在溶剂中溶胀时间为 t 时的实时平均直径，d0为初始干态纤维的直径[12-

14]。从氧化石墨烯纤维在水中的溶胀曲线可以看出，纤维一旦浸入水下，直径开

始以 3 μm/s 的速度快速增大。根据溶胀曲线初期直线部分的斜率，计算出纤维

在水中的溶胀速度高达 23.8%/s。溶胀约在 18 s 时达到饱和，之后直径没有明显

变化，饱和态的溶胀率（即溶胀度）为 541%。该氧化石墨烯纤维在水中溶胀长

达 7 天后，依然能维持完整的液晶结构，能从水中提拉出来而不发生断裂（图

3.6d-g）。 

为了研究有机相湿纺的氧化石墨烯纤维溶胀饱和后的结构，将在水中浸泡

10 min 的溶胀饱和纤维用液氮冻干进行观察。结果发现，溶胀饱和的氧化石墨烯

纤维具有明显的核壳结构（图 3.7）。其中，核内氧化石墨烯片的堆叠较疏松，

冻干后呈多孔结构，孔径分布在 2-5 μm，孔壁厚度为 28 ±8 nm（图 3.8），而壳

层由沿圆周取向排列的氧化石墨烯片致密堆叠而成，冻干后统计壳层厚度为 80 

± 18 nm。这种氧化石墨烯片在纤维内部和表面不同的取向排列结构，源于其纺

丝历史。在湿法纺丝的过程中，纺丝头内壁对纤维外周的氧化石墨烯片产生更强

烈的剪切取向作用，并且凝固浴中凝固剂与分散剂的双扩散过程使纤维的外周结

构比内部更为致密[15-18]。 
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图 3.6 （a，b）有机相湿纺的氧化石墨烯纤维在干态和浸入水中 10 min 时的偏

光显微镜照片。（c）有机相湿纺的氧化石墨烯纤维在水中的溶胀曲线。（d-e）有

机相湿纺的氧化石墨烯纤维在水中溶胀 7 天后的宏观照片、光学及偏光显微镜照

片。   

Figure 3.6 (a, b) Polarized optical microscopy images of dry and water-swelled 

graphene oxide fibers with a soaking time of 10 min, respectively. (c) Water-induced 

swelling curve of wet-spun graphene oxide fibers prepared from organic solvent system. 

(d-g) Digital photographs, optical and polarized optical microscopy images of graphene 

oxide fibers after being swollen in water for 7 days. 
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图 3.7 氧化石墨烯纤维在水中溶胀饱和后的核壳结构。  

Figure 3.7 The core-shell structure of equilibrium-swelled graphene oxide fibers in 

water. 

图 3.8 在水中溶胀饱和的核壳结构氧化石墨烯纤维的壁厚统计。   

Figure 3.8 Statistics regarding wall thickness of core-shell structured graphene oxide 

fibers after being fully swelled in water.  
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上述核壳结构在初始干态纤维的直径更粗时，更为明显。通过有机相湿纺的

方法，制备了干态直径为 52 μm 的氧化石墨烯纤维。将该纤维在水中溶胀饱和

后，置于偏光显微镜下原位地观察。如图 3.9a-d 所示，将溶胀纤维在偏光下分别

旋转 0°、30°、60°、90°，发现旋转过程中纤维外层与内层液晶织构的变化

有所不同，这进一步验证了溶胀纤维的核壳结构[19, 20]。将该溶胀饱和的纤维冻干

后观察，解析出溶胀饱和氧化石墨烯纤维的壳层实则具有多尺度结构（图 3.9e-

g）。壳层在宏观上呈圆柱形几何，微观上具有多重圆拱状结构，单位圆拱的指

向矢指向圆柱形的中心，纳米尺度上为氧化石墨烯的层层堆叠结构。该多尺度结

构在溶胀纤维干燥及再溶胀过程中也十分明显，并且在干燥-再溶胀循环中，多

尺度结构得以维持，相关结果在 4.3.3 小节中详细讨论。 

图 3.9 饱和溶胀的氧化石墨烯纤维壳层的多尺度结构。  

Figure 3.9 The multiscale structure of shell in equilibrium-swelled graphene oxide 

fibers. 

与有机相湿纺的氧化石墨烯纤维相比，钙离子交联的氧化石墨烯纤维在水中

浸泡 10 min 时，溶胀率极小，仅为 121%。继续延长浸泡时间至 12 h，溶胀率一

直没有变化（图 3.10）。将在水中浸泡 12 h 的钙离子交联氧化石墨烯纤维冻干，

进行 SEM 观察。如图 3.10b 所示，纤维在水中浸泡 12 h 后，仅在芯部发生了膨

胀，产生少许孔洞，而外周的片层均维持致密堆叠的状态。这说明钙离子在氧化

石墨烯片层间的交联作用限制了片层间距的扩大[21-23]，从而使纤维的溶胀度大幅

下降。而纤维在横向上溶胀的不均一性，推测是由于水相湿法纺丝过程中，钙离



浙江大学博士学位论文                                     第三章 氧化石墨烯宏观组装体的溶胀性 

73 

 

子由外而内向凝胶纤维中扩散，导致纤维外周的钙离子含量比芯部更多，造成了

横向上不均匀的溶胀。  

图 3.10 （a）钙离子交联的氧化石墨烯纤维在干态和浸入水中 12 h 时的溶胀率。

（b）钙离子交联的氧化石墨烯纤维在水中浸泡 12 h 时冻干的 SEM 图。  

Figure 3.10 (a) Swelling ratio of dry calcium ion cross-linked graphene oxide fibers 

and the fibers after being immersed in water for 12 h. (b) SEM image of freeze-dried 

graphene oxide fibers cross-linked by calcium ion as being soaked in water for 12 h. 

当干纺的氧化石墨烯纤维被浸入水中后，其直径发生了快速的膨胀。然而，

随着浸泡时间的延长，纤维的直径持续增大，直至浸泡 5 min 时，纤维的边界逐

渐消散，最终完全溶解于水中。相关变化在本文的 4.3.1 小节中也有详细介绍。 

3.3.3 氧化石墨烯纤维溶胀率的影响因素 

基于有机相湿纺的氧化石墨烯纤维在水中的溶胀性，本小节系统考察了溶胀

率的影响因素。结果发现，溶剂的极性、氧化石墨烯的碳氧比、溶胀时间等会直

接影响溶胀率的大小。 

为了说明溶剂的极性对氧化石墨烯纤维溶胀率的影响，选择 14 种不同种类

的溶剂及调节混合溶剂的比例对纤维进行溶胀，记录 10 min 内的溶胀动力学曲

线。如图 3.11a 所示，溶胀时间为 10 min 时，氧化石墨烯纤维在 N,N-二甲基甲

酰胺（DMF）、二甲基亚砜（DMSO）、水（W）中的溶胀率分别高达 626%、

608%、541%；在乙二醇（EG）中的溶胀率减小，为 456%；在 N-甲基吡咯烷酮
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（NMP）、吡啶（Py）中的溶胀率均为 238%左右；在四氢呋喃（THF）、乙醇

（E）、异丙醇（IPA）、乙酸乙酯（EA）、正己烷（Hex）、丙酮（A）、甲醇

（M）、二氯甲烷（DCM）中的溶胀率极小，均低于 153%。根据溶胀曲线初期

直线部分的斜率，计算出纤维在溶剂中的溶胀速度，发现溶胀速度也从水中的

23.8%/s 降低到二氯甲烷中的 0%/s。根据 Hansen 溶解度理论，溶剂的极性可以

用极性参数来衡量[24]。极性参数越大，溶剂的极性越强。将溶剂的极性参数与纤

维 10 min 时的溶胀率作图，发现随着溶剂的极性参数从 0 增加到 16，纤维的溶

胀率呈指数型地增大（图 3.11b）。这是由于溶剂的极性越大，溶剂分子与氧化

石墨烯上含氧官能团的相互作用就越强，因此溶剂分子能更多地插入到氧化石墨

烯层间，引起纤维材料更大程度的溶胀。进一步地，通过调节混合溶剂的比例，

也能调控溶剂的极性。将水和异丙醇的体积比从 9:1 调节到 1:9，使溶剂的极性

依次减小，跟踪了氧化石墨烯纤维在不同比例水和异丙醇混合溶剂中的溶胀动力

学曲线。如图 3.11c 所示，随着溶剂极性的减小，氧化石墨烯纤维在溶胀 10 min

时的溶胀率从 538%依次减小至 131%，溶胀速度也从 17.7%/s 减小到 0.2%/s。 

图 3.11 （a）氧化石墨烯纤维在不同种类溶剂中的溶胀动力学曲线。（b）氧化石

墨烯纤维在 10 min 时的溶胀率与溶剂极性参数的关系。（c）氧化石墨烯纤维在

不同比例的水和异丙醇混合溶剂中的溶胀动力学曲线。  

Figure 3.11 (a) The swelling curves of graphene oxide fibers in different types of 

solvents. (b) The relationship between the swelling ratio at a swelling time of 10 min 

and polarity parameter of solvents. (c) The swelling curves of graphene oxide fibers in 

the mixture of water and isopropanol with different volume ratio.   

此外，氧化石墨烯的碳氧比也会影响纤维的溶胀率（图 3.12）。将有机相湿

纺的氧化石墨烯纤维置于 25-200 ℃的不同温度下进行真空预处理，并考察处理
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后的纤维在水中的溶胀率。随着纤维预处理温度从 25 ℃增大到 200 ℃，其在水

中的溶胀度明显降低，从 541%减小至 110%（图 3.12a）。为了理解预处理温度

对纤维本征性质的影响，对纤维进行了 XPS、XRD、SEM 表征和亲水性测试（图

3.12b-h）。XPS 结果表明，随着预处理温度的增大，氧化石墨烯纤维的碳氧比明

显升高，从 1.96 增大到 5.80。这是由于在加热条件下，氧化石墨烯上的含氧官

能团部分地脱除，发生了还原反应[25-27]。对碳的精细谱进行分峰，发现此温度范

围内脱除的主要是羟基和环氧基。进一步地，XRD 结果证明，随着预处理温度

的升高，氧化石墨烯纤维内部的层间距从 0.84 nm 减小至 0.38 nm，验证了片层

上含氧官能团的脱除。对不同温度预处理的氧化石墨烯膜进行水接触角测试，发

现随着预处理温度从 25 ℃提高到 200 ℃，膜材料的水接触角从 64°增大至 91°。

这说明氧化石墨烯的碳氧比越大，其组装材料的亲水性越差。综合以上分析可知，

随着纤维预处理温度的升高，氧化石墨烯的碳氧比增大，纤维的亲水性变差，水

分子愈发难以渗透插入氧化石墨烯层间，因此纤维在水中的溶胀度也降低。随着

纤维溶胀度的降低，纤维先是仅在内部核处发生溶胀，最终整体结构上无明显溶

胀（图 3.12g, h）。 

从上述溶胀的动力学曲线图中也可以看出，氧化石墨烯纤维的溶胀率与溶胀

时间成对数型正相关。溶胀速度随着溶胀时间的增加而逐渐减小，最终趋于 0%/s，

溶胀达到饱和。 
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图 3.12 （a）不同温度预处理的氧化石墨烯纤维在水中的溶胀动力学曲线。（b-e）

不同温度预处理的氧化石墨烯纤维的碳氧比变化、XPS 碳谱、XRD 谱、片层间

距变化。（f）不同温度预处理的氧化石墨烯膜的水接触角变化。（g, h）60 ℃及

100 ℃预处理的氧化石墨烯纤维在水中溶胀 10 min 时冻干的 SEM 图。  

Figure 3.12 (a) The swelling curves of graphene oxide fibers pre-treated at different 

temperatures. (b-e) The changes of carbon to oxygen ratio, XPS spectrum, XRD 

spectrum and interlayer spacing changes of graphene oxide fibers pre-treated at 

different temperatures. (f) The variation of water contact angle of graphene oxide films 

pre-treated at different temperatures. (g, h) The SEM images of water-swelled graphene 

oxide fibers pre-treated at 60 ℃ and 100 ℃ respectively with a swelling time of 10 

min after lyophilization.  

3.4 氧化石墨烯颗粒状组装体的溶胀性 

3.4.1 氧化石墨烯球形组装体的表征 

首先，采用内径为 210 μm 的针头，通过湿纺的方法制备了氧化石墨烯球形

组装体。该组装体的平均直径为 422 μm。通过扫描电镜，分析了此球形组装体

的宏观和微观形貌。如图 3.13 所示，组装体的宏观几何形状呈类球形，表面富有

多级微观褶皱。褶皱的形成是由于湿纺制备的氧化石墨烯球形凝胶在干燥过程中，

体积剧烈收缩，伴随着构成凝胶的氧化石墨烯片褶皱、折叠、堆积，从而产生了

多级褶皱结构[28-30]。球形组装体内部多级褶皱结构的存在，有利于组装体在溶剂

中发生大形变，为其独特的溶胀性质奠定了基础。 
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图 3.13 氧化石墨烯球形组装体的光学和偏光显微镜照片（a）、SEM 照片（b）。  

Figure 3.13 Optical and polarized optical microscopy images (a), as well as SEM 

images (b) of graphene oxide spherical assemblies. 

3.4.2 氧化石墨烯球形组装体的溶胀行为 

为了考察氧化石墨烯球形组装体在水中的溶胀性，将直径为 422 μm 的球形

组装体浸泡在水中，通过偏光显微镜原位追踪其尺寸及形貌变化。同时，根据组

装体的实时直径与初始直径的比值，计算其溶胀率。结果如图 3.14 所示。在组装

体接触水分子之后，其直径开始快速增大，伴随着组装体边缘的褶皱逐渐伸展，

同时液晶织构逐渐显现，发生了明显的溶胀。当在水中浸泡 30 min 时，氧化石

墨烯球形组装体的溶胀基本达到饱和，直径达 1.6 mm，溶胀率高达 378%。组装

体溶胀饱和后，形貌转变为更规则的球形，并且呈明亮的液晶织构。继续延长浸

泡时间至 3 h，组装体的直径无明显增大，依然维持其形貌及液晶织构，也没有

发生结构破坏和溶解，能在水中稳定存在。根据图 3.14b 的溶胀动力学曲线，可

以计算出前 10 min 内球形组装体的溶胀速率高达 24%/min，随后溶胀速率下降，

直至 30 min 后降至 0.1%/min，基本达到溶胀饱和。 
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图 3.14 氧化石墨烯球形组装体在水中溶胀的光学和偏光显微镜照片（a）、溶胀

动力学曲线（b）。 

Figure 3.14 (a) Optical and polarized optical microscopy images, as well as dynamic 

swelling curves showing the swelling process of a graphene oxide spherical assembly 

in water. 

进一步地，考察了溶胀饱和的氧化石墨烯球形组装体的微观结构。将水溶胀

饱和的球形组装体用液氮冷冻，随后冻干，在扫描电镜下进行观察。如图 3.15 所

示，溶胀后的氧化石墨烯球形组装体宏观上呈较规则的球形几何，微观上组装体

的表面形貌较平滑，无明显褶皱，氧化石墨烯片沿着组装体的球形表面有序取向，

相互堆叠。为了表征球形组装体的内部结构，在液氮冷冻环节将球形组装体剖开，

随后冻干观察。结果表明，溶胀的球形组装体也具有明显的核壳结构，类似溶胀

的氧化石墨烯纤维的内部结构。其中，组装体表面的氧化石墨烯片沿球形几何呈

一定曲率的有序取向排列，片层之间面面堆叠，构成厚度约为 34 nm 的壳层；组

装体内部的氧化石墨烯片取向不规则，层与层之间形成孔径为 6 μm 的大孔，构

成核。该结构说明，干态的球形组装体在溶剂中溶胀后，氧化石墨烯片的构象由

褶皱态变为伸展态，多级褶皱中储存的应力被释放[31, 32]。同时，也证明了干态球

形组装体中多级褶皱结构的存在，有利于组装体在溶剂中发生大形变，使其转变

为规整的几何形状。 
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图 3.15 水溶胀饱和的氧化石墨烯球形组装体的表面（a）及剖面（b）的 SEM 图。  

Figure 3.15 SEM images showing the surface (a) and cutaway views (b) of water-

swelled graphene oxide spherical assemblies. 

基于氧化石墨烯球形组装体的可溶胀性，探究了球形组装体的尺寸对其溶胀

性质的影响。采用内径为 60-1500 μm 的针头，通过湿纺的方法制备了不同直径

的氧化石墨烯球形组装体，直径范围为 309-1226 μm。将不同直径的球形组装体

浸泡在水中，通过偏光显微镜原位追踪组装体的尺寸和形貌变化，并作出溶胀率

-溶胀时间的动力学曲线。如图 3.16 和 3.17 所示，不同直径的氧化石墨烯球形组

装体在浸入水中后，直径都发生了明显的增大，伴随着液晶织构逐渐显现，均发

生了溶胀。在水中浸泡 50 min 后，均达到溶胀饱和，形貌转变为更规整的球形。

通过统计组装体的溶胀率，发现随着干态球形组装体的直径从 309 μm 增大至

1226 μm，其溶胀度整体呈下降趋势，从 388%下降至 219%。这是由于随着干态

球形组装体尺寸的增大，其三维尺寸的各向异性增加，倾向于形成更扁平的形态，

导致计算的表观溶胀度下降。进一步地，比较不同直径干态组装体在水中的溶胀

饱和时间。结果发现，随着干态球形组装体直径的增大，其溶胀饱和时间增大，

从 20 min 延长至 51 min。这是由于当干态组装体的尺寸增大时，水分子由外而

内渗入组装体内部需要的时间更长，因此达到溶胀饱和态的时间更长[33]。 
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图 3.16 不同直径的氧化石墨烯球形组装体在水中溶胀的偏光显微镜照片。  

Figure 3.16 Polarized optical microscopy images suggesting the swelling process of 

graphene oxide spherical assemblies with different diameter in water. 

图 3.17 不同直径的氧化石墨烯球形组装体在水中溶胀的动力学曲线（a）及溶胀

饱和时间比较（b）。 

Figure 3.17 The dynamic swelling curves (a) and saturating time comparison (b) of 

graphene oxide spherical assemblies with different diameter in water. 
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3.4.3 不同形状氧化石墨烯组装体的溶胀 

进一步地，开发出不同形状的氧化石墨烯颗粒状组装体。通过改变湿纺时纺

头的高度及结构，另制备出类半球壳形、液滴形、椭球形、三角饼形、三叶草形

和四叶草形等 6 种不同形状的氧化石墨烯组装体，其尺寸在 363-2077 μm 范围

内。研究了不同形状的氧化石墨烯组装体在水中的溶胀行为。典型地，氧化石墨

烯液滴形组装体在水中溶胀时，根据溶胀的液滴形组装体尺寸与初始组装体尺寸

的比值，计算出其溶胀率。结果如图 3.18 所示。尺寸约为 363 μm 的氧化石墨烯

液滴形组装体在浸入水中后，开始发生溶胀，其长度与宽度逐渐增大，伴随着组

装体边缘的褶皱伸展，液晶织构逐渐显现。当组装体在水中浸泡 20 min 时，溶

胀饱和，溶胀率达 244%。与干态的氧化石墨烯液滴形组装体相比，溶胀饱和的

组装体在宏观形状上呈更规则的液滴形几何。如图 3.19 所示，不同形状的组装

体在水中浸泡 2 h 后，均达到溶胀饱和。有趣的是，溶胀饱和后的组装体都呈现

出更规整的形貌，更接近半球壳形、椭球形、四叶草形等的宏观几何，并且具有

明亮的液晶织构。 

该研究实现了对氧化石墨烯组装体的溶胀态形貌调节，为人工组装体溶胀性

质的理论研究提供了不同的形状模型，丰富了组装体的结构设计，有利于推动材

料在智能组装、致动等方面的多功能应用[34-39]。  

图 3.18 氧化石墨烯液滴形组装体在水中溶胀的偏光显微镜照片（a）及动力学曲

线（b）。 

Figure 3.18 Polarized optical microscopy images showing the swelling process of 

graphene oxide droplet-shaped assemblies in water (a) and corresponding swelling 

curve (b). 
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图 3.19 六种不同形状的氧化石墨烯组装体在水中溶胀饱和后的偏光照片。 

Figure 3.19 Polarized optical photographs of water-swelled graphene oxide assemblies 

with six types of shape. 

3.5 小结 

1. 利用显微镜原位观察的方法，对比了有机相、水相湿法纺丝及干纺等不同

方法制备的氧化石墨烯纤维在水中的溶胀性。其中，有机相湿纺的氧化石墨烯纤

维在水中的溶胀速度达 23.8%/s，溶胀饱和时间为 18 s，最终溶胀度高达 541%。

解析了纤维溶胀饱和后的多尺度核-壳结构。确立了纤维溶胀率的影响因素，溶

胀率与溶剂极性参数成指数型正相关，与氧化石墨烯的碳氧比成反相关，与溶胀

时间成对数型正相关。  

2. 通过调节湿纺时针头的高度和结构，开发出类球形、半球壳形、液滴形、

椭球形、三叶草形等 7 种不同形状的氧化石墨烯组装体。研究了不同直径的氧化

石墨烯球形组装体在水中的溶胀行为，发现直径为 422 μm 的球形组装体溶胀饱
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和时间为 30 min，溶胀度达 378%，溶胀组装体也具有核壳结构。发现了不同形

状的氧化石墨烯组装体在水中均能溶胀而不被溶解，溶胀后组装体的形貌更为规

整。 
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第四章 氧化石墨烯纤维的精确可逆融合与分裂 

4.1 引言 

融合与分裂现象是细胞及人工材料的一种刺激-响应方式，对于生命体的正常

生理活动和人工材料的智能化应用起到极其重要的作用[1-6]。据以往文献报道，

能发生刺激-响应的融合或分裂行为的人工材料主要包括两亲性小分子/高分子

的胶束或囊泡、金属纳米颗粒等[7-12]。然而截止目前，人工材料的融合与分裂行

为无法完全可逆，即材料在融合组装后，无法通过反向分裂实现其数量、尺寸、

化学组成、结构和性能精确可逆的恢复。另外，尽管氧化石墨烯宏观组装材料的

自融合现象已见诸文献[13-16]，但关于自融合的深入机理、融合度的调控、能否实

现融合材料的反向分裂等问题，目前既无理论分析也无实验报道。在上一章中，

研究发现氧化石墨烯纤维在溶剂中具有溶胀性，溶胀率高达 626%，溶胀过程伴

随着纤维壳层形貌从褶皱态变为伸展态的圆管形几何。这一特征可能会促进氧化

石墨烯纤维在溶剂刺激下的可逆组装。对此，本章利用氧化石墨烯纤维的溶胀性，

首次实现了人工材料精确可逆的融合与分裂。同时，详细考察了氧化石墨烯纤维

融合和分裂的过程及可逆性，探究了精确可逆性的机理，实现了融合度与分裂度

的调控。基于该精确可逆性，进而制备了高力学强度的大直径氧化石墨烯纤维，

赋予了宏观组装体动态可逆转变的性质，实现了氧化石墨烯丝束对客体化合物的

可控释放等应用。  

4.2 实验部分 

4.2.1 氧化石墨烯纤维的融合与分裂 

参照本文 3.2.2 一节中提到的有机相湿纺法制备连续的氧化石墨烯纤维。如

图 4.1 所示，在氧化石墨烯纤维的自融合实验中，首先将一定数量的氧化石墨烯

纤维组成的丝束在溶剂中浸泡 2-10 分钟，使纤维溶胀。随后，从溶剂中竖直提

出溶胀的丝束，多根单丝在溶剂弯液面的作用下自发聚集。将聚集成一束的溶胀

纤维两端固定，自然干燥后得到自融合的氧化石墨烯纤维。 
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在自融合氧化石墨烯纤维的分裂实验中，将自融合的纤维浸泡在溶剂中，经

过一定时间后，较粗的自融合纤维分裂成多根较细的纤维，细纤维的数量与融合

之前相同。分裂所需的时间取决于自融合纤维的直径、溶剂极性等因素。对于 100

根单丝融合而成的氧化石墨烯纤维，在水中分裂所需的时间约为 3 min。随后将

单根细纤维分别提出溶剂，保持两端固定进行自然干燥，得到分裂后的氧化石墨

烯纤维。 

图 4.1 氧化石墨烯纤维的融合与分裂实验示意图及典型照片。 

Figure 4.1 Scheme and typical photographs showing the fusion and fission experiments 

of graphene oxide fibers.  

4.2.2 制备荧光标记的氧化石墨烯纤维 

为了原位追踪氧化石墨烯纤维内部组分的变化，采用 1,1,2-三苯基-2-(4-溴苯

甲基)乙烯（TPE-Br）标记氧化石墨烯纤维。TPE-Br 是一种聚集诱导发光分子，

能在 350 nm 波长的紫外光激发下，发射出 480-500 nm 波长的蓝色荧光[17-20]。不

同于普通的荧光染料，TPE-Br 在高浓度下荧光强度更高，为与氧化石墨烯复合

及荧光观察提供了便利。制备 TPE-Br 标记的氧化石墨烯纤维时，首先将 0.16 g

的 TPE-Br 预溶解在 0.2 g 的 N,N-二甲基甲酰胺（DMF）中，与 1.64 g 浓度为 5 

mg/g 的氧化石墨烯 DMF 相分散液通过混匀机混匀 40 min，脱气 10 min，得到复

合纺丝液。复合纺丝液中，TPE-Br 的质量分数为 8%、氧化石墨烯的质量分数为
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0.41%。随后将该复合纺丝液通过内径为 130 μm 的纺丝头，挤出到乙酸乙酯凝固

浴中，进行有机相湿法纺丝。纺好的丝自然干燥 12 h，随后真空干燥 3 h，得到

TPE-Br 标记的氧化石墨烯纤维。 

4.2.3 制备硅纳米颗粒-氧化石墨烯复合纤维 

为了更深入地追踪氧化石墨烯纤维内部组分的变化，制备了硅纳米颗粒-氧

化石墨烯复合纤维，用于能谱分析。其中，硅纳米颗粒的粒径为 20-60 nm。典型

的制备过程如下：将 12.5 mg 的硅纳米颗粒与 4.9875 g 浓度为 5 mg/g 的氧化石

墨烯 DMF 相分散液混合，磁力搅拌 2 天，随后利用混匀脱泡机混匀 10 min，脱

泡 2 min，得到均匀的复合纺丝液。纺丝液中硅纳米颗粒的质量分数为 0.25%。

将该复合纺丝液通过内径为 130 μm 的纺丝头，挤出到乙酸乙酯凝固浴中进行湿

法纺丝，纤维自然干燥 12 h、真空干燥 3 h 后，得到硅纳米颗粒-氧化石墨烯复合

纤维。 

4.2.4 氧化石墨烯带的制备及融合与分裂实验 

采用两种方法，分别制备了形貌平整和富有褶皱的氧化石墨烯带。一种是涂

膜、裁剪法，另一种是湿纺法[21, 22]。在涂膜、裁剪法中，先将 9 mg/mL 的氧化石

墨烯水相分散液通过涂布机涂覆在聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）基底上，待自

然干燥后得到厚度为 16 μm 的氧化石墨烯膜。该膜内部氧化石墨烯的形貌较平

整。将此膜裁剪为宽 1 mm 带状物，得到微观形貌较平整的氧化石墨烯带。在湿

纺法中，将浓度为 10 mg/mL 的氧化石墨烯 DMF 相分散液通过矩形流道口，挤

出到乙酸乙酯凝固浴中。挤出的分散液在凝固浴中固化为带状凝胶，将该凝胶带

卷绕干燥后，直接得到富有微观褶皱的氧化石墨烯带。该带状物的平均厚度为 5 

μm。 

两种形貌的氧化石墨烯带都进行了融合与分裂实验。典型的过程如下：将 2

条氧化石墨烯带在水中浸泡 30 min，使其充分溶胀。随后将 2 条氧化石墨烯带同

时竖直地提出水面，在水的弯液面作用下，使两条氧化石墨烯带面-面贴合。随后

将贴合的带状物两端固定，在室温下自然干燥，最终得到融合的氧化石墨烯带。

在分裂实验中，将融合的氧化石墨烯带浸泡在水中一定时间，观察带子的分裂情
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况。 

4.2.5 氧化石墨烯纤维的化学、高温及激光还原 

将氧化石墨烯纤维进行化学还原，测量纤维的电导率。具体地，将氧化石墨

烯纤维浸泡在体积比为 1:3 的氢碘酸水溶液（质量分数为 45%）和乙醇的混合溶

液中，在 60 ℃加热的条件下反应 24 h。还原反应完成后，将纤维在乙醇中反复

洗涤 3 次，在真空下干燥 6 h，得到化学还原的氧化石墨烯纤维。 

将氧化石墨烯纤维高温还原，测量纤维的力学拉伸性能。高温还原过程如下：

将氢碘酸还原过的氧化石墨烯纤维置于管式炉中，在体积比为 1:4 的氢气/氩气

混合气氛下，将管式炉以 1 ℃/min 的升温速率加热到 1000 ℃保持 30 min，随

后以 5 ℃/min 的速率降温，最终得到高温还原的氧化石墨烯纤维。 

将自融合的氧化石墨烯纤维进行激光还原，以实现纤维与各种复杂结构的组

装体的可逆转变。激光还原法借助了光热效应，利用激光照射氧化石墨烯材料时

产生的热量，使氧化石墨烯上的含氧官能团部分脱除，实现部分还原。典型的激

光还原操作如下：采用波长为 405 nm、功率密度为 1.6×105 mW/cm2 的激光，将

其聚焦到自融合氧化石墨烯纤维的特定位点上照射 10 s，随后关闭光源，实现对

该位点区域的局部还原。 

4.3 实验结果与讨论 

4.3.1 氧化石墨烯纤维的融合与分裂过程 

氧化石墨烯纤维的融合与分裂宏观现象如图 4.2所示。通过有机相湿法纺丝，

制备的单根氧化石墨烯纤维的典型直径为 12 μm。100 根氧化石墨烯纤维在水等

溶剂中溶胀后，被提出液面并在一定张力下干燥。干燥后，100 根纤维融合成了

一根直径为 78 μm 的致密纤维（FuF-100）。该融合纤维的宏观形貌与直接纺丝

制备的纤维相同，且具有柔性，纤维内部的氧化石墨烯片在微观上堆叠紧密，无

明显缺陷。当此自融合纤维被浸入水中后，纤维开始发生明显的溶胀，伴随着直

径的不断增大。经过约 3 min 后，该融合纤维分裂出 100 根纤维，将纤维干燥后，

得到直径接近 12 μm 的氧化石墨烯纤维（FiF-100）束，完成了可逆的分裂。 
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值得一提的是，当进行融合的氧化石墨烯纤维数量较少（＜10 根）时，自融

合后的纤维截面形状不规则。随着参与融合的单丝数量增加，融合纤维的截面形

状愈发趋于圆形。这一规律的原因可以归结为两方面：一是当溶胀纤维被提出溶

剂时，在弯液面处溶剂的表面张力作用下纤维发生聚集[23]。根据几何学原理，随

着纤维数量的增加，聚集后的溶胀纤维截面越趋于圆形。二是由于随着单丝数量

的增加，融合纤维的直径增大，单丝表面不规则的褶皱在融合组装体中越不明显，

使得融合纤维截面在整体上呈更规则的圆形。另外，若在融合过程中不施加轴向

张力，使溶胀的纤维束两端自由地干燥，纤维依然能融合。与施加轴向张力干燥

的融合纤维相比，不加张力干燥的融合纤维宏观形貌更卷曲，力学拉伸强度也更

低，为 143 MPa（图 4.3）。 

图 4.2 （a）氧化石墨烯纤维的融合与分裂现象示意图。（b）100 根氧化石墨烯纤

维可逆融合与分裂的宏观照片。（c, d）100 根氧化石墨烯纤维融合后表面的 SEM

图。（e, f）100 根自融合的氧化石墨烯纤维分裂后，产生的干态单丝表面（e）及

截面（f）的 SEM 图。  

Figure 4.2 (a) Scheme of fusion and fission phenomenon of graphene oxide fibers. (b) 

Digital photographs regarding the reversible fusion and fission of 100 graphene oxide 

fibers. (c, d) SEM images showing the surface of a graphene oxide fiber fused by 100 

single fibers (FuF-100). (e, f) SEM images respectively showing the surface (e) and 

transverse section view (f) of a dry graphene oxide fiber produced by fission of FuF-

100.  
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图 4.3 不施加张力干燥的 50 根氧化石墨烯融合纤维的力学拉伸曲线（a）及 SEM

图（b-d）。 

Figure 4.3 The tensile stress curve (a) and SEM images (b-d) of the fiber fused by 50 

graphene oxide fibers which was dried without axial tension. 

采用原位光学及偏光显微镜的方法，追踪了多根氧化石墨烯纤维的融合与分

裂过程。如图 4.4a 所示，10 根水溶胀饱和的氧化石墨烯纤维在融合过程中，伴

随着剧烈的体积收缩。干燥后 10 根单丝的液晶织构消失，并完全融合为一根纤

维，无明显缝隙。为了捕捉到 10 根自融合纤维的分裂过程，采用体积比为 6:4 的

水和异丙醇混合溶剂降低分裂速度，以便对完整的分裂过程进行观察。结果发现，

10 根自融合纤维在接触混合溶剂后，先是直径均匀增大，纤维整体体积膨胀，液

晶逐渐显现，随后分裂出 10 根具有明亮液晶的纤维。为了清楚地从纤维截面方

向上观察其融合与分裂过程，制备了更粗的氧化石墨烯纤维，其干态直径为 44 

μm。如图 4.4b, c 所示，2 根水溶胀的氧化石墨烯纤维在被提出溶剂后，自发聚

集。随着水的蒸发，单丝在接触界面处自适应地皱缩并粘接，经过 8.9 min 后形

成了直径为 38 μm 的自融合纤维。反之，将此干燥的融合纤维接触水后，纤维体

积在 35 s 内快速膨胀，同时伴随着单丝从皱缩状态逐渐恢复为圆柱形几何，2 根

溶胀纤维的表面在粘接界面处呈相反方向矢的曲面。在 60 s 时 2 根纤维在粘接

界面处自发分离，完成了分裂。干燥后得到 2 根氧化石墨烯纤维，每根纤维的直

径接近融合前的单丝直径 44 μm。  

进一步地，从微观和纳观尺度上分析氧化石墨烯纤维在融合与分裂过程中的

变化。采用半原位扫描电镜和原位 X 射线衍射（XRD）的手段，表征融合与分

裂过程。其中，扫描电镜的追踪结果反映了 100 根氧化石墨烯纤维在水刺激下的

融合与分裂微观过程（图 4.5）。在本文的 3.3.2 一节中已介绍，溶胀饱和的氧化

石墨烯纤维具有明显的核壳结构，壳与核中氧化石墨烯片的取向不同，在纤维冻
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干后壳层的平均厚度为 80 nm。100 根具有核壳结构的溶胀氧化石墨烯纤维被从

水中提出后，由无规分散状态聚集成圆柱形的群体（图 4.5a ,b）。该聚集体在空

气中干燥时，单根纤维的壳层自适应地皱缩，并使壳层之间产生粘接。干燥 40 

min 后，聚集体的体积收缩了 98%，融合成一根致密均匀的氧化石墨烯纤维，纤

维直径为 78 μm，密度高达 1.51 g/cm3。结合 XRD 的结果分析融合过程，发现干

态氧化石墨烯纤维在水中溶胀后，水分子插层进入氧化石墨烯层间，片层间距从

0.85 nm 增大至 2.21 nm 以上（图 4.6a），与以往文献报道的结果相似[24-26]。随

着溶胀纤维聚集体的干燥，纤维的片层间距又从大于 2.21 nm 逐渐减小至 0.84 

nm，完成了片层的重新堆叠与融合。 

图 4.4 （a）10 根氧化石墨烯纤维在融合与分裂过程中侧面的偏光显微镜照片。

（b, c）水引发的 2 根氧化石墨烯纤维的截面融合过程的光学显微镜照片（b）和

分裂过程的偏光显微镜照片（c）。  

Figure 4.4 (a) Sequential in situ polarized optical microscopy images suggesting the 

longitudinal view of 10 graphene oxide fibers during fusion and fission processes. (b, 

c) In situ optical microscopy and polarized optical microscopy images showing the 

transversal view of 2 graphene oxide fibers during water-induced fusion (b) and fission 

processes (c). 
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如图 4.5c, d 所示，在分裂过程中，当 100 根融合的氧化石墨烯纤维浸泡在水

中时，纤维的内部结构均匀地膨胀。随着融合纤维体积的增大，其内部出现裂纹。

当在水中浸泡 150 s 时，裂纹在融合纤维内部快速扩展，完全分裂成 100 根圆柱

形的溶胀纤维。将溶胀纤维干燥后，得到 100 根氧化石墨烯纤维，每根纤维的密

度达 1.54 g/cm3，接近自融合纤维的密度。根据分裂后的单根溶胀纤维与干燥后

的纤维直径比值，计算出分裂后单根纤维在水中的溶胀率为 538%，接近融合过

程中单丝的溶胀率。由于氧化石墨烯纤维的壳层对整体结构的保护作用，分裂后

的单根溶胀纤维也能在水中长时间稳定存在，不被溶解成碎片。从纳米尺度上分

析，自融合的氧化石墨烯纤维在接触水分子后，片层间距从 0.84 nm 逐渐扩大到

2.21 nm 以上，伴随着纤维的分裂（图 4.6b）。将分裂出的氧化石墨烯纤维干燥，

纤维的片层间距又恢复为 0.84 nm，完成了片层的再次堆叠。 

图 4.5 100 根氧化石墨烯纤维水诱导的融合过程（a, b）与反向分裂过程（c, d）

的 SEM 图。 

Figure 4.5 Sequential SEM images of the water-induced fusion process of 100 

graphene oxide fibers (a, b) and the reverse fission process of the FuF-100 (c, d).    
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为了评估自融合形成的界面粘接强度，将 2 根氧化石墨烯纤维以端头相叠的

方式进行融合，并测量融合纤维的拉伸强度。拉伸测试结果表明，该纤维的断裂

未发生在融合区，说明融合后在界面处形成了较强的粘接强度。根据断裂后的拉

伸强度（图 4.7），估算出粘接强度大于 101 kPa[16, 27, 28]。 

图 4.6 水诱导的氧化石墨烯纤维融合与分裂过程的 XRD 谱图。  

Figure 4.6 In-situ XRD patterns regarding the water-induced fusion and fission 

processes of graphene oxide fibers.   

图 4.7 2 根氧化石墨烯纤维头-头融合后的拉伸应力-应变曲线。 

Figure 4.7 Tensile stress-strain curve of fused two GO fibers in a head to head manner. 
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在本文的 3.3.2 小节中提到，与有机相湿纺的氧化石墨烯纤维相比，干纺法

制备的氧化石墨烯纤维在水中浸泡 5 min 时开始溶解。为了探究干纺纤维是否具

有可逆的融合与分裂性质，将 2 根干纺纤维在水中浸泡 10 s，使其充分溶胀，随

后从水中提出纤维干燥。干燥后，发现 2 根干纺纤维融合成了一根致密的纤维

（图 4.8）。此外，将融合的干纺纤维浸泡在水中观察其分裂情况。结果发现，

在浸泡 5 min 之内，融合纤维的直径不断增大，但并未出现分裂现象。直至 5 min

时，融合纤维开始趋于溶解成液晶碎片。干纺纤维能发生融合却不能反向分裂的

原因，是由于干纺纤维在制备过程中，没有形成氧化石墨烯片强相互作用的壳层

结构[29, 30]。这导致融合后纤维在界面处发生了片层的扩散，单根纤维的结构被破

坏，因此无法通过溶胀使界面分离从而完成分裂。SEM 观察的结果验证了氧化

石墨烯片层在纤维界面处的扩散（图 4.8b, c）。 

图 4.8 （a）单根干纺的氧化石墨烯纤维的截面 SEM 图。（b, c）融合的 2 根干纺

氧化石墨烯纤维的截面 SEM 图。（d, e）2 根干纺的氧化石墨烯纤维在水诱导下

的融合过程（d）及分裂实验（e）的偏光照片。 

Figure 4.8 (a) SEM image showing the cross-section view of a single dry-spun 

graphene oxide fiber. (b, c) SEM images suggesting the cross-section view of the fiber 

fused by two dry-spun graphene oxide fibers. (d, e) Polarized optical microscopy 

images showing the water-induced fusion (d) and fission experiments (e) of two dry-

spun graphene oxide fibers. 
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4.3.2 融合与分裂的精确可逆性 

上一小节的表征，证明了氧化石墨烯纤维在融合-分裂后数量、尺寸得到了

可逆的恢复。本节研究中，深入表征了纤维在融合与分裂后组分、结构、力学性

能的变化，以进一步证明纤维融合与分裂的精确可逆性。 

采用 TPE-Br 荧光标记氧化石墨烯纤维的方法，在荧光显微镜下原位观察标

记纤维与未标记纤维的融合与分裂过程，以判断分裂后纤维内部组分的变化。如

图 4.9 所示，一根 TPE-Br 标记的氧化石墨烯纤维，与另一根未标记的纯纤维在

水的诱导下发生融合，成为一根纤维整体。通过荧光显微镜观察发现，在融合纤

维中，荧光标记的纤维与未标记纤维的组分并未相互扩散而发生交换。进一步地，

观察该融合纤维的分裂过程。融合纤维在接触水后发生溶胀，随后分裂成了 2 根

纤维。其中，一根纤维具有明显荧光，而另一根纤维完全无荧光。这说明分裂后，

2 根氧化石墨烯纤维的内部组分并没有发生交换，实现了可逆的组分恢复。  

此外，制备了硅纳米颗粒-氧化石墨烯复合纤维，通过能谱分析半原位地追

踪复合纤维与纯纤维的融合与分裂过程，验证纤维组分的精确可逆性。复合纤维

中，硅纳米颗粒与氧化石墨烯片间形成了较强的范德华相互作用。为了制备能谱

分析的样品，将一根复合纤维与一根纯纤维进行融合与分裂实验，在一定时间用

液氮冻干纤维，从而捕捉其在融合与分裂过程中的状态。能谱分析结果如图 4.10

和 4.11 所示。分析表明，经历一次融合-分裂后，复合有硅纳米颗粒的氧化石墨

烯片并未交换到另一根纯氧化石墨烯纤维上，并且 2 根纤维的微观结构都维持了

完整性。该结果验证了纤维组分和结构在融合-分裂过程后的精确可逆性。此外，

从能谱分析的追踪结果上，还能清楚地辨认出单根纤维在融合与分裂过程中的微

观形貌演变。在融合过程中，单根氧化石墨烯纤维的壳层在界面处自适应地形变，

实现壳层之间的铆合，从而实现了多根纤维的融合。相反地，在分裂过程中，纤

维壳层逐渐恢复自身的曲率，在纤维之间的界面处产生方向矢相反的壳层曲面，

导致壳层脱粘，完成了分裂。 
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图 4.9 （a-d）纯氧化石墨烯纤维（a ,b）及 TPE-Br 标记的氧化石墨烯纤维（c, d）

的光学和荧光显微镜照片。（e, f）1 根纯的氧化石墨烯纤维与 1 根 TPE-Br 标记

的氧化石墨烯纤维水诱导融合与分裂过程的荧光显微镜照片。 

Figure 4.9 (a-d) Optical microscopy images and fluorescence micrographs of a neat 

GO fiber (a, b) and a fluorescent TPE-Br-labeled GO fiber (c, d), respectively. (e, f) 

Sequential fluorescence micrographs showing water-triggered fusion and fission 

processes of a pure graphene oxide fiber and a TPE-Br-labeled graphene oxide fiber.  

氧化石墨烯纤维的融合-分裂过程可以反复循环多次。图 4.12 展示了 100 根

氧化石墨烯纤维的 5 次融合-分裂循环。5 次循环后，分裂产生的单根氧化石墨烯

纤维结构完整，内部片层致密、均匀地堆叠。5 次循环过程的荧光标记与硅纳米

颗粒复合表征结果，都进一步验证了氧化石墨烯纤维组分和微观结构的精确可逆

性（图 4.13 和 4.14）。另外，为了在更多数量的纤维融合-分裂中验证该结论，

将 1 根硅纳米颗粒-氧化石墨烯复合纤维与 99 根纯氧化石墨烯纤维进行融合与分

裂循环，用于能谱分析。如图 4.14c-e 所示，5 次循环中纤维截面的硅原子含量维

持恒定，并无明显交换迹象。该结果说明了在融合与分裂循环中纤维的数量较多

时，纤维依然能维持组分和结构的精确可逆性。 
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图 4.10 （a）一根纯氧化石墨烯纤维与一根硅-氧化石墨烯复合纤维在水诱导下

的融合与分裂示意图。（b-d）单根硅-氧化石墨烯复合纤维的 SEM 图、硅元素谱

图和相应的元素含量谱。（e-h）水蒸发诱导的一根纯氧化石墨烯纤维与一根硅-氧

化石墨烯复合纤维融合过程的 SEM 图（e, g）和叠加元素谱图（f, h）。 

Figure 4.10 (a) Schematic depicting water-induced fusion and fission involving a 

graphene oxide fiber and a silicon-graphene oxide composite fiber. (b-d) SEM image, 

elemental mapping image of Si and corresponding elemental spectrum of the prepared 

single silicon-graphene oxide composite fiber. (e-h) Sequential SEM (e, g) and 

overlapped elemental mapping images (f, h) showing the fusion process of a graphene 

oxide fiber and a composite fiber triggered by water evaporation. 
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图 4.11 （a）水渗透诱导的融合纤维分裂过程的 SEM 图（a, c）和叠加元素谱图

（b, d）。其中，融合纤维由一根纯氧化石墨烯纤维与一根硅-氧化石墨烯复合纤

维融合而成。 

Figure 4.11 Sequential SEM (a, c) and overlapped elemental mapping images (b, d) 

showing the fission process of a fused fiber triggered by water infiltration. The fused 

fiber was prepared by a neat graphene oxide fiber and a silicon-graphene oxide 

composite fiber. 

从纳米尺度上，验证氧化石墨烯纤维的结构在融合-分裂循环后的精确可逆

性。在多根氧化石墨烯纤维水诱导的 5 次融合-分裂循环过程中，原位追踪了纤

维样品的 XRD 图谱（图 4.15）。结果表明，5 次循环后，单根纤维的层间距依

然恢复至 0.84 nm，与第一次融合前的单丝片层间距基本相同。这证明单根纤维

的纳米级结构并未在多次循环中发生明显破坏[31, 32]。并且在每次循环中融合或

分裂一定时间时，氧化石墨烯纤维的片层间距都接近（图 4.15c, d）。这说明在

每次融合-分裂循环中，纤维片层间距变化的动力学速度基本相同，也论证了纤

维的微观结构在融合-分裂循环过程中的可逆恢复。  
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图 4.12 （a, b）100 根氧化石墨烯纤维在第 3、5 次水诱导的融合-分裂循环中的

宏观照片。（c, d）第 3、5 次融合-分裂循环后的单根氧化石墨烯纤维的 SEM 图。 

Figure 4.12 (a, b) Photographs showing 100 graphene oxide fibers in the 3rd and 5th 

water-induced fusion/fission cycles, respectively. (c, d) SEM images suggesting a 

graphene oxide fiber after fission in the 3rd and 5th fusion/fission cycles, respectively.  

图 4.13 一根氧化石墨烯纤维与一根荧光 TPE-Br 标记纤维在第 5 次融合与分裂

循环中的荧光显微镜照片。 

Figure 4.13 Fluorescence micrographs showing the fusion and fission processes of a 

graphene oxide fiber and a fluorescent TPE-Br-labeled fiber in the 5th cycle. 
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图 4.14 （a，b）一根氧化石墨烯纤维与一根硅-氧化石墨烯复合纤维水诱导的第

5 次融合与分裂过程的叠加元素谱图。（c）一根硅-氧化石墨烯复合纤维与 99 根

纯氧化石墨烯纤维融合后的 SEM 图及其硅元素谱图。（d）一根硅-氧化石墨烯复

合纤维在与 99根纯氧化石墨烯纤维的 5次融合与分裂循环中的硅相对含量。（e）

分裂产生的一根硅-氧化石墨烯复合纤维的元素谱图。  

Figure 4.14 (a, b) Overlapped elemental mapping images showing the water-induced 

fusion (a) and fission processes (b) of a graphene oxide fiber and a silicon-graphene 

oxide composite fiber in the 5th cycle. (c) SEM image and corresponding elemental 

mapping image of silicon showing the fiber fused by a composite fiber and 99 neat 

graphene oxide fibers. (d) Calculated relative silicon content of the composite fiber 

during five fusion/fission cycles of a composite fiber and 99 neat graphene oxide fibers. 

(e) Typical elemental spectra of the silicon-graphene oxide composite fiber that is 

reproduced by fission. 
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图 4.15 （a，b）多根氧化石墨烯纤维在第 5 次水诱导的融合 (a) 与分裂 (b) 循

环过程中的 XRD 图谱。（c）在融合的 5 次循环中，水溶胀的纤维束干燥 10 分钟

时的 XRD 图谱。（d）在分裂的 5 次循环中，融合纤维在水溶胀 1 分钟时的 XRD

图谱。      

Figure 4.15 (a, b) XRD patterns of the graphene oxide fiber bundle during the water-

triggered fusion (a) and fission (b) processes in the 5th cycle. (c) Patterns of the fiber 

bundle which is water-swelled and then dried for the same time of 10 min during 5 

cycles of fusion. (d) Patterns of the fiber bundle which is water-swelled for the same 

time of 1 min during 5 fission cycles.  

进一步地，从力学性能上验证氧化石墨烯纤维在融合-分裂循环后的精确可

逆性。测试了 5 次融合-分裂循环中 50 根融合的氧化石墨烯纤维和反向分裂的单

根纤维的力学拉伸性能。如图 4.16 所示，在 5 次循环中，50 根融合的氧化石墨

烯纤维的拉伸强度基本不变，稳定在 281 MPa 左右。反向分裂后的单根氧化石墨

烯纤维拉伸强度也维持恒定，约为 259 MPa。该结果验证了氧化石墨烯纤维力学

性能的精确可逆性。 
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图 4.16 （a）5 次融合-分裂循环中 50 根融合的氧化石墨烯纤维的拉伸曲线。（b）

5 次融合-分裂循环中 50 根融合氧化石墨烯纤维分裂后的单根纤维的拉伸曲线。

（c）5 次循环中 50 根融合的氧化石墨烯纤维及反向分裂的单根纤维的拉伸强度

变化。      

Figure 4.16 (a) Tensile curves of the fiber fused by 50 graphene oxide fibers in five 

fusion-fission cycles. (b) Tensile curves of a single fiber after fission of FuF-50 in five 

fusion-fission cycles. (c) The variation of tensile strength of both FuFs-50 and FiFs-50 

during five cycles. 

综合以上分析，氧化石墨烯纤维在融合-分裂循环后，其数量、尺寸、化学组

成、结构和性能都可逆地恢复，实现了融合与分裂的精确可逆。该研究是人工材

料首次实现精确可逆的融合与分裂，对材料的智能组装、多功能刺激-响应、材料

的循环回收等领域具有突破性的重大意义[33]。 

4.3.3 氧化石墨烯纤维融合和分裂的机理分析 

为了研究氧化石墨烯纤维精确可逆融合与分裂的机理，对融合与分裂的过程

进行了更深入的表征、力学分析及有限元模拟。在上节的研究中，通过荧光 TPE-

Br 分子标记及硅纳米颗粒复合的手段，发现了融合和分裂过程均与单根纤维的

溶胀密切相关。因此，从单根纤维的干燥与溶胀过程入手，进行机理研究。为了

更方便地观察纤维的干燥与溶胀过程，制备了更粗的氧化石墨烯纤维，其干态直

径为 52 μm。通过液氮冻干、SEM 观察的方法，半原位地追踪了单根溶胀的氧化

石墨烯纤维在干燥及再溶胀过程中的微观形貌变化。结果如图 4.17a, b 所示。之

前在 3.3.2 小节中的研究已表明，溶胀饱和的氧化石墨烯纤维具有核壳结构，其

中壳层结构呈多尺度层级，即宏观的圆管形，微观的多重拱状，纳观的氧化石墨

烯片面-面堆叠。追踪纤维干燥过程的结果表明，在溶剂蒸发时，纤维发生剧烈的
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体积收缩，伴随着壳层圆拱状微观结构的曲率增大，纤维表面的粗糙度增大。同

时，纤维核处的孔径减小，氧化石墨烯片相互靠近。随着体积收缩的持续，拱状

微观结构中的氧化石墨烯发生构象折叠，形成脊状褶皱，纤维核处的氧化石墨烯

片也发生折叠、堆积。溶剂完全蒸发后，形成表面富有褶皱、内部片层致密堆叠

的干燥氧化石墨烯纤维。当此干燥纤维再次被水溶胀后，上述的微观结构变化又

逆向进行，纤维体积增大，伴随着壳层中多重拱状结构的曲率恢复，最终又转变

为圆管形的溶胀饱和态。统计发现，单根纤维在干燥与再溶胀过程中壳层周长基

本不变，仅有拱状微结构的曲率半径在 10 nm-83 μm 间可逆地变化（图 4.17c, d）。

因此，纤维在干燥与再溶胀过程中，壳层主要发生弹性变形。综合以上分析可知，

单根氧化石墨烯纤维的溶胀与干燥过程是可逆的，上述过程中纤维壳层的氧化石

墨烯片具有较大的构象调整自由度。   

图 4.17 （a, b）水的蒸发和渗入引起的单根氧化石墨烯纤维的去溶胀（a）及再

溶胀过程（b）的 SEM 图。（c, d）单根水溶胀的氧化石墨烯纤维壳层周长（c）

及单位拱形微结构的尖端曲率半径（d）在去溶胀及再溶胀过程中的变化。 

Figure 4.17 (a, b) Sequential SEM images showing the transversal section views of a 

single graphene oxide fiber during deswelling process with evaporation of water (a) 

and the reverse reswelling process with water infiltration (b), respectively. (c, d) Shell 

perimeter (c) and tip radius of curvature variations of a unit ripple (d) of the water-

swelled single graphene oxide fibers during the deswelling and reswelling courses.  
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基于以上研究，建立了氧化石墨烯纤维融合与分裂的微观机理模型，并对融

合与分裂的过程进行了力学分析。机理如图 4.18 所示。在溶剂刺激下，纤维壳层

发生可逆的微观形貌变化，导致了界面处自适应的形变粘接及反向分离，从而实

现了宏观上精确可逆的融合与分裂。通过 SEM 观察 100 根氧化石墨烯纤维在融

合与分裂过程中的微观形貌变化，结果进一步验证了该机理。 

图 4.18 （a）氧化石墨烯纤维壳层的可逆皱缩与伸展，导致界面处粘接和分离的

机理图。（b-e）纤维分裂过程中界面处壳层的 SEM 图。 

Figure 4.18 (a) Schematic depicting the reversible crumpling and spreading of 

graphene oxide fiber shells, which leads to adhesion and separation at the fiber interface. 

(b-e) Sequential SEM images of the shell interfaces during the fission procedure of 

fibers. 

根据此机理，建立了纤维壳层的微观模型，并对模型的融合与分裂过程进行

了力学分析。融合过程的力学分析如图 4.19b 的左插图所示，从相邻的 2 个纤维

壳层中提取出 2 个模型单元，每个单元的厚度为 b，深度为 h，弧长为 L。在融

合初始时，2 个单元处于弯曲态。由于溶剂蒸发产生 Laplace 压力差，使纤维壳

层相互吸引，而壳层由于本征的弹性，在弹性恢复压的作用下抵抗吸引[34-39]。因

此，2 个单元受到两种相反的作用力：Laplace 压力差 Pc和弹性恢复压 Pe。Pc 的

计算公式如下： 

Pc =
2γcos(θ+φ)

p
 ……………………（公式 4.1） 
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其中，γ 是溶剂的表面张力，θ 是模型单元与溶剂之间的接触角，φ 是溶剂表面所

处的单元上端的法向角，p 是 2 个单元与溶剂表面接触点之间的距离。φ 和 p 的

几何关系为： 

p=2(d/2+b)(1-cosφ) ………………（公式 4.2） 

其中，d 是溶胀饱和的氧化石墨烯纤维的直径。此外，两个单元上的弹性恢复压

Pe 的计算公式如下：  

Pe≈
2Ehb

3
(p0-p)

3L4  …………………（公式 4.3） 

其中，p0为 p 的初始值，E 为氧化石墨烯片的杨氏模量。弧长 L 和初始法向角 φ0

分别是 πd/12 和 π/6。在溶剂蒸发的过程中，p 从亚微米级减小至纳米级，若吸引

力 Pc大于排斥力 Pe，2 个单元则相互靠近，从而使单元界面处的氢键能常数（H，

即单位面积的氢键能）提高[39, 40]，引起单元的非公价粘接及宏观纤维的融合（图

4.19a）。 

图 4.19 （a）2 根融合的氧化石墨烯纤维中界面相互作用的示意图。（b）在纤维

的融合过程中，壳层微单元所受的 Laplace 压力差 Pc、弹性恢复压 Pe 的值及界

面的氢键能常数。 

Figure 4.19 (a) Illustration showing the interactions at fiber interface in a FuF-2. (b) 

Calculated Laplace pressure difference Pc and elastic restoring pressure Pe acting on 

the units extracted from shell, as well as interlayer energy constant of hydrogen bonding 

at fiber interface during the fusion stage. 

对于分裂过程而言，考虑宽度为 b、长度为 dl、弯曲角为 dθ 的纤维壳层微 
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单元的受力情况（图 4.20a）。根据 Flory-Rehner 理论，溶胀的凝胶同时受到两

种热力学应力的作用，一种是向外的溶胀压，另一种是向内的弹性压[41-43]。对于

本模型而言，微单元受到溶胀压 ps，界面粘接应力ad、沿纤维壳层的弹性拉伸应

力e1和e2。定义分裂应力fis 为： 

σfis=σe1dθ
b

dl
-p

s
 …………………（公式 4.4） 

当融合的氧化石墨烯纤维浸泡在良溶剂中时，溶剂的渗透会削弱微单元之间的粘

接强度ad*[44, 45]。假设粘接应力沿微单元的底端到顶端线性分布，拉伸应力e1 可

计算为： 

σe1≈
dl

bdθ
(p

s
+

σad
top

2
) ………………（公式 4.5） 

其中，ad
top 是微单元顶端的粘接应力。在氧化石墨烯纤维的溶胀过程中，ps 增

大，引起溶胀率提高。当溶胀率超过临界值后，由于纤维壳层几何曲率的恢复，

使得e1 沿微单元法向的分量越来越大，该分量方向与 ps 的方向相反。因此，随

着溶胀率的增加，fis 逐渐增大，直至达到ad*/2 时，微单元在粘接界面处分离，

引起宏观纤维的分裂。 

进一步地，对分裂过程进行有限元模拟，以验证上述力学分析（图 4.20b-e）。

有限元模型采用 4 节点壳单元（S4R），并通过商业化的软件包 Abaqus 6.13 进

行模拟计算。在建模时，溶胀平衡的氧化石墨烯纤维被简化具有多孔核与致密壳

结构的圆柱体，圆柱体直径为为 46 μm、轴向长度为 5 μm。其中，纤维核中的孔

为 Theisen 多边形，尺寸为 3-5 μm，壁厚为 18 nm，壳层的厚度为 80 nm。在纤

维轴向应用对称的边界条件。随后，通过三个步骤建立 2 根融合的氧化石墨烯纤

维的模型，包括 2 根纤维的粘接、整体的体积收缩、结构松弛。粘接能被设为 3 

eV/nm2，因此粘接强度为 64 MPa。为了模拟该融合纤维的分裂过程，施加溶胀

压 ps在纤维壳层的内表面，并使 ps 从 0 逐渐增大至 44 MPa，以模拟单根纤维的

溶胀行为。在 ps 增大的过程中，监测纤维壳层每个粘接单元上的 ps 和e1 的值，

并根据分裂应力fis 的计算公式实时生成fis 的值。同时，监测 2 根纤维截面的界
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面粘接长度，以判断纤维之间的粘附情况。模拟结果如图 4.20b, c 所示，融合纤

维在溶胀过程中，当单根纤维的溶胀率增大至 476%时，壳层单元的几何曲率恢

复，使得该单元所受的分裂应力从 0 MPa 增大至 64 MPa，达到了粘接强度，导

致该单元受的粘接应力下降至 0 MPa，实现了单元之间的分离。每个壳层单元以

此方式依次分离，最终造成宏观纤维在界面处的剥离，完成分裂。模拟结果与前

述的力学分析一致，阐明了由于纤维壳层几何曲率的恢复，相反曲率的壳层在界

面处产生排斥作用，导致了纤维界面处的分离和宏观上的分裂。 

图 4.20 （a）分裂过程中纤维壳层微单元的力学分析示意图。（b, c）有限元模拟

计算的分裂应力fis 及界面粘接长度随纤维溶胀率的变化。（d, e）有限元分析中

2 根融合的氧化石墨烯纤维的建模及分裂动力学模拟。 

Figure 4.20 (a) Scheme showing the mechanical analysis of a microelement on fiber 

shell during the fission course. (b, c) Calculated fission stress fis and interfacial 

bonding length as a function of swelling ratio of individual fibers in finite element 

analysis. (d, e) Finite element analysis showing the modelling procedure of FuF-2 and 

the simulated fission dynamics. 

为了从实验上验证纤维壳层曲率在分裂中的作用，制备了两种微观结构的氧

化石墨烯带，将其进行融合与分裂实验（图 4.21）。不同微观结构的氧化石墨烯 
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带在溶胀后皮层都基本无曲率，因此可用作对比实验。采用刮涂、裁剪法，制备

了宽度为 1 mm，厚度为 16 μm 的平滑氧化石墨烯带。该组装带内部由平滑的氧

化石墨烯片层层堆叠而成。此外，采用有机相湿纺法，直接制备了宽度为 1 mm、

厚度为 5 μm 的褶皱氧化石墨烯带。该带状物内部由多褶皱的氧化石墨烯片通过

层层堆叠组装而成。将两种微观形貌的氧化石墨烯带浸泡在水中，使其充分溶胀，

溶胀后的带子都具有平滑的皮层结构，该皮层均呈平面状，整体上无曲率。借鉴

氧化石墨烯纤维的融合方法，将溶胀的 2 条氧化石墨烯带以面-面粘接的方式融

合。结果表明，2 条带子紧密融合成了一条带子，其厚度为单条带子的 2 倍。为

了探究该融合带子能否发生分裂，将该融合带浸泡在水中 7 天以上，观察其分裂

情况。结果表明，经过浸泡后的带子厚度明显增大，但中间界面处无分离迹象，

无法分裂。这是由于溶胀后带子的皮层无曲率，无法在粘接界面处产生排斥作用，

导致带子融合后无法分裂。该对比实验的结果进一步证明了纤维壳层曲率的恢复

促进分裂的机理。 

图 4.21 （a）2 条融合的氧化石墨烯带在浸入良溶剂之后的结构演变示意图。（b-

l）2 条融合的氧化石墨烯带无法分裂的典型照片。 

Figure 4.21 (a) Schematic illustration showing the structural evolution of the belt fused 

by two graphene oxide belts after being soaked in good solvent. (b-l) Typical images 

showing the non-fissured belt fused by two graphene oxide belts. 
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4.3.4 氧化石墨烯纤维融合度和分裂度的调控 

基于 4.3.3 小节所述的氧化石墨烯纤维融合与分裂的机理，发现纤维的融合

和分裂与其溶胀率密切相关。因此，通过调节纤维的溶胀率，可以控制氧化石墨

烯纤维的融合程度及分裂程度。本文 3.3.3 小节的研究表明，氧化石墨烯纤维的

溶胀率与溶剂极性成正相关，与氧化石墨烯的碳氧比成反相关。基于此，通过改

变融合或分裂时采用的溶剂种类、混合溶剂的比例、氧化石墨烯纤维预处理的温

度，实现了纤维融合程度和分裂程度的调节。 

为了定量描述氧化石墨烯纤维的融合程度，定义 n 根氧化石墨烯纤维的融合

度为 

dn'

dn
×100% ……………………（公式 4.6） 

其中，dn’为水融合 n 根室温处理的氧化石墨烯纤维的直径，将此直径作为完全融

合的参考直径，dn 为指定溶剂融合的 n 根纤维的实际直径。当纤维完全不融合

时，设定 dn 为无穷大。另外，自融合氧化石墨烯纤维的分裂程度可以通过定义分

裂态来描述。将完全分裂时的分裂态定义为 1，不分裂时的分裂态定义为 0。  

为了调控氧化石墨烯纤维的融合度，通过三种方式改变了单根氧化石墨烯纤

维的溶胀度，包括改变溶剂的种类、改变混合溶剂中水和异丙醇的比例、在 25-

200 ℃范围内改变氧化石墨烯纤维的预处理温度。具体地，采用 50 根氧化石墨

烯纤维进行融合实验。实验中，将 50 根氧化石墨烯纤维浸泡在 14 种溶剂中溶胀

10 min，随后将其干燥，统计干燥丝束的直径，从而计算出纤维的融合度。另外，

将 50 根纤维浸泡在水和异丙醇体积比为 9:1-1:9 的混合溶剂中溶胀 10 min，待纤

维束干燥后计算其融合度。再者，将 25-200 ℃处理的氧化石墨烯纤维在水中溶

胀 10 min，待纤维束干燥后统计其融合度。将三种方式得到的纤维融合度与纤维

在溶剂中浸泡 10 min 时的溶胀率作关系相图，结果如图 4.22a 所示。从相图中可

知，氧化石墨烯纤维的融合度与其溶胀率呈正相关。随着溶胀率的增大，纤维的

融合度也随之增大，最终稳定在 100%。其中，当纤维的溶胀率大于 165%时，丝

束的融合度由 0%转变为 0-100%之间，意味着丝束从完全不融合状态转变为半融
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合状态。当溶胀率超过临界溶胀率 358%后，丝束的融合度稳定在 100%，意味着

丝束从半融合状态转变为完全融合状态。图 4.22b-g 展示了 50 根氧化石墨烯纤

维完全不融合、半融合、完全融合的三种典型状态。此外，不同融合度的氧化石

墨烯纤维表现出截然不同的力学性能（图 4.22h-l）。随着 50 根氧化石墨烯纤维

融合度的增大，丝束的拉伸断裂力值提高了 1.4 倍，从 0.27 N 增大到 0.64 N，断

裂方式也从连续断裂逐渐转变为脆性断裂[46, 47]。 

图 4.22 （a）50 根氧化石墨烯纤维在不同融合条件下的融合度相图。（b-g）不同

溶剂种类或混合溶剂中水和异丙醇不同比例的条件下，50 根纤维完全不融合、

半融合、完全融合的偏光照片及 SEM 图。（h, i）混合溶剂中水和异丙醇不同比

例的条件下，50 根氧化石墨烯纤维束的拉伸性能。（j-l）不同条件下完全融合的

50 根氧化石墨烯纤维的力学拉伸曲线及 SEM 图。 

Figure 4.22 (a) Phase diagram regarding the fusion degree of 50 graphene oxide fibers 

under different fusion conditions. (b-g) Polarized optical microscopy and SEM images 

showing unfused, hemifused, and fused 50 graphene oxide fibers by applying different 

solvents or volume ratio of water to isopropanol in the mixed solvent during fusion 

procedure. (h, i) Tensile property of 50 graphene oxide fibers after fusion experiments 

using mixed solvents with different volume ratio of water to isopropanol. (j-l) Tensile 

curves and SEM images of the fiber fully fused by 50 graphene oxide fibers under 

different fusion conditions. 
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借鉴融合度的调控方式，对自融合氧化石墨烯纤维的分裂程度进行调控。为

了便于判断自融合纤维的分裂状态，采用 2 根融合的氧化石墨烯纤维进行分裂实

验。实验时，将 2 根完全融合的氧化石墨烯纤维浸泡在不同种类的溶剂或不同比

例的水和异丙醇混合溶剂中，或将 2 根完全融合的纤维在 25-200 ℃下不同温度

预处理后，浸泡在水中，观察融合纤维在 10 min 内的分裂情况。根据实验结果，

将纤维浸泡 10 min 时的分裂态与溶胀率做出关系相图。如图 4.23a 所示，随着融

合纤维中单丝溶胀率的增大，融合纤维的分裂态由不分裂转变为完全分裂，发生

转变的临界溶胀率区间为 310%-419%。进一步地，追踪每种完全分裂情况下纤

维的分裂过程，并作出实时分裂态与溶胀率的动力学关系曲线。结果表明，纤维

由不分裂转变为完全分裂态的临界溶胀率为 264%-474%，与上述相图中的临界

转变区间相似（图 4.23e）。该结果进而验证了融合纤维的分裂程度与单丝溶胀

率的相关性。不同方法分裂产生的干燥单丝表现出相近的力学拉伸强度，均在

265 MPa 左右。 
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图 4.23 （a）2 根融合的氧化石墨烯纤维在不同分裂条件下的分裂态相图。（b-d）

混合溶剂中水和异丙醇不同比例的条件下，2 根融合纤维不分裂、完全分裂的偏

光照片。（e-j）2 根融合的氧化石墨烯纤维在不同条件下完全分裂的动力学曲线

（e, f）、分裂后单根干态纤维的 SEM 图（g-i）及拉伸曲线（j）。 

Figure 4.23 (a) Phase diagram regarding the fission state of 2 fused graphene oxide 

fibers under different fission conditions. (b-d) Polarized optical microscopy images 

showing non-fissured and fissured states of the fiber fused by 2 graphene oxide fibers 

by applying different volume ratio of water to isopropanol in the mixed solvent during 

fission procedure. (e-j) Fission dynamic plots of the fiber fused by 2 graphene oxide 

fibers (e, f), as well as SEM images (g-i) and tensile curves (j) of the single dry fiber 

after fission. 

4.3.5 自融合氧化石墨烯纤维的性能 

为了评价自融合氧化石墨烯纤维的性能，对不同根数融合的纤维进行力学测

试和电学测试。首先，测试了第一次融合-分裂循环中 100 根融合的氧化石墨烯

纤维的拉伸性能。如图 4.24a 所示，该融合纤维的拉伸强度为 282 MPa，约为融

合前单根氧化石墨烯纤维拉伸强度的 2 倍，是 100 根完全未融合纤维丝束拉伸强

度的 2.7 倍。据以往文献报道，氧化石墨烯纤维的力学强度和其多尺度的缺陷结
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构有关，纤维的宏观密度、氧化石墨烯片的微观取向、纳米尺度上的片层间距等

因素都会影响纤维的力学强度[48, 49]。为了理解融合后纤维力学强度提高的原因，

从宏观及纳观尺度上分析了融合纤维的密度及片层间距。宏观上，通过统计融合

纤维的截面积，计算其相对密度，计算公式如下： 

ρ

ρ0

=

m

V
m0
V0

=

n×m0

V
m0
V0

=
n×V0

V
=

n×S0×L

S×L
=

n×S0

S
 ……（公式 4.7） 

其中，ρ 为自融合氧化石墨烯纤维的密度，ρ0 为融合前单根氧化石墨烯纤维的密

度，m、V、S 及 m0、V0 和 S0分别是一定长度 L 的融合纤维及融合前单根纤维的

质量、体积和横截面积。n 为发生融合的氧化石墨烯纤维的数量。计算结果表明，

与融合前单根氧化石墨烯纤维相比，融合纤维的密度提高，相对密度值为 111%。

而在纳米尺度上，融合氧化石墨烯纤维的层间距为 0.84 nm，与融合前的单根氧

化石墨烯纤维的层间距无明显差别（图 4.24b, c）。综合分析可知，融合后纤维

强度提高的原因，是由于融合过程中不仅形成了较强的纤维间界面粘接，使多根

纤维协同受力，还基于溶剂插层塑化效应消除了初始纤维中的部分孔隙[31, 32]，纤

维整体的宏观密度增大，导致融合纤维能承受更大的拉伸应力。 
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图 4.24 （a-c）100 根融合的氧化石墨烯纤维的拉伸曲线、相对密度及 XRD 图。

（d）10-13500 根融合的氧化石墨烯纤维及柱状材料的宏观照片。（e-h）10-100 根

融合的氧化石墨烯纤维的拉伸、轴向压缩性能及相对密度。（i）由 13500 根氧化

石墨烯纤维融合而成的柱状物的刚性展示。 

Figure 4.24 (a-c) Tensile curves, relative density and XRD pattern of the fiber fused by 

100 graphene oxide fibers. (d) Digital photograph showing the fiber or rod fused by 10-

13500 graphene oxide fibers. (e-h) Tensile and axially compressive performance and 

relative density of the fiber fused by 10-100 graphene oxide fibers. (i) Demonstration 

suggesting the stiffness of the rod fused by 13500 graphene oxide fibers. 

其次，测试了不同根数融合的氧化石墨烯纤维的拉伸和轴向压缩性能。融合

过程不受氧化石墨烯纤维根数的限制，因此可通过融合法制备任意直径的氧化石

墨烯纤维。图 4.24d 展示了由 10-13500 根直径 12 μm 的氧化石墨烯纤维融合而

成的氧化石墨烯纤维及柱状材料，融合材料的直径从 23 μm 跨越至 1.2 mm。基

于此，测试了 10-100 根融合氧化石墨烯纤维的拉伸性能。结果发现，随着参与

融合的单丝根数从 10 增加到 100，融合纤维的直径从 23 μm 增大至 78 μm，其
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拉伸强度均稳定在 282 MPa 左右，没有明显下降。该性质在一定程度上打破了纤

维材料的力学强度随着其直径的增加而快速下降的经典 Griffith 尺度法则[50, 51]。

以往文献报道的石墨烯、碳纳米管等碳基的纤维和丝束，以及聚丙烯腈、聚己内

酰胺等高分子的纤维和丝束随着直径从 20 μm 增大至 80 μm，拉伸强度都快速下

降到了 100 MPa 以下，服从经典的 Griffith 尺度法则[52-59]。而通过融合法制备的

纤维突破了该法则的限制，说明融合法制备高性能大尺寸纤维材料的优势。此外，

测试了 10-100 根融合的氧化石墨烯纤维的轴向压缩性能[60]。如图 4.24g 所示，

随着融合纤维的直径从 23 μm 增大到 78 μm，其轴向压缩强度也没有明显下降，

均稳定在约 129 MPa。该结果验证了上述结论。为了探究融合法赋予大尺寸纤维

以高性能的机制，考察了 10-100 根融合的氧化石墨烯纤维的相对密度，发现不

同根数融合的纤维相对密度都稳定在 111%左右。这说明在融合过程中，溶剂的

缓慢挥发使单丝间均形成较强的界面粘接，并且纤维内部结构保持致密均匀，避

免了缺陷概率随纤维直径的增大而快速增加，因此融合纤维展现出稳定的高力学

性能。进一步地，将 100 根融合的氧化石墨烯纤维进行化学还原及 1000 ℃高温

还原后，得到了直径粗达 58 μm，拉伸强度高达 597 MPa 的还原氧化石墨烯纤

维。该拉伸强度高于以往报道的相似直径纤维材料的拉伸强度。 

另外，将 10-100 根融合的氧化石墨烯纤维用氢碘酸化学还原后，测试了纤

维的导电性。化学还原后的融合纤维直径略有下降，直径为 21-66 μm。结果表

明，随着融合纤维的直径从 21 μm 增大到 66 μm，其电导率稳定在 5.6×103 S/m，

也未见明显下降（图 4.25）。这不仅验证了融合法制备结构均匀的大尺寸纤维的

优势，还说明了融合纤维也具有优异的导电性等功能性。 
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图 4.25 10-100 根融合的氧化石墨烯纤维化学还原后的导电性。 

Figure 4.25 Electrical conductivity of the chemically reduced fiber fused by 10-100 

graphene oxide fibers. 

总之，通过测试不同根数融合的氧化石墨烯纤维的拉伸、压缩、导电等性能，

说明了融合纤维优异的力学及电学性质。相关结果证明了融合策略是制备高性能

碳基纤维的有效途径，在开发高性能、多功能的大尺寸纤维材料方面有巨大的潜

力。 

4.3.6 氧化石墨烯纤维基结构的动态可逆转变及应用拓展 

基于氧化石墨烯纤维精确可逆的融合与分裂性质，首次制备了具有动态可逆

转变能力的新型智能组装体，并实现丝束对客体化合物的可控释放等应用，有望

在可逆组装、智能刺激-响应、定制材料的结构、材料的循环回收利用、生物医

药、致动、软体机器等领域发挥重要的价值。 

首先，利用氧化石墨烯纤维融合与分裂的精确可逆性，首次赋予了组装体动

态可逆转变的能力，突破了传统组装的限制。如图 4.26 所示，将 13500 根氧化

石墨烯纤维通过水融合成一根直径粗达 1.2 mm 的刚性柱状物，该柱状物轴向能

承受的力达自身重量的 680 倍。为了转变柱状物的形态，将其通过水进行分裂，

随后编织再融合，得到节点融合的柔性氧化石墨烯网。此二维的网具有自支撑性，

网上可承载一定质量的重物。反之，氧化石墨烯网通过在水中分裂、再融合，又

转变成了初始的刚性柱。因此，基于精确可逆的融合与分裂，实现了三维的氧化

石墨烯刚性柱与二维的氧化石墨烯柔性网之间的可逆转变。此外，通过激光局部

还原的方法，实现了复杂结构组装体的制备及其可逆转变。如图 4.27 所示，采用
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波长为 405 nm 的激光将 10 根融合的氧化石墨烯纤维的特定位点还原。还原后

的纤维段含氧官能团部分脱除，碳氧比升高，在溶剂中的溶胀度减小，无法在体

积比为 8:2 的水和异丙醇混合溶剂中分裂。而未被激光还原的纤维局部在混合溶

剂中发生分裂。因此，一根定点还原的融合氧化石墨烯纤维在溶剂中分裂后，转

变成了特定结构的组装体，包括哑铃型、手环型、3/11/19 嵌段型、更复杂的树枝

型等。反之，此类组装体被提拉出溶剂后，再次发生了融合，转变为一根纤维。

最终，实现了一维的自融合氧化石墨烯纤维与各种一维及二维结构组装体的可逆

转变。 

图 4.26 氧化石墨烯柱与节点融合的氧化石墨烯网之间可逆转变的宏观照片。 

Figure 4.26 Photographs of reversible transitions between a graphene oxide rod and a 

knot-fused graphene oxide net.  
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图 4.27 10 根融合的氧化石墨烯纤维与各种结构的纤维基组装体间可逆转变的示

意图（a）、偏光照片（b-e）和 SEM 图（f, g）。 

Figure 4.27 Illustration (a), polarized optical photographs (b-e), and SEM images (f, g) 

showing the reversible transitions between the fiber fused by 10 graphene oxide fibers 

and the fiber-based assemblies with diverse architectures. 

另外，借助氧化石墨烯纤维精确可逆的融合与分裂特性，实现了丝束对各种

客体化合物的包入与可控释放。通过融合过程，将不同材质、形状、尺寸的化合

物包入氧化石墨烯丝束中，例如长度为 1.5 mm 的聚丙烯腈短纤、直径为 0.4-0.6 

mm 的玻璃珠、直径为 10 μm 的聚苯乙烯微球等。进一步地，通过溶剂控制丝束

的分裂，使包入的化合物被可控地释放。如图 4.28a, b 所示，将 100 根氧化石墨

烯纤维组成的丝束浸泡在分散有聚丙烯腈短纤的水溶液中，纤维在溶胀后被提出

水面，干燥后得到内部包覆聚丙烯腈短纤的融合氧化石墨烯纤维。当在该融合纤

维的表面滴加水之后，纤维发生分裂，同时内部包覆的聚丙烯腈短纤被可控地释

放出来。通过类似的策略，成功实现了亚毫米级的玻璃珠、微米级的聚苯乙烯微

球的可控释放（图 4.28c-f）。 
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图 4.28 氧化石墨烯丝束对聚丙烯腈短纤（a, b）、玻璃珠（c, d）、聚苯乙烯微球

（e, f）的包入与水诱导的可控释放过程的偏光照片。 

Figure 4.28 Polarized optical microscopy images demonstrating the incorporation and 

water-triggered expulsion processes of polyacrylonitrile staple fibers (a, b), glass beads 

(c, d), and polystyrene microspheres (e, f) by fusion and fission of graphene oxide fibers. 

4.4 小结 

本章基于氧化石墨烯纤维的溶胀性，首次实现了宏观材料的精确可逆融合与

分裂。探究了融合与分裂的机理，调控了纤维的融合程度和分裂程度，并基于此

制备了高力学强度的大直径氧化石墨烯纤维，赋予了纤维基组装体动态转变的能

力，实现了氧化石墨烯丝束对多种客体化合物的可控释放等应用。研究结果揭示
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了二维大分子独特的界面特征，开创了宏观组装体的可强化、可解离、可重组、

可应用的动态多功能研究新方向。具体结论如下： 

1. 利用氧化石墨烯纤维的二维基元结构和溶胀诱导的自适应形变特性，首

次实现了氧化石墨烯纤维精确可逆的融合与分裂。采用半原位扫描电镜、原位 X

射线衍射等手段，追踪了纤维在融合与分裂过程中多尺度的形貌及结构变化。通

过荧光 TPE-Br 分子标记、硅纳米颗粒复合、力学性能测试的方法，证明了融合

与分裂后氧化石墨烯纤维组分、结构、性能的精确可逆性。 

2. 建立了氧化石墨烯纤维壳层融合与分裂的微观机理模型。通过力学分析

和有限元模拟，分别证明了溶剂蒸发引起的 Laplace 压力差、壳层曲率恢复产生

的分裂应力对融合与分裂过程的促进作用，揭示了二维氧化石墨烯通过自适应形

变实现可逆界面粘接的特性。 

3. 通过改变融合与分裂过程中溶剂的极性、组成纤维的氧化石墨烯的碳氧

比，使纤维的融合度在 0%到 100%范围内可调，分裂态从不分裂到完全分裂可

调。 

4. 通过融合策略，制备了直径为 23-78 μm 的氧化石墨烯纤维，其拉伸强度

不随直径的增大而明显下降，稳定在 282 MPa，在一定程度上打破了经典的

Griffith 尺度法则。经过高温还原后，得到了直径粗达 58 μm，拉伸强度高达 597 

MPa 的氧化石墨烯纤维。进一步地，基于精确可逆的融合与分裂性质，实现了氧

化石墨烯纤维基组装体间的动态可逆转变，例如在一根直径 1.2 mm 的刚性柱与

一张节点融合网之间可逆转变、在一根融合纤维与多种复杂的一维或二维结构间

可逆转变等。此外，实现了丝束对聚丙烯腈短纤、玻璃珠、聚苯乙烯微球等客体

化合物的包入与可控释放的应用。 
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第五章 氧化石墨烯颗粒状组装体的形貌记忆效应 

5.1 引言 

由于氧化石墨烯表面存在丰富的含氧官能团，其组装而成的宏观材料在溶剂

的刺激下能产生形变响应。氧化石墨烯宏观组装体刺激-响应的形变是实现其致

动及智能组装的关键，目前已成为材料应用领域的研究焦点[1-5]。以往大量的研

究集中在溶剂刺激-响应的弯曲、回缩形变[6-10]，并未涉及组装体自身的形貌变化。

上一章内容中，基于氧化石墨烯纤维的溶胀性，首次发现了氧化石墨烯纤维精确

可逆的融合与分裂，其中纤维壳层在干燥-溶胀循环中曲率的可逆恢复对于精确

可逆性具有重要作用。然而，这种溶胀态形貌的可逆恢复是否存在于其他形式的

组装体中，形貌恢复的可逆性和融合与分裂的可逆性之间的关系机制仍不清晰。

本章制备了氧化石墨烯球形组装体，发现溶胀态球形组装体在溶剂蒸发-渗入循

环中形貌具有可回复性，由此提出了组装体在溶剂刺激下的形貌记忆效应。通过

开发其他不同形貌的氧化石墨烯组装体，如半球壳形、液滴形、三叶草形、四叶

草形等，验证了这种形貌记忆性质。进一步地，通过不同的融合方式及标记方法，

证明了形貌记忆效应是确保融合与分裂精确可逆性的根本机制，实现了各种形貌

组装体的精确可逆融合与分裂。在此基础上，制备了具有动态可逆转变能力的氧

化石墨烯球融膜，进而拓展了精确可逆组装性质的材料形式。  

5.2 实验部分 

5.2.1 氧化石墨烯球形组装体的局部塑化压印 

在本文的 3.2.4 小节中，已介绍了各种形状的氧化石墨烯组装体的湿纺制备

方法。为了探究氧化石墨烯球形组装体的微观形貌记忆性质，采取塑化压印的方

法在溶胀的球形组装体上创造直径为 616 μm、深度为 55 μm 的圆形凹坑[11-13]。

具体操作如下：采用内径为 210 μm 的针头，通过有机相湿纺制备氧化石墨烯球

形组装体。将该球形组装体在水中浸泡 30 min，使其充分溶胀。溶胀后的组装体

由于水分子的插层塑化，表面模量显著减小，使其表面形貌可通过压印的方法进
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行加工。如图 5.1 所示，压印时采用宽度为 540 μm 的液滴形固态环氧胶压头，

将压头固定在 3D 打印机的直写臂上。将溶胀的球形组装体放置在 3D 打印机的

基板上，调整组装体的位置，使其中心位于压头的正下方。设定压头下压的高度

为 62.29 mm，下压后的停留时间为 10 s，使压头匀速地下压溶胀态球形组装体

的局部表面，随后抬起，最终在溶胀球表面上创造出圆形的局部凹坑。 

图 5.1 溶胀的氧化石墨烯球形组装体的塑化压印示意图。 

Figure 5.1 Scheme of plastic coining on the swelled graphene oxide spherical 

assemblies. 

5.2.2 白光干涉仪原位观察球形组装体的三维形貌 

通过白光干涉仪，原位表征压印的氧化石墨烯溶胀球在干燥-溶胀循环中表

面圆形凹坑的深度回复情况。将压印的溶胀球置于白光干涉仪下，调焦至溶胀球

的最高点。设定干涉仪的扫描深度为 1 mm，扫描出该溶胀球表面的三维形貌。

使压印的溶胀球在空气中自然干燥，干燥过程中连续扫描溶胀球的三维形貌，得

到第一次干燥过程中一系列的凹坑深度。以同样的方法，扫描 10 次干燥-溶胀循

环中溶胀球表面的凹坑深度。    

5.2.3 氧化石墨烯颗粒状组装体的融合与分裂 

基于氧化石墨烯颗粒状组装体的溶胀性，进行组装体间的融合与分裂实验。
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在融合实验中，将氧化石墨烯颗粒状组装体在水中浸泡 30 min 以上，使其充分

溶胀。随后将多颗溶胀的组装体靠近，在空气中自然干燥。干燥后得到融合的氧

化石墨烯颗粒状组装体。在分裂实验中，将融合的氧化石墨烯颗粒状组装体浸泡

在水中 0.5 min 以上，即可发生分裂。分裂所需的时间与融合组装体的尺寸有关，

尺寸越大，分裂所需的时间越长。 

5.2.4 不同荧光标记的氧化石墨烯球形组装体 

为了验证不同融合方式下氧化石墨烯球形组装体融合与分裂的精确可逆性，

采用 1,1,2-三苯基-2-(4-溴苯甲基)乙烯（TPE-Br）荧光分子对氧化石墨烯球形组

装体进行标记，考察 TPE-Br 标记球与未标记球在融合与分裂过程中组分的变化。

在 4.2.2 小节中已介绍，TPE-Br 的发射波长为 480-500 nm，呈蓝绿色荧光[14]。具

体地，将 0.1 g 的 TPE-Br 预溶解在 0.1 g 的 N,N-二甲基甲酰胺（DMF）中，与

2.5 g 浓度为 3 mg/g 的氧化石墨烯 DMF 相分散液通过混匀机混匀 15 min，脱气

2 min，得到复合纺球液。复合纺球液中，TPE-Br 的质量分数为 4%、氧化石墨烯

的质量分数为 0.3%。随后将该复合纺球液通过内径为 420 μm 的针头，滴入到体

积比为 7:3 的乙酸乙酯与二氯甲烷混合液凝固浴中，进行有机相湿法纺球。纺好

的凝胶球采用尼龙网过滤后，自然干燥 2 天，真空干燥 3h，得到 TPE-Br 标记的

氧化石墨烯球形组装体。 

进一步地，另采用 2 种不同颜色的荧光染料标记氧化石墨烯球形组装体。一

种是尼罗红，其激发波长为 515-560 nm，发射波长大于 590 nm，为红橙色荧光

[15, 16]；另一种是香豆素 6，其激发波长为 450 nm，发射波长大于 500 nm，呈绿

色荧光[17, 18]。制备尼罗红或香豆素标记的氧化石墨烯球的方法与上述 TPE-Br 标

记球的制备方法类似，首先制备复合纺球液，随后通过有机相湿纺的方法制备干

燥的荧光标记氧化石墨烯球形组装体。其中，尼罗红与氧化石墨烯的复合纺球液

中，尼罗红的质量分数为 0.14%，氧化石墨烯的质量分数为 0.29%；香豆素 6 与

氧化石墨烯的复合纺球液中，香豆素 6 的质量分数为 1.21%，氧化石墨烯的质量

分数为 0.28%。 
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5.2.5 氧化石墨烯球融膜的制备 

通过融合法，将氧化石墨烯球形组装体组装成宏观膜材料。改变采用的氧化

石墨烯球形组装体的总质量，可对球融膜的厚度进行调节。典型地，为了制备厚

度为 58 μm 的氧化石墨烯球融膜，称取 33 mg 干燥的氧化石墨烯球形组装体，将

其在水中浸泡 30 min 充分溶胀。随后采用过滤装置，将溶胀的球形组装体倒入

直径为 2.2 cm 的聚四氟乙烯滤杯中，滤膜采用孔径为 0.45 μm 的混合纤维素膜。

在空气中过滤 3 天，使溶胀球自然干燥，最终得到氧化石墨烯球融膜。 

5.3 结果与讨论 

5.3.1 氧化石墨烯球形组装体的宏观与微观形貌记忆 

首先，研究了溶胀的氧化石墨烯球形组装体在干燥-溶胀循环中的宏观与微

观形貌记忆效应。在之前的 3.4.2 小节中已介绍，氧化石墨烯球形组装体具有可

溶胀性，组装体在水中溶胀饱和后转变为更规则的球形凝胶，溶胀度高达 378%。

该溶胀饱和的氧化石墨烯球形组装体具有核壳结构，壳层内部的氧化石墨烯片沿

球形几何取向[19]。本小节选择直径为 1.6 mm 的水溶胀饱和氧化石墨烯球形组装

体进行研究。如图 5.2所示，将溶胀的氧化石墨烯球形组装体在室温下自然干燥。

在干燥过程中，溶胀球形组装体的体积随着溶剂的蒸发而剧烈收缩，同时内部的

氧化石墨烯片层折叠堆积，壳层出现褶皱。完全干燥后，溶胀组装体的体积收缩

98%，形成直径为 425 μm 的多褶皱球形组装体，形貌和尺寸接近溶胀前的氧化

石墨烯球形组装体。当此干燥组装体再次在水中浸泡后，干燥组装体又逐渐溶胀，

体积增大，同时表面的褶皱伸展，恢复了球形的形貌及其液晶织构。最终在水诱

导的干燥与溶胀循环中，溶胀的氧化石墨烯组装球实现了宏观上的形貌记忆（图

5.2b）。通过统计 10 次干燥-溶胀循环中溶胀态氧化石墨烯球形组装体的直径，

计算其宏观上的形状回复率[20-22]，计算公式如下：  

d0-|dn-d0|

d0
×100% …………………（公式 5.1） 



浙江大学博士学位论文                             第五章 氧化石墨烯颗粒状组装体的形貌记忆效应 

133 

 

其中，dn为 n 次循环后溶胀饱和的氧化石墨烯球形组装体的直径，d0为初始溶胀

饱和的球形组装体的直径。结果表明，在 10 次干燥-溶胀循环后，溶胀氧化石墨

烯球形组装体的形状回复率高达 94%，展现出优异的宏观形状可回复性（图 5.2c）。 

图 5.2 （a）溶胀的氧化石墨烯球形组装体在干燥-溶胀循环后的形貌记忆示意图。

（b）典型的水溶胀态与干燥态的氧化石墨烯球形组装体的偏光显微镜照片。（c）

10 次干燥-溶胀循环中水溶胀氧化石墨烯球形组装体的宏观形状回复率。   

Figure 5.2 (a) Schematic of morphology memory property of swelled graphene oxide 

spherical assemblies after drying and swelling cycles. (b) Typical polarized optical 

microscopy images of water-swelled and dry graphene oxide spherical assemblies. (c) 

Macroscopic shape recovery rate of water-swelled graphene oxide spherical assemblies 

during 10 drying and swelling cycles. 

进一步地，在微观尺度上研究了溶胀氧化石墨烯球形组装体的局部记忆性质，

以验证溶胀组装体的形貌记忆效应。通过塑化压印的方法，在水溶胀饱和的氧化

石墨烯球形组装体上制造局部的圆形凹坑，光学显微镜的观察表明该凹坑的直径
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为 616 μm。将压印的溶胀球形组装体用液氮冻干后，通过扫描电镜观察其微观

形貌。如图 5.3a 所示，溶胀的组装体被压印后，压印处局部表面的氧化石墨烯片

发生了明显的塑性变形[11]。其中，压头与溶胀组装体接触界面的边缘处，氧化石

墨烯片构象弯曲，形成圆形凹坑的边界。在接触界面的内部，随着距界面边缘距

离的增加，氧化石墨烯片凹陷的深度增大，整体上取向排列成负曲率的曲面。白

光干涉仪的表征结果证明，该曲面中心距离凹坑边缘平面的深度约为 55 μm（图

5.4a）。确认了微观凹坑的形貌后，进而通过光学显微镜和白光干涉仪，原位跟

踪了压印的溶胀球形组装体在 10 次干燥-溶胀循环中表面凹坑的直径、深度的回

复情况。结果如图 5.3 和 5.4 所示。从跟踪结果中发现，压印的溶胀球形组装体

在干燥过程中，其表面凹坑的直径逐渐减小，伴随着形状从较规则的圆形转变为

不规则的褶皱状。完全干燥后，凹坑处氧化石墨烯褶皱、堆叠，难以清楚地辨认。

当干燥的压印球形组装体被浸泡在水中后，组装体又开始发生溶胀，伴随着体积

的反向增大。30 min 后，将该压印的球形组装体从水中取出观察其表面，发现表

面的局部微观凹坑再次出现，并恢复为较规则的圆形。凹坑的直径和深度分别为

617 μm 和 61 μm，接近初始溶胀组装体的凹坑尺寸。该结果证明，溶胀的氧化石

墨烯球形组装体在干燥-再溶胀后，微观上也具有形貌记忆效应。为了验证微观

形貌记忆的可靠性，将压印的溶胀球形组装体进行 10 次干燥-溶胀循环，并根据

循环后凹坑的直径及深度与循环前初始凹坑的直径及深度的比值，计算出微观凹

坑的平均形状回复率。结果表明，在 10 次循环中，压印溶胀组装体的凹坑直径

和深度分别维持在 605 μm 和 61 μm 左右，凹坑的平均形状回复率保持在 90%以

上。这说明了溶胀的氧化石墨烯球形组装体在反复的干燥-溶胀循环中，微观上

也具有卓越的形貌记忆性，进一步验证了溶胀球形组装体的形貌记忆效应。 
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图 5.3 （a）压印的溶胀氧化石墨烯球形组装体的 SEM 图。（b）10 次干燥-溶胀

循环中压印的氧化石墨烯球形组装体的光学显微镜照片。  

Figure 5.3 (a) SEM images of imprinted graphene oxide spherical assembly which is 

swelled. (b) Optical microscopy images showing the imprinted graphene oxide 

spherical assemblies during 10 drying and swelling cycles. 

图 5.4 （a, b）第 1 次和第 10 次干燥-溶胀循环中压印的氧化石墨烯球形组装体

干燥过程的白光干涉仪扫描图。（c-e）10 次干燥-溶胀循环中压印的氧化石墨烯

球形组装体表面微观凹坑的直径、深度及平均形状回复率。  

Figure 5.4 (a, b) Scanning images of white light interferometer showing the drying 

process of imprinted graphene oxide spherical assemblies during the first and tenth 

drying and swelling cycles. (c-e) The diameter, depth, and average shape recovery rate 

of microscopic pit on the surface of imprinted graphene oxide spherical assemblies 

during 10 drying and swelling cycles. 
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5.3.2 形貌记忆效应在氧化石墨烯颗粒状组装体中的拓展 

为了探究其他形状的溶胀氧化石墨烯组装体是否具有形貌记忆能力，选择溶

胀的氧化石墨烯液滴形组装体进行记忆性质的研究[23]。将长度和宽度分别为 555 

μm 和 363 μm 的氧化石墨烯液滴形组装体在水中浸泡 20 min，使其充分溶胀。

溶胀后组装体的形状由多褶皱状转变为更规则的液滴形，伴随着体积明显增大，

组装体的长度和宽度分别增大至 1215 μm、975 μm，平均溶胀率达 244%。在溶

胀液滴形组装体的第一次干燥-溶胀循环中，首先将溶胀的液滴形组装体在空气

中自然干燥，并在偏光显微镜下原位追踪干燥过程中组装体的尺寸和液晶织构变

化（图 5.5a, b）。结果表明，干燥时液滴形组装体的体积剧烈收缩，尺寸减小，

液晶织构变暗。完全干燥后，组装体的长度和宽度分别减小至 581 μm、338 μm，

接近溶胀前的干燥态组装体尺寸。并且，组装体的形貌变为多褶皱状，液晶消失。

反之，将此干燥的组装体浸泡入水中后，组装体再次发生了溶胀，体积快速增大，

同时液晶织构又重新显现。20 min 后，组装体溶胀饱和，其形貌又可逆地恢复为

更规则的液滴形几何。结果说明，溶胀的氧化石墨烯液滴形组装体也具有形貌记

忆性质。进一步地，通过偏光显微镜追踪了溶胀氧化石墨烯液滴形组装体在 10

次干燥-溶胀循环中的尺寸和液晶变化。同时，根据 n 次循环后溶胀液滴形组装

体的长度及宽度与循环前溶胀组装体的长度及宽度的比值，计算其平均形状回复

率。如图 5.5c-e 所示，在 10 次干燥-溶胀循环中，溶胀态的氧化石墨烯液滴形组

装体的液晶织构基本相同，平均形状回复率均稳定在 96%以上。该结果证明，形

貌记忆性质能被进一步拓展到其他形状的溶胀氧化石墨烯组装体上。 
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图 5.5 （a-d）10 次干燥-溶胀循环中溶胀的氧化石墨烯液滴形组装体形貌记忆的

光学和偏光显微镜照片。（e）10 次干燥-溶胀循环中溶胀态氧化石墨烯液滴形组

装体的宏观形状回复率。 

Figure 5.5 (a-d) Optical and polarized optical microscopy images showing the 

morphology memory property of swelled graphene oxide droplet-shaped assemblies 

during 10 drying and swelling cycles. (e) Macroscopic shape recovery rate of swelled 

graphene oxide droplet-shaped assemblies during 10 drying and swelling cycles. 

5.3.3 基于形貌记忆效应的精确可逆融合与分裂 

前两小节的研究证明，溶胀的氧化石墨烯组装体具有优异的形貌记忆性。通

过形貌记忆效应，组装体的宏观和微观形貌、尺寸都可逆地恢复。在本文第四章

的研究中，发现了氧化石墨烯纤维壳层曲率的恢复对融合与分裂精确可逆性的重

要作用。而溶胀的氧化石墨烯组装体不仅具有一定曲率的壳层结构，壳层还具有

形貌记忆性。因此基于氧化石墨烯组装体的形貌记忆效应，有望实现组装体精确

可逆的融合与分裂。  

为了验证此猜想，采用内径为 210 μm 的针头，湿纺制备了直径为 422 μm 的

氧化石墨烯球形组装体。将 2 颗组装体在水中溶胀 30 min，随后将 2 颗组装体转
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移至空气中，相互接触放置并自然干燥。如图 5.6 所示，干燥后的氧化石墨烯球

形组装体融合成为一颗更大的组装体，其直径为 655 μm。接着考察融合组装体

在水中是否能发生分裂。将该融合组装体浸入水中，通过偏光显微镜原位地追踪

组装体的变化。结果表明，当融合组装体被浸入水中后，体积快速增大，在溶胀

7 min 时，组装体中部开始出现凹陷，继续溶胀至 11 min 时，该融合组装体完全

分裂成 2 个溶胀的球形组装体。每个溶胀组装体干燥后的直径约为 420 μm，与

融合前的组装体直径基本相同，最终成功实现了氧化石墨烯球形组装体的可逆融

合与分裂。该结果初步证明了形貌记忆效应是保证精确可逆融合与分裂的根本机

制。 

基于此发现，探究了不同直径的氧化石墨烯球形组装体的可逆融合与分裂性

质。采用内径为 60-1500 μm 的针头，通过有机相湿纺制备了直径为 309-1226 μm

的氧化石墨烯球形组装体。将 2 颗相同尺寸的组装体通过水充分溶胀后，相互接

触放置并自然干燥。结果发现，不同直径的组装体均融合为一颗组装体整体。将

融合后的组装体浸泡于水中进行分裂现象观察。结果表明，不同直径的球形组装

体融合后都能发生分裂（图 5.6）。随着组装体尺寸的增大，其完全分裂所需要

的时间从 0.5 min 增大至 36 min。这是由于当组装体尺寸增大时，溶剂由外向内

渗透所需的时间更长，因此溶胀组装体达到临界分裂曲率的时间增大[24, 25]。 
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图 5.6 不同直径的氧化石墨烯球形组装体融合后分裂过程的偏光显微镜照片。 

Figure 5.6 Polarized optical microscopy images showing the fission process of fused 

graphene oxide spherical assemblies with different diameter. 

进一步地，考察了氧化石墨烯球形组装体的组分在融合与分裂后的精确可逆

性。采用 TPE-Br 荧光分子标记的方法，制备了具有蓝色荧光的氧化石墨烯复合

球形组装体。通过激光共聚焦显微镜，跟踪了一颗 TPE-Br 标记的氧化石墨烯球

形组装体与另一颗未标记的组装体在水诱导下的融合与分裂过程。如图 5.7所示，

2 颗溶胀的球形组装体在干燥过程中，单颗球形组装体通过收缩产生自适应的形

变，最终自发在界面粘接[8, 26, 27]，完成了 2 颗球形组装体的融合。反之，当融合

组装体被浸入水中后，其直径增大的同时，内部单颗组装体的表面曲率逐渐恢复，

导致 2 颗组装体的界面粘接面积逐渐减小，最终完全分离，产生 2 颗溶胀的球形

组装体。其中，一颗组装体呈明亮的蓝色荧光，而另一颗组装体无荧光。该结果

说明分裂后，组装体之间并未发生内部组分的交换，验证了氧化石墨烯球形组装

体融合与分裂的精确可逆性。进而在激光共聚焦下跟踪了一颗 TPE-Br 标记组装
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体与另一颗未标记的组装体在水诱导下的第 10次融合-分裂循环的过程（图 5.8）。

经过 10 次融合-分裂循环后，依然产生了一颗具有蓝色荧光、另一颗无荧光的球

形组装体，进而证明了氧化石墨烯球形组装体的组分在融合与分裂循环中的精确

可逆性。  

图 5.7 一颗 TPE-Br 标记的氧化石墨烯球形组装体与一颗未标记的纯氧化石墨烯

球形组装体第 1 次融合（a）和分裂过程（b）的激光共聚焦显微镜照片。 

Figure 5.7 Laser confocal microscopy images suggesting the first fusion (a) and fission 

processes (b) of a TPE-Br-labeled graphene oxide spherical assembly and a pristine 

graphene oxide spherical assembly.   
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图 5.8 一颗 TPE-Br 标记的氧化石墨烯球形组装体与一颗未标记的纯氧化石墨烯

球形组装体第 10 次融合（a）和分裂过程（b）的激光共聚焦显微镜照片。 

Figure 5.8 Laser confocal microscopy images suggesting the tenth fusion (a) and 

fission processes (b) of a TPE-Br-labeled graphene oxide spherical assembly and a 

pristine graphene oxide spherical assembly.   

此外，通过 2 种不同颜色的荧光分别标记 2 颗氧化石墨烯球形组装体，进一

步阐明球形组装体的组分在融合与分裂后的精确可逆性。通过荧光染料复合湿纺

的方法，分别制备了尼罗红标记的氧化石墨烯球形组装体和香豆素 6 标记的氧化

石墨烯球形组装体。2 种组装体的荧光发射波长分别大于 590 nm 和 500 nm，呈

红色和绿色荧光。通过激光共聚焦显微镜，原位追踪了一颗尼罗红标记的球形组

装体与一颗香豆素 6 标记的球形组装体的融合与分裂过程。如图 5.9 所示，从共

聚焦显微镜照片中可清楚地观察到，随着水分子的蒸发，2 颗球形组装体同时皱
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缩，通过自适应的形变在界面处铆合粘接，完成了融合。当将该融合组装体浸入

水中后，组装体体积增大的同时，单颗球形组装体的曲率恢复，在界面处分离，

产生一颗红色荧光的组装体和一颗绿色荧光的组装体，组装体组分可逆地恢复，

并未发生交换。该结果再次验证了氧化石墨烯球形组装体精确可逆的融合与分裂

特性。  

图 5.9 不同颜色荧光标记的两颗氧化石墨烯球形组装体融合（a）和分裂过程（b）

的激光共聚焦显微镜照片。 

Figure 5.9 Laser confocal microscopy images suggesting the fusion (a) and fission 

processes (b) of two graphene oxide spherical assemblies labeled by different 

fluorescent colors. 

上述研究通过荧光标记的方法，证明了 2 颗球形组装体在融合与分裂时组分

的精确可逆性，其中单颗球形组装体在融合时仅受单一方向的融合作用。为了研

究不同的融合方式对氧化石墨烯球形组装体组分可逆性的影响，采取一颗 TPE-

Br 标记的氧化石墨烯球形组装体与 8 颗未标记的纯氧化石墨烯球形组装体进行

融合与分裂实验。在融合实验中，将一颗 TPE-Br 标记的组装体置于 8 颗未标记

组装体的中心，使其融合成一颗较大的颗粒。其中荧光标记的球形组装体同时受
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二维平面内各个方向的融合作用。将此融合颗粒浸泡在水中，观察其分裂情况。

如图 5.10 所示，研究发现当组装体受到多方向的融合作用时，融合组装体依然

能发生分裂，分裂后产生了一颗荧光标记的氧化石墨烯球形组装体与 8 颗未标记

的球形组装体，阐明了分裂后组分的精确可逆性。同时，也揭示了溶胀球形组装

体的形貌记忆效应对融合与分裂精确可逆性的重要作用。 

图 5.10 一颗 TPE-Br 标记的氧化石墨烯球形组装体与八颗纯氧化石墨烯球形组

装体融合与分裂的示意图（a）、融合和分裂过程的荧光显微镜照片（b, c）。 

Figure 5.10 Scheme (a) and fluorescence microscopy images (b, c) showing the fusion 

and fission of a TPE-Br-labeled graphene oxide spherical assembly and eight pristine 

graphene oxide spherical assemblies. 

以上研究中基于溶胀的氧化石墨烯球形组装体的形貌记忆效应，实现了其精

确可逆的融合与分裂性质。在上一小节的研究中，发现其他非球形的溶胀氧化石

墨烯组装体也具有形貌记忆效应。因此，探究了不同形状的溶胀组装体之间的精
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确可逆融合与分裂性质。如图 5.11 所示，研究了球形、半球壳形、液滴形、椭球

形、三角形、三叶草形、四叶草形等 7 种不同形状的溶胀组装体之间的融合与分

裂现象。结果发现，不同形状的组装体之间均能融合成一颗组装体整体。并且，

融合组装体在水中溶胀后，又分裂成了 2 颗不同形状的溶胀组装体，溶胀组装体

的形貌均与融合时的初始形貌一致。该研究不仅证明了氧化石墨烯组装体在融合

与分裂后结构的精确可逆性，还进一步验证了形貌记忆效应是保证精确可逆融合

与分裂的根本机制。 

图 5.11 不同形貌的溶胀氧化石墨烯组装体之间可逆融合与分裂的示意图（a）及

典型的偏光显微镜照片（b, c）。 

Figure 5.11 Scheme (a) and typical polarized optical microscopy images (b, c) of 

reversible fusion and fission between graphene oxide assemblies with different swelled 

morphologies.  
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5.3.4 氧化石墨烯球融膜的可逆组装 

利用氧化石墨烯球形组装体的形貌记忆效应，通过其精确可逆的融合与分裂

性质实现了二维膜材料的可逆组装。如图 5.12 所示，采用直径为 422 μm 的氧化

石墨烯球形组装体，将其在水中浸泡 30 min 后，球形组装体溶胀为更规则的球

形凝胶。将球形凝胶倒入聚四氟乙烯的滤杯中，使水分快速滤出。在室温中自然

干燥后，球形组装体之间相互融合，形成了自支撑的二维膜。该膜的厚度为 58 

μm，能被任意地弯曲，具有良好的柔性。通过扫描电镜观察球融膜表面及截面方

向的微观形貌。结果发现，该膜表面无明显的缝隙，并具有褶皱的脊状结构，球

形组装体融合成了一个整体。在截面方向上，二维的氧化石墨烯片通过层层堆叠，

形成了均匀、致密的层状结构，层与层之间无大的孔隙。进一步地，对比了相似

厚度的氧化石墨烯球融膜与刮涂法直接制备的氧化石墨烯膜的力学性能。测试结

果表明，球融膜的拉伸强度为 45 MPa，接近刮涂法制备的氧化石墨烯膜的拉伸

强度（图 5.13）[28, 29]。该结果验证了球形组装体之间的融合作用。当将此球融膜

浸入水中后，膜首先在整体上均匀溶胀，溶胀 3 h 时，开始分裂为更小的块体，

最终分裂为溶胀的氧化石墨烯球形组装体。分裂后球形组装体的结构较完整，干

燥后得到直径为 420 μm 的褶皱球形组装体，实现了氧化石墨烯球融膜的可逆组

装。 
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图 5.12 （a, b）氧化石墨烯球融膜在水诱导下可逆组装的宏观照片。（c, d）氧化

石墨烯球融膜的表面及截面的 SEM 图。 

Figure 5.12 (a, b) Digital photographs showing the water-induced reversible assembly 

of the film fused by graphene oxide spherical assemblies. (c, d) SEM images suggesting 

the surface and cross-section views of the film fused by graphene oxide spherical 

assemblies. 

图 5.13 典型的氧化石墨烯球融膜与刮涂法直接制备的氧化石墨烯膜的拉伸曲线。 

Figure 5.13 Typical tensile curves of the graphene oxide films respectively fused by 

spherical assemblies and directly prepared by blade-coating method. 
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5.4 小结 

1. 发现了溶胀的氧化石墨烯球形组装体在溶剂蒸发-渗透循环中的形貌记忆

效应。通过原位光学显微镜观察及塑化压印的方法，从宏观和微观尺度上确认了

溶胀的球形组装体形貌的可回复性，在 10 次干燥-溶胀循环中宏观和微观的形状

回复率分别维持在 89%和 90%以上。 

2. 将形貌记忆效应拓展到了其他形状的溶胀氧化石墨烯组装体上。通过原

位偏光显微镜追踪，发现溶胀的氧化石墨烯液滴形组装体在 10 次干燥-溶胀循环

中形状回复率高达 96%以上。 

3. 通过多种颜色的荧光标记和多方向的融合方式，阐明了氧化石墨烯球形

组装体基于形貌记忆的精确可逆融合与分裂性质。不同形状的氧化石墨烯组装体

之间都能实现融合与分裂，分裂后形貌均可逆恢复，揭示了形貌记忆效应是保证

融合与分裂精确可逆性的根本机制。  

4. 基于溶胀的氧化石墨烯球形组装体的形貌记忆效应，制备了具有可逆组

装性质的二维球融膜。该膜的拉伸强度达 45 MPa，并在浸入水中后可逆地分裂

为球形组装体，实现了可逆的组装。 
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第六章 氧化石墨烯复合材料的精确可逆融合与分裂 

6.1 引言 

前两章发现了氧化石墨烯纤维及颗粒状组装体的精确可逆融合与分裂性质，

并以氧化石墨烯二维大分子为模型，揭示了其组装体的形貌记忆效应是保证融合

与分裂精确可逆性的根本机制。那么，其他维度的分子构成的组装体是否具有形

貌记忆效应，如何将可逆的融合与分裂特性拓展到不同的材料上，成为关键的科

学问题。对该问题的研究有利于加深对氧化石墨烯二维大分子及其他维度分子的

界面物化性质的认识，促进新型智能材料的发展，推进其在致动、软体机器、高

性能结构材料、生物医药等领域更广泛的应用[1-8]。氧化石墨烯组装体形貌记忆

效应的发现为实现其复合材料的精确可逆融合与分裂提供了新思路。本章研究了

聚乙烯醇纤维和颗粒状组装体的界面组装和形貌记忆性质，发现其不可逆的融合

特性和记忆失效行为，揭示了一维高分子与氧化石墨烯二维分子界面物化性质的

区别。进一步地，利用氧化石墨烯壳层结构在溶剂刺激下的大形变，实现了聚乙

烯醇或商业化纤维@氧化石墨烯复合纤维、聚乙烯醇-氧化石墨烯复合颗粒状组

装体的精确可逆融合与分裂，深化了氧化石墨烯二维大分子的界面科学理论，同

时拓宽了可逆融合与分裂的材料体系，促进了新型智能复合材料的开发及应用。   

6.2 实验部分 

6.2.1 聚乙烯醇的湿法纺丝 

采用旋转凝固浴湿法纺丝的方法制备聚乙烯醇纤维。典型地，将聚乙烯醇粉

末加入去离子水中，在 95 ℃下加热搅拌 8 h，得到质量分数为 10%的聚乙烯醇

水溶液。该水溶液在混匀机内被脱泡 10 min，随后静置 12 h 后，得到聚乙烯醇

的纺丝液。通过内径为 250 μm 的纺丝头，将聚乙烯醇纺丝液以 61 μL/min 的速

度挤出到体积比为 4:1 的丙酮和水混合液旋转凝固浴中，进行湿法纺丝。纺好的

聚乙烯醇凝胶丝在凝固浴中固化 30 min 后，捞出凝胶丝，在空气中自然干燥 24 

h，随后在真空下干燥 3 h，最终得到聚乙烯醇纤维。 
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6.2.2 湿纺制备聚乙烯醇液滴形组装体 

为了制备聚乙烯醇液滴形组装体，首先将聚乙烯醇粉末在 95 ℃加热搅拌下

溶解在去离子水中，经过脱泡、静置后，得到质量分数为 10%的聚乙烯醇水溶液。

采用内径为 420 μm 的针头，将聚乙烯醇的水溶液逐滴滴入到丙酮旋转凝固浴中，

湿纺制备聚乙烯醇液滴形凝胶。其中，针头距离凝固浴的高度为 4 mm。将聚乙

烯醇液滴形凝胶在凝固浴中固化 3 h，随后通过尼龙网过滤凝胶，使其在空气中

自然干燥 2 天、真空干燥 3 h，得到聚乙烯醇液滴形组装体。 

6.2.3 同轴纺丝法制备聚乙烯醇@氧化石墨烯复合纤维 

采用同轴纺丝法制备核壳结构的聚乙烯醇@氧化石墨烯复合纤维[9, 10]。首先，

分别配置浓度为 111 mg/mL 的聚乙烯醇水溶液和 5 mg/mL 的氧化石墨烯 DMF 相

分散液。随后在湿纺过程中，采用同轴纺丝头，其内管和外管的内径分别为 260 

μm 和 930 μm。将聚乙烯醇水溶液通过纺丝头的内管，将氧化石墨烯的 DMF 相

分散液通过纺丝头的外管，挤出到体积比为 4:1 的丙酮和二氯甲烷混合旋转凝固

浴中，制备聚乙烯醇为核、氧化石墨烯为壳的复合凝胶纤维。将该凝胶纤维在凝

固浴中固化 30 min 后，捞出在空气中干燥 2 天、真空干燥 3 h，最终得到聚乙烯

醇@氧化石墨烯复合纤维。 

6.2.4 改良浸涂法制备商业化纤维@氧化石墨烯复合纤维 

采用改良的浸涂法[11, 12]，制备核壳结构的各种商业化纤维@氧化石墨烯复合

纤维，其中商业化纤维包括尼龙 6（1.5625D）、天然蚕丝（脱胶）、不锈钢丝（304

不锈钢，直径为 0.03 mm）、玻璃纤维（直径为 0.016 mm）、玄武岩纤维（直径为

0.011 mm）等。典型地，为了制备尼龙 6@氧化石墨烯复合纤维，首先将一根尼

龙 6 纤维在 5 mol/L 的氯化钙水溶液中浸泡 3 s，随后将其在 8 mg/mL 的氧化石

墨烯水相分散液中浸泡 3 s。在钙离子的诱导作用下，氧化石墨烯水相分散液被

均匀地涂覆在尼龙 6 纤维的表面。将此纤维在室温下干燥后，再次在 8 mg/mL 的

氧化石墨烯水相分散液中浸泡 10 s，随后转移到异丙醇凝固浴中，凝固 30 min 以

上，使氧化石墨烯分散液充分固化。将固化好的复合纤维从凝固浴中捞出后，在

室温下自然干燥 24 h、真空干燥 3 h，得到尼龙 6 为核，氧化石墨烯为壳的尼龙
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6@氧化石墨烯复合纤维。其中氧化石墨烯层的平均厚度为 9 μm。采取同样的方

法，制备得到蚕丝@氧化石墨烯、不锈钢丝@氧化石墨烯、玻璃纤维@氧化石墨

烯、玄武岩纤维@氧化石墨烯等复合纤维，复合纤维表面氧化石墨烯层的平均厚

度分别为 11、11、12、18 μm。 

6.2.5 共混湿纺法制备聚乙烯醇/氧化石墨烯复合液滴形组装体 

 采取共混湿纺法制备聚乙烯醇/氧化石墨烯复合液滴形组装体。典型地，将

聚乙烯醇粉末在 95 ℃加热搅拌下溶解在去离子水中，配置成浓度为 4 mg/g 的

聚乙烯醇水溶液。另配置浓度为 4 mg/g 的氧化石墨烯水相分散液。将等质量的

聚乙烯醇水溶液和氧化石墨烯水相分散液均匀共混，随后脱泡 5 min，得到聚乙

烯醇/氧化石墨烯共混水溶液。混合溶液中，聚乙烯醇和氧化石墨烯的浓度均为 2 

mg/g。通过内径为 210 μm 的针头，将聚乙烯醇/氧化石墨烯共混水溶液逐滴滴入

丙酮旋转凝固浴中，制备得到聚乙烯醇/氧化石墨烯复合液滴形凝胶。针头距离

凝固浴液面的高度为 4 mm。待液滴形凝胶在凝固浴中固化 3 h 后，将其通过尼

龙网过滤，在室温下自然干燥 2 天、真空干燥 3 h，得到聚乙烯醇/氧化石墨烯复

合液滴形组装体。 

6.3 结果与讨论 

6.3.1 聚乙烯醇纤维的融合 

为了研究纯高分子材料的界面组装性质，通过湿法纺丝制备了直径为 58 μm

的聚乙烯醇纤维。如图 6.1a 所示，该聚乙烯醇纤维在轴向上尺寸均匀，截面上形

貌致密。当聚乙烯醇纤维被浸泡在体积比为 1:3 的水和乙醇混合溶剂中时，纤维

发生明显的溶胀，其直径快速增大，同时纤维在光学显微镜下由不透明固态逐渐

转变为透光度更高的凝胶态。溶胀时间为 10 min 时，聚乙烯醇纤维的溶胀率达

到 201%（图 6.1b）。聚乙烯醇纤维在混合溶剂中的可溶胀性为其溶剂刺激的组

装奠定了基础。 
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图 6.1 （a）湿法纺丝制备的聚乙烯醇纤维截面的 SEM 图。（b）聚乙烯醇纤维在

体积比为 1:3 的水和乙醇混合溶剂中溶胀的动力学曲线。 

Figure 6.1 (a) SEM image showing the cross-section view of wet-spun polyvinyl 

alcohol fibers. (b) Dynamic swelling curve of polyvinyl alcohol fibers in the mixture 

of water and ethanol with a volume ratio of 1:3. 

基于聚乙烯醇纤维的溶胀性，进而研究了其界面组装行为。将 2 根聚乙烯醇

纤维在体积比为 1:3 的水和乙醇混合溶剂中浸泡 10 min，使纤维充分溶胀。随后

将 2 根纤维一起提出水面，在空气中自然干燥。干燥后，2 根聚乙烯醇纤维发生

了融合，组装为一根纤维整体。从扫描电镜的表征结果发现，融合的聚乙烯醇纤

维在界面处紧密结合，无明显缺陷，并且聚乙烯醇在结合界面处形成了贯穿的脊

状微结构（图 6.2a）。该形貌与传统的自愈合高分子材料在愈合界面处的形貌相

似[13-15]。根据 de Gennes 软物质理论模型，高分子材料在自愈合时，愈合界面两

侧的一维高分子链在界面处相互扩散贯穿，形成缠结结构，进而在界面处产生氢

键、范德华相互作用等吸引力而结合，实现愈合[16-19]。对于溶胀的聚乙烯醇纤维

而言，由于其组装基元呈一维的链状，链与链之间仅通过物理缠结和线性方向的

氢键及范德华相互作用而结合，不利于形成基元间具有强相互作用的壳层结构

[20]。因此 2 根聚乙烯醇纤维在融合时，一维的聚乙烯醇链在纤维界面处通过相互

扩散形成缠结，产生结合（图 6.2b）。为了研究融合的聚乙烯醇纤维是否具有可

逆分裂的性质，将 2 根融合的聚乙烯醇纤维浸泡入体积比为 1:3 的水和乙醇混合

溶剂中，观察其分裂情况。如图 6.2c, d 所示，研究发现融合纤维在溶剂中浸泡长

达 4 天后，仅发生了体积的膨胀，直径增大为干态直径的 2 倍，并未发生分裂。
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干燥后纤维的直径又收缩为 120 μm，与融合纤维的直径相同。以上结果表明，

聚乙烯醇纤维在溶剂的刺激下，能发生融合，但不能反向地分裂，无法实现可逆

的组装。 

图 6.2 （a, b）2 根融合的聚乙烯醇纤维截面的 SEM 图及其分子模型。（c）聚乙

烯醇融合纤维在体积比为 1:3 的水和乙醇混合溶剂中无法分裂的光学显微镜照

片。（d）未分裂的聚乙烯醇融合纤维干燥后的光学显微镜照片。 

Figure 6.2 (a, b) SEM image and corresponding molecular model of the fiber fused by 

two polyvinyl alcohol fibers. (c) Optical microscopy image demonstrating the failure 

of fission of fused polyvinyl alcohol fibers in the mixture of water and ethanol with a 

volume ratio of 1:3. (d) Optical microscopy image of the non-fissured polyvinyl alcohol 

fibers after drying. 

6.3.2 聚乙烯醇@氧化石墨烯复合纤维的可逆融合与分裂 

上节研究表明，聚乙烯醇纤维不具备可逆组装的性质，这严重阻碍了其智能

刺激-响应性的发展和应用。本文前两章的研究证明氧化石墨烯壳层的大形变促

进了可逆的融合与分裂，那么若能在聚乙烯醇纤维表面构筑氧化石墨烯壳层结构，

就有望实现复合纤维的精确可逆融合与分裂。本小节基于此设计思路，通过同轴

纺丝的方法在聚乙烯醇表面原位构筑了氧化石墨烯壳层结构，得到聚乙烯醇@氧
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化石墨烯复合纤维。该复合纤维的直径为 91 μm，其中氧化石墨烯层的平均厚度

为 12 μm。在同轴湿法纺丝过程中，通过同轴流道挤出，将二维的氧化石墨烯片

原位地层层包裹在聚乙烯醇浓溶液表面，经过凝固浴的固化及后续干燥后，聚乙

烯醇纤维表面形成了氧化石墨烯壳层结构。如图 6.3a 所示，该氧化石墨烯层内

部片间堆叠致密，形成了较强的相互作用，表面呈多褶皱形貌，与湿纺制备的纯

氧化石墨烯纤维的表面形貌相似[21]。  

通过偏光显微镜，原位追踪了聚乙烯醇@氧化石墨烯复合纤维在乙二醇中的

溶胀行为。本文 3.3.3 小节的研究表明，纯氧化石墨烯纤维在乙二醇中溶胀 10 min

时，溶胀率高达 456%。因此选择乙二醇溶剂进行复合纤维溶胀性质的研究。在

偏光下，干燥的聚乙烯醇@氧化石墨烯复合纤维较暗，不具有液晶织构。当该复

合纤维被浸入乙二醇时，纤维的直径开始增大，发生明显的溶胀，并且纤维表面

的氧化石墨烯壳层液晶逐渐显现，证明大量的溶剂分子渗透到了氧化石墨烯层间

[22, 23]。根据溶胀复合纤维的直径与干态直径的比值计算其溶胀率，进一步作出溶

胀率-溶胀时间的动力学曲线。如图 6.3b 所示，当聚乙烯醇@氧化石墨烯复合纤

维在乙二醇中溶胀 30 min 时，其溶胀率达 169%。这确保了复合纤维表面的氧化

石墨烯壳层充分的变形自由度，为其在溶剂刺激下的变形组装提供了前提条件。 

图 6.3 （a）核壳结构的聚乙烯醇@氧化石墨烯复合纤维的 SEM 图。（b）聚乙烯

醇@氧化石墨烯复合纤维在乙二醇中溶胀的动力学曲线及溶胀前后的偏光显微

镜照片。 

Figure 6.3 (a) SEM images of the core-shell polyvinyl alcohol@graphene oxide 

composite fibers. (b) Dynamic swelling curve and the polarized optical microscopy 

images before and after swelling of polyvinyl alcohol@graphene oxide composite 

fibers in ethylene glycol. 



浙江大学博士学位论文                           第六章 氧化石墨烯复合材料的精确可逆融合与分裂 

157 

 

进一步地，研究了聚乙烯醇@氧化石墨烯复合纤维的组装性质。将 2 根直径

为 91 μm 的聚乙烯醇@氧化石墨烯复合纤维在乙二醇中溶胀 30 min 后，一起提

出溶剂，在真空下室温干燥 2 天。纤维干燥后，发现 2 根复合纤维融合成了一根

直径为 174 μm 的纤维整体。通过扫描电镜观察融合纤维的截面形貌，发现 2 根

复合纤维在界面处通过二维氧化石墨烯片的紧密堆叠而结合（图 6.4a, b）。该结

果说明了利用氧化石墨烯壳层在溶剂蒸发与干燥过程中的变形自由度，能实现壳

层之间自适应的粘接，同时也验证了融合的机理。在复合纤维成功融合的基础上，

研究了其在溶剂中是否能发生分裂行为。将 2 根融合的聚乙烯醇@氧化石墨烯复

合纤维浸入乙二醇中，在偏光显微镜下进行原位观察。结果发现，融合的复合纤

维在乙二醇中直径明显增大，发生了明显的溶胀。同时氧化石墨烯壳层的液晶织

构也逐渐显现。当融合纤维的直径增大为初始干态直径的 2.8 倍时，融合纤维发

生了分裂，产生了 2 根具有氧化石墨烯壳层结构的复合纤维。将 2 根纤维分别干

燥后，得到 2 根聚乙烯醇@氧化石墨烯复合纤维（图 6.4c-e）。融合纤维的成功分

裂，进一步证明了氧化石墨烯壳层曲率的恢复对分裂的促进作用。氧化石墨烯分

子的二维拓扑结构及溶剂刺激-响应的形变特性[24-26]，避免了融合界面处分子的

迁移交换，保证了融合与分裂的精确可逆性。总之，在聚乙烯醇纤维表面原位地

复合氧化石墨烯壳层结构后，成功赋予了复合纤维可逆融合与分裂的性质，为开

发具有可逆组装能力的新型智能复合材料提供了新思路。 
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图 6.4 （a, b）2 根融合的聚乙烯醇@氧化石墨烯复合纤维截面的 SEM 图及其分

子模型。（c）融合的聚乙烯醇@氧化石墨烯复合纤维在乙二醇中可逆分裂后的光

学显微镜照片。（d, e）2 根聚乙烯醇@氧化石墨烯复合纤维在乙二醇的诱导下融

合与分裂过程的偏光显微镜照片。 

Figure 6.4 (a, b) SEM image and corresponding molecular model of the fiber fused by 

two polyvinyl alcohol@graphene oxide composite fibers. (c) Optical microscopy image 

of two polyvinyl alcohol@graphene oxide composite fibers produced by fission of 

fused fiber in ethylene glycol. (d, e) Polarized optical microscopy images showing the 

fusion and fission processes of two polyvinyl alcohol@graphene oxide composite 

fibers. 

6.3.3 商业化纤维@氧化石墨烯复合纤维的可逆融合与分裂 

上小节研究中，通过同轴纺丝法在聚乙烯醇表面构筑了氧化石墨烯壳层结构，

赋予了聚乙烯醇@氧化石墨烯复合纤维可逆融合与分裂的性质。基于此成功示范，

采用改良的浸涂法，在一系列商业化纤维表面涂覆一层氧化石墨烯壳层，考察商

业化纤维@氧化石墨烯复合纤维的组装性质。其中，商业化纤维包括尼龙 6、蚕
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丝、不锈钢丝、玻璃纤维、玄武岩纤维等高分子、金属和陶瓷纤维。通过浸涂、

异丙醇固化后，商业化纤维的表面被成功包裹了一层厚度为 9-18 μm 的氧化石墨

烯壳层，得到核壳结构的商业化纤维@氧化石墨烯复合纤维。为了探究商业化纤

维@氧化石墨烯复合纤维的组装性质，将 2 根相同的复合纤维浸入水中溶胀 10-

30 min，随后一起提出，在偏光显微镜下原位观察 2 根复合纤维在干燥过程中的

变化。例如，将 2 根直径为 48 μm 的不锈钢丝@氧化石墨烯复合纤维在水中浸泡

10 min 后，氧化石墨烯壳层在偏光下具有明亮的液晶织构。在水的毛细作用下，

2 根复合纤维紧密贴合。随着水分子的蒸发，2 根复合纤维的氧化石墨烯壳层体

积逐渐收缩，液晶结构也随之变暗。待水分子蒸发完全后，2 根纤维表面的氧化

石墨烯壳层液晶结构消失，同时 2 根不锈钢丝在界面处通过氧化石墨烯壳层的变

形自粘接而成功发生融合，融合后的复合纤维直径为 96 μm（图 6.5c-e）。为了

进一步探究融合的复合纤维是否具有可逆分裂的性质，将融合纤维浸泡在水中，

通过偏光显微镜原位地追踪其分裂情况。例如，将 2 根融合的不锈钢丝@氧化石

墨烯复合纤维浸泡在水中后，发现氧化石墨烯壳层发生溶胀，其液晶逐渐显现，

伴随着壳层厚度的增大。随着融合纤维中氧化石墨烯壳层的进一步溶胀，壳层内

部包裹的 2 根不锈钢丝清晰可见，融合纤维在壳层处发生分裂，产生 2 根包裹有

溶胀氧化石墨烯壳层的不锈钢丝（图 6.5e）。分别将 2 根纤维干燥后，得到 2 根

直径为 49 μm 的不锈钢丝@氧化石墨烯复合纤维，与融合前的复合纤维直径基本

相同，成功实现了不锈钢丝@氧化石墨烯复合纤维的可逆融合与分裂。其他的尼

龙@氧化石墨烯复合纤维、玻璃纤维@氧化石墨烯复合纤维等均能实现可逆的融

合与分裂（图 6.5f-j）。   

因此，通过改良的浸涂法，在不同材质的商业化纤维表面构筑了氧化石墨烯

壳层结构。通过氧化石墨烯壳层在溶剂蒸发与干燥过程中的大形变，成功赋予了

各种商业化纤维可逆融合与分裂的特性。该结果验证了氧化石墨烯壳层结构对于

精确可逆融合与分裂的重要作用，阐明了壳层复合法拓展可逆融合与分裂性质的

普适性，推进了传统纤维可逆组装性质的发展，更进一步拓宽了智能复合材料的

应用范围[27-30]。 
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图 6.5 （a-c）2 根融合的蚕丝@氧化石墨烯、玻璃纤维@氧化石墨烯、不锈钢丝

@氧化石墨烯复合纤维截面的 SEM 图。（d）5 次融合-分裂循环中，商业化纤维

@氧化石墨烯复合纤维的直径变化。（e）2 根不锈钢丝@氧化石墨烯复合纤维在

水诱导下融合与分裂过程的偏光显微镜照片。（f-j）2 根融合的商业化纤维@氧化

石墨烯复合纤维在水诱导下分裂的偏光显微镜照片。 

Figure 6.5 (a-c) SEM images suggesting the cross-section views of two fused 

silk@graphene oxide, glass fiber@graphene oxide, and stainless steel wire@graphene 

oxide composite fibers. (d) Changes of diameter of commercial fiber@graphene oxide 

composite fibers during 5 fusion and fission cycles. (e) Polarized optical microscopy 

images showing the fusion and fission processes of two stainless steel wire@graphene 

oxide composite fibers. (f-j) Polarized optical microscopy images of the fissured fiber 

fused by two commercial fiber@graphene oxide composite fibers triggerd by water. 

6.3.4 聚乙烯醇液滴形组装体的形貌记忆失效 

为了进一步认识高分子组装体在溶剂刺激下的形变特性，通过湿纺法制备了

聚乙烯醇液滴形组装体，并考察液滴形组装体在溶剂中的形变。聚乙烯醇液滴形

组装体的长度和宽度分别为 1785 μm 和 1373 μm。通过扫描电镜，表征了该组装

体的宏观及微观形貌。如图 6.6a 所示，聚乙烯醇液滴形组装体表面具有多级褶
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皱，微观上呈现出一定的粗糙度。当聚乙烯醇液滴形组装体被浸入水中时，由于

聚乙烯醇分子链上带有丰富的亲水性羟基[31]，组装体刚开始发生明显的溶胀，长

度和宽度快速增大，并伴随着宏观形状的改变。当组装体在水中浸泡 30 min 后，

其边缘逐渐消散，最终发生了溶解，组装体结构彻底被破坏（图 6.6b）。 

此外，通过在溶剂中加入聚乙烯醇的劣溶剂乙醇，使组装体在溶剂中仅发生

溶胀而不被溶解，以研究溶胀的聚乙烯醇组装体在干燥-溶胀循环中形貌的可回

复性。如图 6.6c 所示，采用体积比为 1:3 的水和乙醇混合溶剂，将聚乙烯醇组装

体在溶剂中浸泡 15 min，使其充分溶胀。溶胀后的聚乙烯醇组装体形状较不规

则，其尺寸约为 2152 μm，溶胀率为 157%。在第 1 次干燥-溶胀循环中，将溶胀

的聚乙烯醇组装体在空气中自然干燥，干燥后组装体的尺寸收缩至 1886 μm。与

初始的聚乙烯醇液滴形固态组装体的形貌相比，溶胀组装体干燥后宏观几何形状

的各向同性增大，大曲率端头消失，转变为类球形，与初始固态组装体的形貌差

别极大。进一步地，将干燥后的聚乙烯醇组装体浸入体积比为 1:3 的水和乙醇混

合溶剂中，观察其再次溶胀后的形貌。结果表明，在混合溶剂中浸泡 15 min 后，

溶胀聚乙烯醇组装体的宏观形貌确实呈各向同性更大的类球形，初始溶胀态的大

曲率尖端彻底消失，转变为曲率更小的曲面，无法实现形貌的可逆恢复。继续探

究了多次干燥-溶胀循环后聚乙烯醇液滴形组装体的形貌变化。发现在第 2 次干

燥-溶胀循环后，溶胀态聚乙烯醇组装体的边缘结构无法可逆地恢复，组装体的

宏观几何形状更不规则。在第 3 次干燥-溶胀循环后，这种不可逆的变形更为严

重。该结果说明，溶胀的聚乙烯醇液滴形组装体在经历干燥-溶胀循环后，无法可

逆地恢复至初始溶胀态的形貌，表现为形貌记忆失效性质。通过统计每次干燥-

溶胀循环后溶胀态聚乙烯醇组装体的长度和宽度变化，计算其平均形状回复率。

如图 6.6e 所示，在 3 次干燥-溶胀循环后，聚乙烯醇液滴形组装体的形状回复率

快速下降至 60%，发生了显著的形貌记忆失效。 

聚乙烯醇液滴形组装体的形貌记忆失效现象阐明了聚乙烯醇宏观组装体无

法进行可逆融合与分裂的根本机制。通过对比纯氧化石墨烯液滴形组装体的形貌

记忆效应，该结果也揭示了二维的氧化石墨烯分子与一维的高分子链不同的溶剂

响应形变特性。该研究深化了对不同维度分子的界面组装性质的基本认识。 
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图 6.6 （a）聚乙烯醇液滴形组装体的 SEM 图。（b）聚乙烯醇液滴形组装体在水

中溶解的光学显微镜照片。（c）溶胀态聚乙烯醇液滴形组装体在 3 次干燥-溶胀

循环中的光学显微镜照片。溶胀时采用体积比为 1:3 的水和乙醇混合溶剂。（d）

聚乙烯醇液滴形组装体在水中溶解的实时长度和宽度变化。（e）10 次干燥-溶胀

循环中，溶胀态聚乙烯醇液滴形组装体的平均形状回复率。 

Figure 6.6 (a) SEM images of polyvinyl alcohol droplet-shaped assemblies. (b) Optical 

microscopy images showing the dissolving process of polyvinyl alcohol droplet-shaped 

assemblies in water. (c) Optical microscopy images of swelled polyvinyl alcohol 

droplet-shaped assemblies during 3 drying and swelling cycles. Water and ethanol 

mixture with a volume ratio of 1:3 was applied in swelling. (d) Changes of real-time 

length and width of polyvinyl alcohol droplet-shaped assemblies during dissolution in 

water. (e) Average shape recovery rate of swelled polyvinyl alcohol droplet-shaped 

assemblies during 10 drying and swelling cycles. 
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6.3.5 聚乙烯醇/氧化石墨烯复合液滴形组装体的可逆融合与分裂 

据以往文献报道，当二维的氧化石墨烯片与一维的高分子链共混复合时，氧

化石墨烯片由于静电排斥和不可渗透性而表现出对高分子链的屏蔽作用，使得高

分子链被迫沿着二维片层取向，从而减少高分子跨越片层的缠结[32, 33]。那么，能

否利用氧化石墨烯片的二维屏蔽效应，使高分子与氧化石墨烯的共混复合组装体

在溶剂刺激下具有形貌记忆能力，从而赋予其可逆的融合与分裂性质？基于此思

路，通过共混湿纺法，制备了聚乙烯醇/氧化石墨烯复合液滴形组装体。其中，聚

乙烯醇与氧化石墨烯的质量比为 1:1。该复合组装体的长度和宽度分别为 1090 

μm 和 660 μm。通过扫描电镜观察，发现该复合组装体中的高分子紧密贴附在二

维氧化石墨烯片的表面（图 6.7a）。 

为了探究聚乙烯醇/氧化石墨烯复合液滴形组装体在溶剂刺激下的形变特性，

将该共混复合组装体浸泡入水中，通过光学及偏光显微镜原位地观察其在水中的

形貌变化。结果发现，在聚乙烯醇中仅共混复合 50 wt.%的氧化石墨烯，复合液

滴形组装体在水中就能只发生溶胀而不被溶解。聚乙烯醇/氧化石墨烯复合液滴

形组装体在水中溶胀 25 min 时，基本达到溶胀饱和，平均溶胀率为 142%。在水

中浸泡 24 h 后，液滴形组装体的结构依然保持完整，未发生溶解破坏。聚乙烯

醇/氧化石墨烯复合液滴形组装体在水中仅发生溶胀的原因可归结为两个方面：

一方面由于氧化石墨烯具有两亲性，与聚乙烯醇相比，氧化石墨烯的亲水性稍差，

因此将氧化石墨烯与聚乙烯醇复合后，材料整体的亲水性降低；另一方面是由于

在共混湿纺复合液滴的过程中，二维的氧化石墨烯片沿着液滴形凝胶的表面取向，

形成了液滴形几何的壳层结构。在氧化石墨烯片的二维屏蔽作用下，壳层内部一

维的聚乙烯醇链沿着氧化石墨烯片表面取向，难以跨越二维片层。因此氧化石墨

烯壳层结构避免了组装体内部的聚乙烯醇链及氧化石墨烯片扩散到水中，确保了

复合组装体内部结构的完整性。 

基于聚乙烯醇/氧化石墨烯复合液滴形组装体在水中的可溶胀性，进一步研

究了该复合组装体在水蒸发-渗入循环中的形貌可恢复性。在第 1 次干燥-溶胀循

环中，溶胀的聚乙烯醇/氧化石墨烯复合液滴形组装体干燥后体积收缩，伴随着
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长度和宽度分别减小为 1200 μm 和 800 μm，形貌由平滑转变为多褶皱状，与初

次溶胀前的固态组装体形貌相似。当将此干燥的聚乙烯醇/氧化石墨烯复合组装

体浸入水中后，组装体的体积增大，发生明显的再溶胀。溶胀时间为 30 min 时，

组装体的溶胀基本饱和，同时其宏观形状完全恢复为液滴形，成功实现了共混复

合组装体的形貌记忆（图 6.7c）。此外，通过扫描电镜表征形貌恢复后的复合组

装体。如图 6.7e 所示，复合组装体在形貌恢复后，表面氧化石墨烯片取向形成液

滴形的壳层结构，聚乙烯醇紧密贴合在二维的氧化石墨烯片上。进一步地，通过

偏光显微镜原位追踪了水溶胀的聚乙烯醇/氧化石墨烯复合液滴形组装体在 10次

干燥-溶胀循环中的形貌记忆性，并根据液滴形组装体的长度和宽度变化计算其

平均形状回复率。结果表明，在经历 10 次干燥-溶胀循环后，水溶胀的聚乙烯醇

/氧化石墨烯复合液滴形组装体依然能恢复至初始的液滴形几何，平均形状回复

率高达 98%（图 6.7d）。这进而证明了共混复合组装体优异的形貌记忆性质。上

一小节的研究表明，溶胀的纯聚乙烯醇液滴形组装体在溶剂刺激下表现为形貌记

忆失效行为。而本小节通过在聚乙烯醇中共混复合 50 wt.%的二维氧化石墨烯片，

赋予了溶胀复合液滴形组装体在溶剂刺激下的形貌记忆性。复合组装体形貌记忆

的成功实现，是由于氧化石墨烯壳层确保了组装体内部结构的完整性和可恢复性。

该分析也在以上表征结果中得到了验证。 

根据本文第五章的研究，宏观组装体在溶剂刺激下的形貌记忆效应是保证精

确可逆融合与分裂的根本机制。聚乙烯醇/氧化石墨烯复合液滴形组装体既然具

有形貌可记忆性，则有望实现精确可逆的融合与分裂。基于此，考察了聚乙烯醇

/氧化石墨烯复合液滴形组装体在水刺激下的组装特性。将 2 颗聚乙烯醇/氧化石

墨烯复合组装体在水中浸泡 30 min，使其充分溶胀。随后将 2 颗复合组装体转移

至空气中，相互贴近放置并自然干燥。通过偏光显微镜原位观察干燥过程中 2 颗

溶胀复合组装体的变化。如图 6.8a 所示，2 颗溶胀的复合组装体在干燥过程中，

体积收缩，伴随着液晶织构逐渐消失。完全干燥后，发现复合组装体融合成了一

颗整体。此外，继续探究了融合的聚乙烯醇/氧化石墨烯复合组装体在水中是否

能发生分裂。将融合的 2 颗复合组装体浸泡在水中，置于偏光显微镜下原位观

察。结果发现，融合的复合组装体在水中先是尺寸增大，伴随着氧化石墨烯液晶
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织构的重现，随后成功发生了可逆的分裂，产生 2 颗溶胀的复合液滴形组装体。

将 2 颗组装体分别干燥后，得到 2 颗聚乙烯醇/氧化石墨烯复合液滴形组装体。

聚乙烯醇/氧化石墨烯共混复合组装体可逆融合与分裂的成功实现，验证了形貌

记忆效应确保精确可逆融合与分裂的结论，并提供了拓展可逆融合与分裂性质的

新路线，进一步扩大了具有可逆组装性质的材料范围，推动了更多新型智能复合

材料的开发，从而促进新型智能复合材料在智能组装、致动、高性能复合结构材

料、生物医药等更多领域的跨学科交叉应用[34, 35]。 

图 6.7 （a, b）聚乙烯醇/氧化石墨烯复合液滴形组装体的 SEM 图、光学及偏光

显微镜照片。（c, d）水溶胀的聚乙烯醇/氧化石墨烯复合液滴形组装体在 10 次干

燥-溶胀循环中的光学和偏光显微镜照片、平均形状回复率。（e）水溶胀的聚乙烯

醇/氧化石墨烯复合液滴形组装体形貌恢复后的 SEM 图。 

Figure 6.7 (a, b) SEM images, optical and polarized optical microscopy images of 

polyvinyl/graphene oxide droplet-shaped assemblies. (c, d) Optical and polarized 

optical microscopy images, as well as average shape recovery rate of water-swelled 

polyvinyl/graphene oxide droplet-shaped assemblies in 10 drying and swelling cycles. 

(e) SEM images of water-swelled polyvinyl/graphene oxide droplet-shaped assemblies 

after morphological recovery. 
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图 6.8 两颗聚乙烯醇/氧化石墨烯复合液滴形组装体在水诱导下融合（a）与分裂

过程（b）的偏光显微镜照片。 

Figure 6.8 Polarized optical microscopy images showing the water-triggered fusion 

and fission processes of two polyvinyl/graphene oxide droplet-shaped assemblies. 

6.4 小结 

1. 发现了聚乙烯醇纤维的非可逆融合现象以及其液滴形组装体的记忆失效

行为。通过与氧化石墨烯纤维及颗粒状组装体的性质对比，揭示了一维的高分子

链与氧化石墨烯二维大分子不同的界面组装特性。一维的高分子链在组装界面处

迁移扩散，导致了不可逆的融合。而氧化石墨烯分子的二维拓扑结构及溶剂刺激

-响应的形变特性，避免了融合界面处分子的迁移交换，保证了融合与分裂的精

确可逆性。 

2. 提出了构建氧化石墨烯壳层结构的新思路，拓展了可逆融合与分裂性质

的材料体系。通过同轴纺丝法和改良的浸涂法，在聚乙烯醇和普通商业化纤维的

表面原位或非原位地构建了厚度为 9-18 μm 的氧化石墨烯壳层结构。商业化纤维

包括尼龙、蚕丝、不锈钢丝、玻璃纤维、玄武岩纤维等高分子、金属和陶瓷纤维。

通过溶剂刺激下氧化石墨烯壳层的大形变，实现了各种核壳结构复合纤维的精确

可逆融合与分裂，推动了新型智能复合材料的开发和应用。 
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3. 进一步发展了实现可逆组装的方法学，通过共混复合的方法，利用氧化石

墨烯片的二维屏蔽效应，赋予了聚乙烯醇/氧化石墨烯复合液滴形组装体在溶剂

刺激下的形貌可记忆性，形状回复率高达 98%以上。基于此形貌记忆效应，实现

了聚乙烯醇/氧化石墨烯复合液滴形组装体的可逆融合与分裂，扩大了智能复合

材料的体系和应用范围。   
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第七章 全文总结与展望 

7.1 全文总结 

本文围绕氧化石墨烯宏观材料在智能刺激-响应组装中如何实现精确可逆的

融合与分裂和该性质的材料体系拓展这两个关键科学问题，开展了系统的研究，

主要结论如下： 

1. 制备了氧化石墨烯纤维，研究了其在水、N, N-二甲基甲酰胺等无机和有

机溶剂中的溶胀性。发现纤维在水中的溶胀度高达 541%。确认了溶胀饱和纤维

的多尺度核壳结构。阐明了纤维的溶胀率与溶剂的极性、溶胀时间成正相关，与

氧化石墨烯的碳氧比成反相关。设计了不同形状的氧化石墨烯三维组装体，发现

了溶胀的球形组装体也具有核壳结构，丰富了溶胀组装体的形貌种类。 

2. 基于氧化石墨烯纤维的溶胀性，提出了壳层可逆大形变的策略，首次实现

了人工材料精确可逆的融合与分裂。通过荧光分子标记、硅纳米颗粒复合等方法，

证明了融合与分裂后纤维组分、结构、性能的精确可逆性。提出了 Laplace 压力

差、分裂应力对融合与分裂过程的促进作用。通过改变溶剂的极性和氧化石墨烯

的碳氧比，实现了纤维融合与分裂程度的调节。基于精确可逆的融合与分裂性质，

制备了强度高达 597 MPa、直径粗达 58 μm 的高强大直径碳基纤维，实现了氧化

石墨烯纤维基组装体间的动态可逆转变、丝束对客体化合物的包入与可控释放等

应用。 

3. 发现了溶胀的氧化石墨烯颗粒状组装体在溶剂蒸发-渗透循环中的形貌记

忆效应。确认了溶胀球形组装体的宏观和微观形状回复率分别为 89%和 90%。通

过不同颜色的荧光标记、多方向的融合方式、多种形貌的组装体融合，揭示了形

貌记忆效应是保证融合与分裂精确可逆性的根本机制。发展了具有可逆组装性质

的二维融合膜。  

4. 通过聚乙烯醇纤维的非可逆融合与分裂现象及其液滴形组装体的记忆失

效行为，揭示了一维的高分子链与氧化石墨烯二维大分子不同的界面组装特性。
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提出了构建氧化石墨烯壳层结构的新思路，通过同轴纺丝法和改良的浸涂法，在

聚乙烯醇或尼龙、不锈钢丝、玻璃纤维等商业化纤维的表面构建了厚度为 9-18 

μm 的氧化石墨烯壳层。通过溶剂刺激下氧化石墨烯壳层的大形变，实现了各种

核壳结构复合纤维的精确可逆融合与分裂。采取共混复合的方法，利用氧化石墨

烯片的二维屏蔽效应，赋予了聚乙烯醇/氧化石墨烯复合液滴形组装体在溶剂刺

激下的形貌记忆性质，实现了复合液滴形组装体可逆的融合与分裂，拓展了精确

可逆融合与分裂的材料体系，推动了新型智能复合材料的开发和应用。  

7.2 展望 

本文以二维氧化石墨烯分子为模型，开发并拓展了其宏观材料的可逆组装性

质，展示了人工材料精确可逆组装的可能性，深化了氧化石墨烯二维大分子的界

面科学理论，初步阐明了可逆组装性质在高强度结构材料制备、动态可逆转变、

可控释放等领域的应用前景。该研究开创了宏观组装体的可强化、可解离、可重

组、可应用的动态多功能研究新方向，有利于促进新型智能刺激-响应材料的设

计和实际应用。 

对于目前的研究进展而言，未来仍有诸多问题需要深入地挖掘和探索。例如，

当前尚缺乏对氧化石墨烯宏观组装体溶胀过程的微观机制研究。建立溶胀过程的

微观动力学机制、探究溶剂分子在层间二维通道的运动状态、原位解析不同溶剂

化作用下组装体的结构等，都将深化溶剂与氧化石墨烯二维大分子的相互作用理

论，促进对材料组装过程的精细控制。其次，需要更深入地考察精确可逆融合与

分裂的原理。在分子层面上构建融合与分裂的模型，深刻认识氧化石墨烯二维大

分子在界面组装中的物化性质，总结精确可逆融合与分裂的必要条件。再者，需

要进一步开发可逆组装性质在更多领域的应用，以满足现实的智能化应用需求。

另外，以氧化石墨烯二维分子的可逆组装为契机，未来仍需探索其他二维大分子

是否具有可逆组装特性，从而激发更多智能响应材料的开发和应用。 
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