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摘  要 

乱层石墨烯因其层间错位与弱耦合特征而有高化学活性，在储能、电催化及导电网络构建等领域具有良

好应用前景。生物质前驱体是制备乱层石墨烯的优秀碳源，具有含碳量高、来源广泛的优点，但现有乱

层石墨烯制备方法无法有效将生物质前驱体转化为乱层石墨烯。本文采用碳热冲击技术，利用其毫秒级

快速升降温的瞬态热冲击特性，以树叶为前驱体快速制备乱层石墨烯，并研究冲击功率与脉冲频率对产

物结构演化的影响。适中的冲击功率有利于降低产物缺陷并提高结晶度，高脉冲频率则有利于减少片层

层数。本文为基于生物质的乱层石墨烯的制备提供了新思路，为后续其的大规模可控制备提供了参考。 
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Abstract 
Turbostratic graphene exhibits high chemical reactivity due to its interlayer misalignment and 
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weak interlayer coupling, and thus shows promising application prospects in energy storage, elec-
trocatalysis, and conductive network construction. Biomass precursors are excellent carbon sources 
for the preparation of turbostratic graphene because of their high carbon content and wide availa-
bility; however, existing preparation methods for turbostratic graphene cannot efficiently convert 
biomass precursors into turbostratic graphene. In this work, carbon thermal shock was employed 
to rapidly prepare turbostratic graphene using leaves as the precursor by taking advantage of its 
transient thermal-shock characteristics associated with rapid heating and cooling on the millisec-
ond timescale. The effects of shock power and pulse frequency on the structural evolution of the 
products were further investigated. A moderate shock power was found to be beneficial for reduc-
ing product defects and improving crystallinity, whereas a high pulse frequency was favorable for 
decreasing the number of graphene layers. This study provides a new approach for the preparation 
of biomass-based turbostratic graphene, offering a reference for its subsequent large-scale control-
lable preparation. 
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1. 引言 

石墨烯作为一种典型的二维碳材料，因其优异的电导率、高比表面积、良好的力学性能及化学稳定性，

在储能、电催化、传感及柔性电子器件等领域展现出广阔的应用前景[1]-[4]。近年来，随着研究的不断深入，

人们逐渐认识到石墨烯材料的性能不仅取决于其层数，还与层间堆垛方式及缺陷结构密切相关[5]。乱层石

墨烯是由石墨烯片层错位、旋转并无序堆垛形成的弱层间耦合层状碳材料，由于其层间错位及弱耦合特

征，在离子传输、电荷传导及界面反应等方面表现出更高的结构适应性，因此在电化学储能及催化领域

受到广泛关注[6]-[8]。 
目前，石墨烯的制备方法主要包括机械剥离法、化学气相沉积法(CVD)及氧化还原法等[3] [9]-[12]。

机械剥离法虽可获得高质量单层石墨烯，但产量极低，难以实现规模化制备；CVD 法可实现大面积生长，

但工艺复杂且成本较高；氧化还原法虽具有一定规模化优势，但产物中通常含有较多缺陷及残余含氧官

能团，难以获得结构可控的石墨烯材料[13]-[15]。因此，这些方法适用于制备规则 AB 堆垛的石墨烯，无

法快速制备具有卷曲片层结构的乱层石墨烯[11]。 
碳热冲击(Carbon Thermal Shock, CTS)是通过电流瞬态加热在毫秒级时间内将材料加热至数千开尔文，

并迅速冷却，从而构建出典型的非平衡热环境的快速制备方法[16] [17]。相关研究表明，碳热冲击可在短

时间内驱动含碳前驱体完成脱氧、脱氢及石墨化，实现石墨烯的快速制备[18]-[20]。近年来，多项研究表

明，碳热冲击可利用废橡胶、废塑料等含碳废料作为碳源，实现石墨烯的快速绿色制备[6] [21]-[24]。落

叶作为一种来源广泛、成本低廉的碳源，因此极具应用潜力[24] [25]。然而，与其他碳源相比，树叶等生

物质材料中含有大量羟基、羧基及醚键等含氧官能团，其热转化过程涉及脱水、脱羧及碳骨架重排等多

级反应[26] [27]。这些反应过程与碳骨架的形成与演化相互耦合，使得最终产物的层状结构及堆垛方式更

加复杂。已有研究表明，利用碳热冲击技术处理生物质前驱体，可在极短时间内实现多层石墨烯的形成，

但其结构调控机理仍有待深入研究[19]。 
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基于此，本文以树叶为碳源，采用碳热冲击技术制备乱层石墨烯材料，并从能量输入强度与时间长

度两个方面说明碳源由无序结构向乱层石墨烯转变的物理机制。本研究旨在为生物质基石墨烯材料的可

控制备提供理论依据，同时为理解瞬态非平衡热条件下碳材料结构重构过程提供新的研究思路。 

2. 实验部分 

本实验选用杨树叶作为前驱体，首先使用去离子水对其反复清洗以去除表面尘土和可溶性杂质，随

后置于 60℃鼓风干燥箱中干燥 12 h 至质量基本恒定。干燥样品经机械粉碎后过 200 目筛，获得粒径小于

75 μm 的杨树叶粉末。制备时，以多壁碳纳米管薄膜(厚度：20 μm，尺寸：4 cm × 3 cm，捷迪纳米科技)
作为制备载体，并以高纯氩气(纯度：99.999%，圣马气体)作为保护气。表征方面，采用红外测温计(CIT-
2MK2-T0640A-HS1MS-CM0，中科红外)监测温度变化，采用扫描电子显微镜(SEM，Quanta 400 FEG，FEI)
和透射电子显微镜(TEM，Tecnai G2 F20S-TWIN，FEI)表征产物形貌，采用拉曼光谱仪(LabRAM HR，
HORIBA Jobin Yvon)分析产物的结构缺陷，采用 N2吸附–脱附测试分析产物的比表面积和孔径分布，并

分别通过 Brunauer-Emmett-Teller (BET)法和 Barrett-Joyner-Halenda (BJH)法计算比表面积及孔结构参数。 

3. 结果与讨论 

图 1(a)是碳热冲击制备乱层石墨烯的整体示意图，使用碳纳米管薄膜作为载体和加热元件，包覆清

洗粉碎后的树叶粉末前驱体以进行反应(图 1(b))。实验过程中，采用 800 W、1000 W、1200 W 和 1400 W
等不同冲击功率进行反应，随着脉冲功率的提高，反应区温度随之升高至 1120 K、1754 K、2253 K 和

2785 K，前驱体由初始碳化过渡至石墨化，最终形成乱层石墨烯(图 1(c)~(f))。图 1(g)展示了碳热冲击过

程中的温度演化曲线：体系在 190 ms 内由 300 K 快速升温至 2740 K，平均升温速率为 1.28 × 104 K/s；在

随后的降温阶段，体系在 470 ms 内恢复至室温，平均降温速率为 2.77 × 103 K/s。这一结果说明碳热冲击

过程具有快速升温、快速降温和短时高温维持的瞬态热响应特征。 
 

 
Figure 1. Carbon thermal shock technology and product characterization: (a) Schematic illustration of the apparatus; 
(b) Schematic illustration of the synthesis process; (c) Synthesis process at 800 W; (d) Synthesis process at 1000 W; 
(e) Synthesis process at 1200 W; (f) Synthesis process at 1400 W; (g) Temperature-time evolution curve during the 
shock process; (h) TEM image of the product; (i) HRTEM image of the product and the local lattice fringe spacing 
图 1. 碳热冲击技术及其产物表征：(a) 装置示意；(b) 合成过程示意；(c) 800 W 下的合成过程；(d) 1000 
W 下的合成过程；(e) 1200 W 下的合成过程；(f) 1400 W 下的合成过程；(g) 冲击过程的温度–时间演化

曲线；(h) 产物的 TEM 图像；(i) 产物的 HRTEM 图像及局部晶格条纹间距 
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在毫秒级快速升降温所形成的瞬态热冲击作用下，树叶前驱体实现了向乱层石墨烯的快速转化。图

1(h)显示产物整体呈现出明显的薄片状形貌，片层边缘较为清晰，局部区域可观察到褶皱、卷曲及多片层

交叠现象，表现出类似“纸张堆叠”的形态特征，这种褶皱结构通常源于二维碳材料在快速热应力释放

及收缩过程中的形变行为，是石墨烯的重要形貌特征。图像中不同区域的明暗差异表明片层厚度并不完

全一致，其中较亮区域对应较薄片层，较暗区域则反映出局部多层重叠或堆垛加厚，展现了乱层石墨烯

的无序堆垛特征。图 1(i)显示，产物局部区域存在较清晰且近平行排列的层状晶格条纹，说明产物结晶度

高，对局部条纹测得间距约为 0.368 nm，该数值明显大于理想石墨(002)晶面的层间距，说明产物层间堆

垛方式偏离规则 AB 堆垛方式，呈现出乱层石墨烯的弱层间耦合特征。另一方面，图 1(i)中晶格条纹并非

长程严格平直排列，而是表现出局部弯曲、错位及取向变化，说明其结构特征为“局部有序而整体无序”，

体现了乱层石墨烯的无序堆垛特征。综合而言，所得乱层石墨烯具有高结晶度、弱层间耦合和无序堆垛

的结构特性。 
 

 
Figure 2. Pore structure characterization of turbostratic graphene: (a) N2 adsorption-desorption isotherm; (b) Pore size distri-
bution curve derived from the BJH desorption branch 
图 2. 乱层石墨烯的孔结构表征：(a) N2吸附–脱附等温线；(b) BJH 脱附支路孔径分布曲线 

 
Table 1. Specific surface area and pore structure parameters of turbostratic graphene 
表 1. 乱层石墨烯的比表面积及孔结构参数 

参数 数值 参数 数值 

BET 比表面积 8.07 m2/g BJH 脱附平均孔径 9.75 nm 

Langmuir 比表面积 12.56 m2/g BJH 脱附最可几孔径 3.84 nm 

总孔容 0.0289 cm3/g BJH 吸附平均孔径 11.40 nm 

BJH 脱附孔容 0.0305 cm3/g BJH 吸附最可几孔径 2.43 nm 

BJH 吸附孔容 0.0278 cm3/g T-Plot 微孔比表面积 0 m2/g 

BET 平均孔径 14.32 nm T-Plot 微孔容积 0 cm3/g 

 
为进一步分析所得乱层石墨烯的孔结构，对产物进行 N2吸附–脱附测试。由图 2(a)可见，产物在低

相对压力区的吸附量较低，说明微孔填充作用并不明显；随着相对压力升高，吸附量逐渐增加，并在高

相对压力区出现明显上升，同时吸附支路与脱附支路之间存在一定滞后现象，表明产物中存在由片层堆
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叠、卷曲或局部团聚形成的介孔或大孔空隙。进一步采用 BJH 法分析孔径分布，如图 2(b)所示，脱附支

路孔径分布曲线在约 3~4 nm 范围内出现明显峰值，由表 1 可知其对应最可几孔径为 3.84 nm，平均孔径

为 9.75 nm，说明产物孔结构主要位于介孔范围。与此同时，T-Plot 分析结果显示产物微孔比表面积和微

孔容积均接近于 0，表明所得产物并非微孔主导型多孔碳材料，其孔结构主要来源于乱层石墨烯片层之

间的堆叠间隙、卷曲结构及局部团聚形成的开放孔道，处于 3~10 nm 的介孔范围。上述结果与 TEM 中观

察到的片层交叠和褶皱形貌相一致，进一步说明所得乱层石墨烯存在无序堆垛的结构特性，且具有开放

孔隙结构。 
冲击功率决定反应区的温度，由此影响产物乱层石墨烯的缺陷水平和结晶程度。图 3(a)展示了树叶

和不同冲击功率下制备的乱层石墨烯的拉曼光谱，碳热冲击后的样品均呈现明显的拉曼 D、G 和 2D 特征

峰，表明树叶转化为乱层石墨烯。然而，不同功率下产物的 D、G 和 2D 特征峰的相对强度存在明显差

异，进一步计算可得，其 G 峰与 D 峰的相对强度比(IG/ID)存在显著差异，说明其结晶程度存在差别。图

3(b)是 IG/ID随冲击功率演化的规律，可以看出 IG/ID随冲击功率变大呈现先升高后下降的变化趋势，说明

了随着冲击功率变大，产物结晶度先升高后降低。在较低功率下，体系热输入有限，树叶前驱体虽已发

生初步碳化，但脱氧、脱氢和碳原子重排仍不充分，样品中保留了较多无序碳。随着功率升高，瞬态热

输入增强，前驱体热解更加充分，含氧官能团等持续脱除，碳材料 sp2网络逐步扩展，碳骨架有序度提高。

当功率达到 1200 W 时，IG/ID最高，此条件下形成了缺陷少、结晶程度高的乱层石墨烯。继续升高功率，

IG/ID 减小，说明过高功率并未进一步改善结构，反而诱导了新的缺陷生成，因为局部温度和热应力进一

步增大，片层边缘及薄弱区域更易发生断裂和局部剥离，使已形成的有序碳结构受到破坏。总结而言，

功率升高一方面促进前驱体石墨化，另一方面过强的热冲击又会导致产物出现热损伤。在本实验条件下，

1200 W 即为最佳冲击功率，可制得缺陷少、结构完整且结晶程度高的乱层石墨烯。 
 

 
Figure 3. Raman spectra of the products at different powers and the variation of IG/ID: (a) Raman spectra of the leaf precursor 
and the products obtained at 800 W, 1200 W, and 1400 W; (b) Corresponding variation curve of IG/ID with shock power 
图 3. 不同功率下产物的拉曼光谱及 IG/ID变化情况：(a) 树叶及 800 W、1200 W、1400 W 下产物的拉曼光谱；(b) 冲
击功率与 IG/ID的对应变化曲线 

 
此外，脉冲频率通过调控单次加热的时间尺度及热输入节奏，决定体系在高温区的停留时间及热循

环速率，从而影响产物的整体结构。图 4(a)展示了不同脉冲频率下制备的乱层石墨烯的拉曼光谱，其 2D
峰相对强度随着频率升高而不断增大。图 4(b)是 G 峰与 2D 峰相对强度的比值(IG/I2D)随脉冲频率演化的
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规律，可以看出 IG/I2D 随着频率升高而不断减小，说明了所得乱层石墨烯的层数随着频率的升高而减少。

这是因为频率的升高会缩短单次加热与冷却过程的持续时间，使已石墨化的片层经历更频繁的热胀冷缩，

从而削弱层间范德华相互作用并促进片层剥离，最终得到层数更少的乱层石墨烯。另一方面，高脉冲频

率也会导致前驱体中环氧基和羟基分解产生的气体快速膨胀，令石墨烯层间压力增大至打破维系层间堆

叠的范德华相互作用，使得所得乱层石墨烯的层数减少[28] [29]。总结而言，提高脉冲频率能制得层数更

少、层间耦合更弱的乱层石墨烯。 

 

 
Figure 4. Raman spectra of the products at different frequencies and the variation of IG/I2D: (a) Raman spectra of the leaf pre-
cursor and the products obtained at 30 Hz, 120 Hz, and 240 Hz; (b) Corresponding variation curve of IG/I2D with pulse frequency 
图 4. 不同频率下产物的拉曼光谱及 IG/I2D变化情况：(a) 树叶及 30 Hz、120 Hz、240 Hz 下产物的拉曼光谱；(b) 脉
冲频率与 IG/I2D的对应变化曲线 

4. 结论 

本研究基于碳热冲击所构建的瞬态非平衡热环境，实现了树叶前驱体向乱层石墨烯的快速转化。冲

击功率决定产物的石墨化程度和热损伤水平，并存在最佳功率条件以制得缺陷较少、结构较完整且结晶

程度较高的乱层石墨烯。脉冲频率决定产物的层数及堆垛状态，脉冲频率的增大能够减少所得乱层石墨

烯的层数。通过冲击功率和脉冲频率的协同优化，可制备出高结晶度、层数较少的乱层石墨烯，为之后

的大规模可控制备奠定基础。 
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