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(57)摘要

本发明提供了一种竹林状石墨烯管阵列的

制备方法，包括如下步骤：首先通过水热方法合

成了第一前驱体A2Ti3O7(A＝Li、Na、K，Rb)；其次

第一前驱体通过离子交换合成第二前驱体Ma+

xA
1+

yTi3O7(M＝Fe、Co、Ni，Cu)；再通过化学气相层

积的方法将具有催化活性的金属M原子被合成成

纳米颗粒，进行下一步的石墨烯管生长。本发明

还提供由如上所述的制备方法制备的竹林状石

墨烯管阵列及其在柔性可穿戴电子装置中的应

用。本发明通过简单的方法可以实现很好的具有

催化活性的金属纳米颗粒的铆定，而且具有催化

活性的金属纳米颗粒元素的选择具有多元性，具

有很好的实用性，并且可以实现大批量的石墨烯

生长，具备良好的潜力可以应用在大规模的商业

生产中。
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1.一种竹林状石墨烯管阵列的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：

步骤（1），制备第一前驱体A2Ti3O7纳米线，其中A选自  Li、Na、K和Rb中的至少一种；

步骤（2），将步骤（1）得到的所述第一前驱体A2Ti3O7纳米线置于盐水溶液中，进行搅拌

处理，通过离子交换方法将步骤（1）得到的第一前驱体A2Ti3O7纳米线中部分的A交换成具有

催化活性的金属离子M，获得第二前驱体Ma+xA
1+

yTi3O7纳米线，其中，M选自Fe、Co、Ni和Cu中的

至少一种，ax+y=2，a为2~4的整数；所述盐水溶液包括Fe、Co、Ni、Cu的硝酸盐、氯化盐、硫酸

盐、乙酸盐、乙酰丙酮盐中的至少一种，盐离子摩尔比为M：A=1：1~10：1；

步骤（3），将步骤（2）得到的第二前驱体Ma+xA
1+

yTi3O7纳米线置于坩埚内，放入气氛炉中

升温以将其中的金属原子M析出，形成金属纳米颗粒，然后通入气体碳源和辅助气氛，通过

化学气相沉积的方法，在一定温度下，以所述金属纳米颗粒作为催化剂在作为载体的第二

前驱体Ma+xA
1+

yTi3O7纳米线的表面上生长成石墨烯，获得竹林状石墨烯管阵列；所述气体碳

源为乙烯或者甲烷，所述辅助气氛选自氨气、氢气、氩气和氮气中的至少一种；当所述气体

碳源为乙烯气体时，气氛炉中升温后的保温温度为800~850℃，升温速率为1‑30℃，通入气

体的体积比为：乙烯：氢气：氨气：氩气/氮气=（20‑30）：15：10：200；当所述气体碳源为甲烷

气体时，气氛炉中升温后的的保温温度为1000~1100℃，升温速率为1‑10℃，通入气体的体

积比为：甲烷：氢气：氨气：氩气/氮气=（40‑50）：15：10：200。

2.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，步骤（1）的制备步骤包括：将钛基前驱

体氧化钛与结构导向剂分散于金属氢氧化物溶液中，置于在耐高温高压密闭容器中，在150

~200℃下反应1d~7d，静置，水和乙醇分别洗涤3次，烘箱干燥，得到所述第一前驱体A2Ti3O7
纳米线。

3.根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，所述钛基前驱体氧化钛选自P25、锐钛

矿氧化钛、金红石氧化钛、S掺杂TiO2粉末、TiO颗粒和Ti3O5颗粒中的至少一种，所述钛基前

驱体氧化钛的粒径为50nm‑500μm；所述结构导向剂选自乙二胺四乙酸EDTA、聚乙烯吡咯烷

酮PVP和聚环氧乙烷‑聚环氧丙烷‑聚环氧乙烷三嵌段共聚物PEO‑PPO‑PEO中的至少一种；所

述金属氢氧化物选自Li、Na、K、Rb的氢氧化物中的至少一种；得到的所述第一前驱体A2Ti3O7
纳米线的直径为10‑500nm。

4.一种由权利要求1‑3中任一项所述的制备方法制备的竹林状石墨烯管阵列。

5.一种如权利要求4所述的竹林状石墨烯管阵列在柔性可穿戴电子装置中的应用。
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一种竹林状石墨烯管阵列及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于碳材料技术领域，尤其涉及一种竹林状石墨烯管阵列及其制备方法和

在柔性可穿戴电子装置中的应用。

背景技术

[0002] 柔性可穿戴电子设备在人们日常生活中越来越重要，特别是利用可穿戴设备对于

人体生理信号、体征参数等采集以进一步提高人体健康水平与运动状态识别。其中，碳纳米

管作为一种典型的碳基材料，具有良好的导电性和稳定性，因此在可穿戴电子中得到了广

泛的应用。然而，碳纳米管与石墨烯材料类似，碳原子间为pi‑pi共轭连接，因而使得碳纳米

管具有一定的刚性，受压弯曲状态下结构易于破坏，难以表现足够的弹性特征与结构稳定

性。而通常杂原子的掺入能够部分改善成键状态，从而在一定程度上提高碳基材料的弹性

特征。如，在石墨烯中掺杂一定的的氮原子，可以使得石墨烯材料能够成承受更多的应力和

弯曲。此外，通过碳基单元的二次结构组装亦能显著改善力学性能。如石墨烯组装形成的石

墨烯气凝胶结构能够承受近乎180°的反转而保持回弹性能，可以很好的优化长久疲劳测试

给整个结构带来不可逆破坏的问题。

[0003] 包括石墨烯、碳纳米管等碳基材料最主要的制备方法是以气体碳源为前驱体，通

过化学气相层积表面离子还原以及进行生长。其中，催化剂的结构与及载体分散形式对碳

基材料的形貌和力学特性具有重要影响作用。通过离子交换进行分散催化剂是一种容易实

现且能耗较低的方式，寻找到合适的交换基底是关键。众所周知，钛酸钠(Na2Ti3O7)作为一

类典型类层状材料，层间钠离子易脱出交换成其它金属离子，包括具有催化活性的铁、铜、

镍、钴等元素均可与其进行离子交换，因此作为一种载体广泛应用于电催化、储能等领域。

然而，其作为催化剂载体用于碳基材料的研发还尚未得到应用。

发明内容

[0004] 针对上述问题，本发明的目的在于提供一种具有超弹特性的竹林状石墨烯管阵列

及其制备方法，采用钛酸钠纳米线作为前驱体进行离子交换，交换的离子在还原性气氛以

及受热的情况下能够实现均匀的析出，获得具有原子级别分散的催化剂，在气体碳源的条

件下能够很好的实现石墨烯管的生长。

[0005] 为实现上述目的，本发明采用如下技术方案：

[0006] 第一个方面，本发明提供了一种竹林状石墨烯管阵列的制备方法，包括如下步骤：

[0007] 步骤(1)，制备第一前驱体A2Ti3O7纳米线，其中A选自Li、Na、K和Rb中的至

[0008] 少一种；

[0009] 步骤(2)，通过离子交换方法将步骤(1)得到的第一前驱体A2Ti3O7纳米线中部分的

A交换成具有催化活性的金属离子M，获得第二前驱体Ma+xA
1+

yTi3O7纳米线，其中，M选自Fe、

Co、Ni和Cu中的至少一种，A选自Li、Na、K和Rb中的至少一种，ax+y＝2，a为2～4的整数；

[0010] 步骤(3)，通过化学气相沉积的方法，将步骤(2)得到的第二前驱体Ma+xA
1+

yTi3O7纳
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米线中的金属原子M析出，形成金属纳米颗粒，然后通入气体碳源和辅助气氛，在一定温度

下，所述金属纳米颗粒作为催化剂在作为载体的所述第二前驱体纳米线的表面上生长成石

墨烯，获得竹林状石墨烯管阵列。

[0011] 较佳地，步骤(1)的制备步骤包括：将钛基前驱体氧化钛与结构导向剂分散于金属

氢氧化物溶液中，置于在耐高温高压密闭容器中，在150～200℃下反应1d～7d，静置，水和

乙醇分别洗涤3次，烘箱干燥，得到所述第一前驱体A2Ti3O7纳米线。

[0012] 较佳地，所述钛基前驱体氧化钛选自P25、锐钛矿氧化钛、金红石氧化钛、S掺杂

TiO2粉末、TiO颗粒和Ti3O5颗粒中的至少一种，所述钛基前驱体氧化钛的粒径优选为50nm‑

500μm；所述结构导向剂选自乙二胺四乙酸EDTA、聚乙烯吡咯烷酮PVP和聚环氧乙烷‑聚环氧

丙烷‑聚环氧乙烷三嵌段共聚物PEO‑PPO‑PEO中的至少一种；所述金属氢氧化物选自Li、Na、

K、Rb的氢氧化物中的至少一种，优选为NaOH；得到的所述第一前驱体A2Ti3O7纳米线的直径

为10‑500nm。

[0013] 较佳地，步骤(2)中的制备步骤包括：将步骤(1)得到的所述第一前驱体A2Ti3O7纳

米线置于盐水溶液中，进行搅拌处理，通过离子交换得到所述的第二前驱体Ma+xA
1+

yTi3O7纳

米线。

[0014] 较佳地，所述盐水溶液包括Fe、Co、Ni、Cu的硝酸盐、氯化盐、硫酸盐、乙酸盐、乙酰

丙酮盐中的至少一种，盐离子摩尔比为M：A＝1：1～10：1。

[0015] 较佳地，步骤(3)中的制备步骤包括：将步骤(2)得到的所述第二前驱体MxAyTi3O7
纳米线置于坩埚内，放入气氛炉中升温，并通入气体碳源进行生长，得到长度为20‑100μm的

竹林状石墨烯管阵列。

[0016] 较佳地，所述气体碳源选自甲烷、乙烯和乙炔中的至少一种，所述辅助气氛选自氨

气、氢气、氩气和氮气中的至少一种；优选地，当所述气体碳源为乙烯气体时，气氛炉中升温

后的的保温温度为800～850℃，升温速率为1‑30℃，通入气流量比值为：乙烯：氢气：氨气：

氩气/氮气＝(20‑30)：15：10：200；当所述气体碳源为甲烷气体时，气氛炉中升温后的的保

温温度为1000～1100℃，升温速率为1‑10℃，通入气流量比值为：甲烷：氢气：氨气：氩气/氮

气＝(40‑50)：15：10：200。

[0017] 第二个方面，本发明还提供一种由如上所述的制备方法制备的竹林状石墨烯管阵

列。

[0018] 第三个方面，本发明还提供一种如上所述的竹林状石墨烯管阵列在柔性可穿戴电

子装置中的应用。

[0019] 本发明提供的一种竹林状石墨烯管阵列的制备方法，以具有层状结构的钛酸盐

A2Ti3O7(A＝Li、Na、K，Rb)纳米线为载体，通过一步离子交换，获得具有催化活性的MxAyTi3O7
(M＝Fe、Co、Ni，Cu)纳米线。经由交换得到的MxAyTi3O7的晶体构型不变，形貌不变，具有催化

活性的M呈现原子级分散。分散的具有催化活性的M离子在加热还原气氛的状态下能够析出

均匀的金属纳米颗粒，碳源在具有催化活性的金属纳米颗粒的表面形成二维石墨烯纳米

片，并进行管状组装，形成竹林状的一维管状石墨烯结构，且管壁由石墨烯纳米片紧密堆叠

组装，保留有丰富的孔道结构。管状内部丰富的孔道结构在受压弯曲过程中能够有效释放

应力，避免应力集中对于结构的破坏性，赋予管状石墨烯材料超弹特性和弯曲稳定性。

[0020] 与现有技术相比，本发明具有如下有益效果：
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[0021] 本发明提供了一种竹林状石墨烯管阵列的制备方法。首先通过水热方法合成了第

一前驱体A2Ti3O7(A＝Li、Na、K，Rb)，其中金属A所对应的价态为正一价。其次第一前驱体通

过离子交换合成第二前驱体Ma+xA
1+

yTi3O7(M＝Fe、Co、Ni，Cu)，其中金属M所对应的价态为正

二价、正三价或正四价。再通过化学气相层积的方法将具有催化活性的金属M原子被合成纳

米颗粒，进行下一步的石墨烯管生长。其中制备的第一前驱体具备良好的纳米线状，第二前

驱体在交换过程中完美的保留了第一前驱体的纳米线状结构，并且在水中交换部分A离子。

分散的具有催化活性的M离子在加热还原气氛的状态下能够析出均匀的金属纳米颗粒，这

个纳米颗粒可以作为催化剂在气体碳源中形成石墨烯，通过定向的一维组装成石墨烯管。

本发明通过简单的方法可以实现很好的具有催化活性的金属纳米颗粒的铆定，而且具有催

化活性的金属纳米颗粒元素的选择具有多元性，具有很好的实用性，并且可以实现大批量

的石墨烯管生长，具备良好的潜力可以应用在大规模的商业生产中。

附图说明

[0022] 图1为本发明实施例1中钛酸钠纳米线的SEM图和元素分布图，其中a)为钛酸钠纳

米线的SEM图，b)为钛酸钠纳米线元素分布测试采样图，c)为Na元素分布图，d)为氧元素分

布图，e)为Ti元素分布图；

[0023] 图2为本发明实施例1中镍交换钛酸钠纳米线的SEM图和元素分布图，其中a)为镍

交换钛酸钠纳米线的SEM图，b)为镍交换钛酸钠纳米线元素分布测试采样图，c)为Na元素分

布图，d)为氧元素分布图，e)为Ti元素分布图，f)为镍元素图，g)为元素分布比例；

[0024] 图3为本发明实施例1中钛酸钠纳米线和镍交换钛酸钠纳米线的XRD图；

[0025] 图4为本发明实施例1中超弹性竹林状石墨烯管阵列的SEM图和TEM图，其中a)为竹

林状石墨烯管阵列的SEM图，b)石墨烯管的TEM图，c)石墨烯管的高倍率TEM图；

[0026] 图5为本发明实施例1中竹林状石墨烯管阵列的XRD(a)和Raman光谱图(b)；

[0027] 图6为本发明实施例1竹林状石墨烯管的原位压缩性能测试。

具体实施方式

[0028] 以下通过下述实施方式进一步说明本发明，应理解，下述实施方式仅用于说明本

发明，而非限制本发明。

[0029] 以下实施例只用于对本发明进行进一步说明，不能理解为对本发明保护范围的限

制，本领域的技术人员根据本发明的上述内容作出的一些非本质的改进和调整均属于本发

明的保护范围。下述示例具体的工艺参数等也仅是合适范围中的一个示例，即本领域技术

人员可以通过本文的说明做合适的范围内选择，而并非要限定于下文示例的具体数值。

[0030] 实施例1

[0031] Ni基催化石墨烯管的生长。(1)前体一钛酸钠纳米线的合成：称取1g  P25，48g氢氧

化钠，溶于120ml的去离子水溶液中，搅拌、超声分散后，在180℃下反应24h；抽滤，按照乙

醇‑水‑水‑乙醇的顺序洗涤，共计洗涤4次，烘箱干燥，得到钛酸钠纳米线。(2)前体二镍交换

钛酸钠纳米线的合成：将上述得到的钛酸钠纳米线前驱体分散于50ml水溶液中，加入硝酸

镍水溶液(摩尔比Na：Ni＝1:10)，反应12h；抽滤，按照乙醇‑水‑水‑乙醇的顺序洗涤，共计洗

涤4次，烘箱干燥，得到镍钛氧前体二。(3)石墨烯管制备：将上述得到的镍钛氧前驱体放置
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在坩埚上，放入管式炉中以5°/min的速度升温至850℃，通入乙烯：氢气：氨气：氩气/氮气＝

20‑30：15：10：200(体积比)，热处理2h得到石墨烯管。

[0032] 通过对钛酸钠纳米线和镍交换钛酸钠纳米线的扫描电镜形貌观测可知，呈现出

30‑50nm的直径以及大约50μm长度的钛酸钠纳米线，并且经由交换得到的镍交换钛酸钠纳

米线的形貌并未发生大的转变，如图1‑2所示。对镍交换钛酸钠纳米线的元素分布图所示，

镍元素遍布整个线上，具有良好的分散性。

[0033] 粉末X射线衍射测试，证明镍钛酸钠纳米线结构具有类层状单斜结构P  21/m，离子

交换完后的镍交换钛酸钠纳米线出现高角度偏移，证实了交换完后镍离子插入层间致使层

间距减少，如图3所示。

[0034] 通过对合成的石墨烯管进行扫描形貌以及透射电镜形貌的观测，得到的石墨烯管

具有50‑200nm的管径以及大约50μm的长度，如图4a‑b所示。二维的石墨烯纳米片再进行二

次3D管状组装，形成竹林状的一维管状石墨烯结构，如图4c所示(图4中，Outer  Graphene为

管外壁石墨烯层，Inner  Graphene为管内壁石墨烯层，Bridging  Graphene为连接内外壁的

桥连石墨烯层)。

[0035] 通过XRD和拉曼的峰，XRD出现大的碳峰，以及合成过程中得到的TiN的峰，可知得

到了相应的石墨烯管结构，拉曼测试表明了很好的DG峰ID/IG＝0.74，具有大的2D峰证实其

石墨化程度高，如图5所示。

[0036] 原位力学测试：石墨烯管由一端固定住材料，另一端经由探针对石墨烯管进行力

学测试。从扫描图中可知，石墨烯管可由探针进行弹性压缩实验。最大弯曲可以达到180°，

近乎一半的压缩占比16μm(32μm总长)，如图6所示。说明本发明制备的竹林状石墨烯管阵列

具有超弹特性。

[0037] 实施例2

[0038] Fe基催化石墨烯管的生长。(1)前体一钠钛氧的合成：如上述例一所示。(2)前体二

铁钛氧合成的合成：将上述得到的钠钛氧前驱体分散于50ml水溶液中，加入硝酸铁水溶液

(摩尔比Na：Fe＝1:10)，反应12h；抽滤，按照乙醇‑水‑水‑乙醇的顺序洗涤，共计洗涤4次，烘

箱干燥，得到铁钛氧前体二。(3)石墨烯管制备：将上述得到的镍钛氧前驱体放置在坩埚上，

放入管式炉中以5°/min的速度升温至850℃，通入乙烯：氢气：氨气：氩气/氮气＝20‑30：15：

10：200(体积比)，热处理2h得到石墨烯管。

[0039] 实施例3

[0040] Co基催化石墨烯管的生长。((1)前体一钠钛氧的合成：如上述例一所示。(2)前体

二钴钛氧合成的合成：将上述得到的钠钛氧前驱体分散于50ml水溶液中，加入硝酸钴水溶

液(摩尔比Na：Co＝1:10)，反应12h；抽滤，按照乙醇‑水‑水‑乙醇的顺序洗涤，共计洗涤4次，

烘箱干燥，得到钴钛氧前体二。(3)石墨烯管制备：将上述得到的镍钛氧前驱体放置在坩埚

上，放入管式炉中以5°/min的速度升温至850℃，通入乙烯：氢气：氨气：氩气/氮气＝20‑30：

15：10：200(体积比)，热处理2h得到石墨烯管。

[0041] 实施例4

[0042] Cu基催化石墨烯管的生长。(1)前体一钠钛氧的合成：如上述例一所示。(2)前体二

铜钛氧合成的合成：将上述得到的钠钛氧前驱体分散于50ml水溶液中，加入硝酸铜水溶液

(摩尔比Na：Cu＝1:10)，反应12h；抽滤，按照乙醇‑水‑水‑乙醇的顺序洗涤，共计洗涤4次，烘
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箱干燥，得到铜钛氧前体二。(3)石墨烯管制备：将上述得到的铜钛氧前驱体放置在坩埚上，

放入管式炉中以5°/min的速度升温至850℃，通入乙烯：氢气：氨气：氩气/氮气＝20‑30：15：

10：200(体积比)，热处理2h得到石墨烯管。

[0043] 本发明制备的竹林状石墨烯管阵列可应用在柔性可穿戴电子装置，如柔性电阻式

力学传感器，可应用于皮肤表面的压力信号的检测，包括脉搏、呼吸、运动姿态等力学信息

的精准测试。

[0044] 最后有必要在此说明的是：以上实施例只用于对本发明的技术方案作进一步详细

地说明，不能理解为对本发明保护范围的限制，本领域的技术人员根据本发明的上述内容

做出的一些非本质的改进和调整均属于本发明的保护范围。
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