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石墨烯和其它二维 (2D) 材料，包括层状过渡金属二硫

化物 (TMD，如 MoS2 或 WS2 等 ) 和过渡金属氧化物 (TMO，

如 WO3 等 )、六方氮化硼 (h-BN) 等，由于其在厚度方向从三

维层状块体降维到单层或少层纳米片会产生许多奇异的物

理性质，这些性质有望激发下一代的科技革新，从而成为了

目前世界范围的研究焦点。特别是基于 2D 材料在性质和

结构方面的优势，有望首先在诸如电子学、光子学、能量转换

／存储、生物医学／传感、化学感测等许多关键技术领域产

生重大影响 [1–2]。

自 2008 年以来的研究表明石墨烯和其他 2D 材料可以

通过在某些 ( 通常是高沸点 ) 有机溶剂中的液相直接剥离获

得，也可以在离子液体 [3] 或在水性介质中进行类似的制备。

其中，在水性介质中的制备通常有更好的生产安全性、可操

作性和在生物医学等方面的兼容适用性。然而，许多 2D 材

料 ( 包括石墨烯、TMD 和 h-BN 等 ) 都是疏水性的，需要使

用某些稳定剂或表面活性剂才能将其在水性介质中剥离和

分散。目前的研究已经检验了多种离子表面活性剂 [4] 和非

离子表面活性剂 [4–8] 的效用，但是这些表面活性剂中的大多

数都是通过化学合成而来，对所得 2D 材料的制备成本、环

境影响、毒性或生物相容性等会造成不利影响。生物分子辅

助剥离的潜在优势包括生产过程中更好的可持续性、环境友

好性、剥离的纳米片有更好的生物相容性 [9] 以及与生物分子

的非共价官能化能力等，并可以将其产物进一步衍生化以用

于不同的实际用途。笔者综述了生物分子作为助剂在液相

直接剥离和分散制备石墨烯、过渡金属二硫化物、过渡金属

氧化物和六方氮化硼等二维材料中的研究进展，并对生物分

子剥离二维材料中需要解决的一些挑战进行了展望。

1　二维材料制备方法

为了实现对石墨烯和其他 2D 材料的有效利用，首先需

要开发能够大规模生产此类材料的方法，特别是能够高质

量、低成本、易实施和能放大规模的工艺。目前石墨烯的制

备方法还很难实现这些要求，普遍采用的各种自下而上和

自上而下的方法都有各自的优势与不足。在自下而上的方

法中，化学气相沉积 (CVD) 法依赖于某些有机或无机前驱

体在催化基底上的反应来制备大面积、高质量的石墨烯或

TMD，特别适合于电子学或光子学中的高端应用 [10–11]。然

而 CVD 工艺目前受限于需要使用高温和真空，并且随后需
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解束和随后的分散 [17–19]，牛血清白蛋白 (BSA) 的初步工作已

表明使用蛋白质来剥离、分散石墨烯是可行的 [20]。

疏水蛋白是丝状真菌在生长的特定时期分泌的一类具

有特殊物理化学性质的微生物粘附蛋白，其在外表面的一侧

上显示出一系列疏水性残基，使得其能通过自我装配在两相

界面形成两亲性蛋白膜。相比之下，许多常规蛋白质倾向于

将疏水性残基限制在内部、将亲水性残基暴露在其外表面。

P. Laaksonen 等 [21] 将疏水蛋白作为在水性介质中直接剥离

石墨烯的分散助剂进行了研究，一些层状 TMD 也已成功地

使用 BSA 在水中实现了剥离／分散。Guan Guijian 等 [9] 报

道了通过长时间 (48 h)、低功率超声处理逐层剥离法制备得

到了 MoS2，WS2 和 WSe2 纳米片在水中的分散液，产物浓度

超过 1 mg／mL 并且能够稳定分散超过 1 年以上，结果显

示出 BSA 作为 TMD 分散剂比合成类聚合物 ( 聚丙烯酸和

聚乙烯吡咯烷酮 ) 等具有更好的效果。而且 BSA 的浓度对

TMDs 产物的形态也有影响，当 BSA 浓度＜ 2 mg／mL 时

可以获得以单层 TMDs 为主的分散液，BSA 浓度在 2～4 mg 

／mL 的范围内则获得以多层 TMDs 为主的分散液。由于

BSA 稳定的单层 MoS2 纳米片具有很高的比表面积，其表现

出对 2，4– 二氯苯氧乙酸等农药具有良好的吸附能力。用成

纤维细胞进行的细胞活性检测 (MTT 测定 ) 也表明剥离的

MoS2 纳米片具有良好的生物相容性 [9]，其中在 BSA 粘附的

单层 MoS2 纳米片测试中的细胞活性达到了用聚丙烯酸和

聚乙烯吡咯烷酮等作分散助剂测试中细胞活性的两倍，表明

BSA 作分散助剂能获得更好的生物相容性。

2．2　核苷酸，RNA 和 DNA

核苷酸是由三部分的有机分子，即非极性疏水性的芳

香族含氮碱基 ( 核碱基 )、含五个碳原子的糖基和强极性的

磷酸基团构成。这种化学结构意味着核苷酸具有两亲特性，

可以被作为 2D 材料的直接剥离和稳定中的分散助剂，类似

地还有诸如 RNA 和 DNA 等核酸结构。

黄素单核苷酸 (FMN) 是一种维生素 B2 的衍生物 ( 结

构中包含二甲基化异咯嗪基作为核碱基，一个核糖基和一个

磷酸基团 )，有报道将 FMN 用作碳纳米管的表面活性剂 [22]，

并且理论计算结果表明，其异咯嗪基在纳米管壁上具有较高

的吸附能 [23]。后续的的研究结果证实，FMN 能够强烈吸附

到还原的氧化石墨烯纳米片上 [24–27]，并且原始石墨粉末也

可以通过超声处理成功地剥离和分散在 FMN 水溶液中 [24]。

值得指出的是，使用较低浓度的 FMN (FMN／石墨烯质量比

低至约 0.04) 就可以获得具有长期稳定性的石墨烯分散液，

与其它常用表面活性剂相比，该质量比要低一到两个数量

级，这对后续制备的材料和器件的性能都是有利的 [6，28–30]。

比如用低含量 FMN 稳定分散的石墨烯纳米片组装成的薄膜

要将晶片转移到适当目标衬底的过程也会造成性能的弱化。

另一方面，自上而下的生产方法基于对片层块体剥离

后得到相应 2D 材料的单层或少层纳米片，特别是在液相中

利用超声波 [12–14]、剪切力 [15] 或电化学插层等直接剥离 [16] 的

方法，能够提供较大量的在胶体分散液中的较高质量的 2D

纳米片，以此为基础，后续可以针对不同的用途方便地将其

加工成涂层、薄膜、复合材料和混合物等形态。然而直接液

相剥离也有一些缺点，最显著的是剥离产率偏低、纳米片尺

寸和厚度的多分布性 [12–14]，但是该工艺的简单性和通用性使

其对许多前瞻性技术有较大的吸引力，例如剥离的纳米片可

以用作机械增强或导电复合材料中的填料、用于低成本的印

刷电路、作为药物递送载体、催化剂和催化剂载体以及超级

电容器和锂电池的电极材料等。与化学剥离相比，直接剥离

通常能够保持层状材料的原始结构，避免引入大量的结构缺

陷对其性能造成损害。

为了拓宽通过直接液相剥离 2D 材料的适用性，近期的

研究已经探索了使用生物分子等天然稳定剂的效用，包括蛋

白质／肽、核苷酸／DNA、多糖、胆汁盐等。生物分子辅助

剥离的潜在优势包括生产过程中更好的可持续性、环境友好

性、剥离的纳米片有更好的生物相容性 [9] 以及与生物分子的

非共价官能化能力等，并可以将其产物进一步衍生化以用于

不同的实际用途。

2　生物分子辅助剥离和分散研究进展

多数层状材料 ( 石墨、TMD 或 h-BN 等 ) 以及从其块

体剥离得到的高质量单层和少层纳米片都显示出较强的疏

水性。因此，在水中通过超声或剪切力等手段直接剥离和分

散此类纳米片的过程需要使用适当的稳定助剂才能实现 [13]。

此类稳定助剂通常需要表现出两亲的特性，其中两亲助剂的

疏水部分可以较容易地吸附在疏水性纳米材料的表面，其具

有极性、离子性质的亲水部分则与水性介质发生强烈相互作

用，从而提供纳米材料通过空间位阻或静电排斥来实现胶体

稳定分散。

2．1　蛋白质和肽

肽和蛋白质是由氨基酸残基组装形成的生物分子，两

者之间的主要区别在于氨基酸序列的长度：肽是短序列，而

蛋白质由更长的序列组成。在水环境天然状态下，蛋白质具

有明确的空间构象，某些残基会暴露在生物分子的外表面，

其它残基则被限制在分子的核心内以使其溶剂化自由能最

小。因为残基的物理化学特性依赖于其特定类型 ( 残基可

以具有阴离子，阳离子，极性非离子或疏水特性等 )，所得肽

／蛋白质通常是亲水性和疏水性链段的组合，使得它们可以

用作石墨烯和其他 2D 材料的剥离和胶体稳定的两亲分散

助剂。蛋白质和肽已经被研究报道用于碳纳米管 (CNT) 的
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表明，在胆酸钠 – 水溶液中进行长时间超声处理可制备得到

较高浓度 (0.5 mg／mL) 石墨烯分散液和 TMD 分散液 [42–43]，

而较高的产物浓度会提升其实用价值。近期，胆酸钠的水溶

液又被引入剪切法制备石墨烯等层片材料工艺中 [15]，与超

声处理相比，剪切法在生产速率和产率方便都体现出较大的

优势。

3　结语

近期在生物分子辅助剥离和分散 2D 材料领域的研究

进展，拓宽了直接液相剥离 2D 材料的适用性。在多种生物

分子中，蛋白质、肽、核苷酸、核酸、多糖和胆汁盐等表现出具

有较好的剥离和分散能力。目前，要实现生物分子辅助剥离

和分散 2D 材料的实际应用，还需要在以下几个方面重点开

展：①发现更多可以用作剥离和分散助剂的生物分子；②验

证在石墨烯以外类型的 2D 材料中的效果；③研究多种分散

助剂共存情况下的剥离和分散稳定性；④评估长时段的生物

相容性和对机体的影响。
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表现出较高的导电性 (52 000 S／m)，并且不需要进行高温退

火等后处理，此外使用 FMN 作为分散助剂还可以获得比多

数表面活性剂更高的石墨烯分散浓度 (50 mg／mL)。

2．3　多糖和植物提取物

多糖是由多个单糖分子脱水聚合，以糖苷键连接而成

的直链或者有分支的长链碳水化合物分子。纤维素是自然

界中分布最广、含量最多的一种复杂的多糖，大量葡萄糖残

基通过糖苷键连接而成。纤维素的两亲特性来源于其吡喃

葡萄糖环上的亲水性羟基和疏水性 C—H 部分 [31]。P. M. 

Carrasco 等 [32] 使用相对少量的纤维素纳米晶体通过在水中

对石墨的直接液相剥离获得了大部分是单层石墨烯的稳定

的浓缩分散液，其中纤维素纳米晶的作用主要依赖于其在硫

酸的提取过程中产生的大量硫酸根基团。

微纤丝纤维素或纳米纤丝纤维素 (NFC) 具有微米级长

度和纳米级直径，是构成绿色植物的原代细胞壁的重要结

构增强组分，可以通过纸浆纤维的机械分解获得，其优异的

力学性能使得 NFC 成为改善纳米复合材料性能的优良填

料，然而其聚集倾向给这类应用构成了重要的障碍。J. M. 

Malho 等 [33] 首先通过将石墨直接剥落和分散在 NFC 水凝

胶中来制备多层石墨烯薄片的水性分散液，然后通过过滤除

水来制备纳米复合材料，过程中没有发生 NFC 的聚集，所得

纳米复合材料呈现出石墨烯和 NFC 的线性共组装的形态，

并在刚度、韧性和强度等方面表现出优异的综合性能。石墨

烯表面与纤维素吡喃糖环的疏水性和芳香环极化相互作用

被认为是石墨烯和 NFC 之间的发生共组装的驱动力以及复

合材料的机械性能增强的原因。先前已经报道了此类相互

作用会在蛋白质和纤维素的芳族残基 [34] 之间发生，从而也

支持了在石墨烯 – 纤维素中存在类似的相互作用机制的观

点。此外，NFC 也是其他 2D 材料 ( 如 h-BN，MoS2) 的有效

分散助剂，Li Yuanyuan 等 [35] 基于 NFC 辅助剥离／分散的

MoS2 水分散液制备得到了高强度、高柔韧性的膜材料，并测

试了将该膜材料用作 Na 离子电池阳极的性能，结果显示出

其作为柔性电池电极阳极材料的适用性。

2．4　胆汁盐

胆汁酸是两亲性、存在于许多脊椎动物中、主要由肝脏

从胆固醇合成的类固醇酸，其主要生物学功能是作为脂质乳
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二氧化碳基生物降解塑料项目落户吉林
不久前，吉林博大东方新材料有限公司与吉林市化学

工业循环经济示范园区举行《30 万吨／年二氧化碳基生物

降解塑料》和《30 万吨／年高科技纳米材料》项目落地入园

签约仪式。吉林市市长张焕秋等领导，中国科学院长春应用

化学研究所 ( 以下简称“长春应化所”) 相关领导出席并见

证了本次项目落地。在该仪式上，香港博大集团董事局主席

王金狮说到：“这个项目将于 2017 年 5 月正式开工建设，项

目总投资 30 亿元，占地面积 18 万平米。项目建成后可实现

100 亿元销售额，利税 21 亿元。”

吉林市市长张焕秋表示，吉林市政府将在政策、金融方

面给予大力支持。据介绍，二氧化碳基生物降解塑料是利用

二氧化碳与环氧丙烷反应，生成聚碳酸烯丙酯 (PPC) 生物降

解塑料，该项目的产业化不仅为二氧化碳的有效利用找到了

切实可行的途径和方法，同时，也为解决世界难题“白色污

染”找到了最佳的解决方案。　　　　　　　 ( 工程塑料网 )
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