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摘　要　将塑料转化为具有优异性能的低维碳纳米材料，近年来已经发展成为一支重要的塑料升级转化

路径并取得阶段性的研究进展. 热解-化学气相沉积方法、等离子体增强化学气相沉积方法、和基于激

光、焦耳加热及电弧法的热化学方法已被开发利用，将多种类型的塑料转化为石墨烯和碳纳米管材料.

为更好地追踪本领域的研究进展，本文梳理了以上两类典型塑料衍生低维碳纳米材料的制备方法、装置

构型、反应条件、材料转化机制、产物应用场景及性能，并对当前的机遇及未来的挑战进行了展望.
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nanomaterials derived from plastics
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Abstract　 In  recent  years,  the  conversion  of  plastics  into  low-dimensional  carbon  nanomaterials
with exceptional properties has emerged as a pivotal pathway for plastic upcycling, and it has made
significant  strides.  A  range  of  preparation  methods,  including  pyrolysis-chemical  vapor  deposition,
plasma-enhanced chemical vapor deposition,  and thermochemical processes induced by laser,  Joule
heating, and arc discharge, have been developed and utilized to convert various types of plastics into
graphene  and  carbon  nanotubes.  To  better  track  the  research  progress,  the  preparation  methods,
reactor  configurations,  reaction  conditions,  material  conversion  mechanisms,  product  application
scenarios and performance of the two typical plastic-derived low-dimensional carbon nanomaterials
were  summarized.  Furthermore,  we  conclude  with  our  perspective  on  the  ongoing  challenge  and
opportunities.
Keywords　plastic waste，graphene，carbon nanotubes，low-dimensional nanomaterials.

 

塑料是现代生产生活中不可或缺的重要材料，全球的塑料年产量约为 3.6亿 t，大量未得到妥善处

理处置的塑料固体废物对全球生态环境安全造成了巨大的冲击[1 − 4]. 据统计，目前废弃塑料的回收率仅
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约为 9%，绝大多数塑料废物经填埋、焚烧处理消纳或直接被丢弃进入到自然环境中，极大地造成了资

源的浪费和对环境的破坏[5 − 10].
目前超过 99%的回收塑料通过机械回收（Mechanical recycling）方法处理，其再生产物的质量与机

械性能往往会出现衰减；其余约 1%的回收塑料经热解（Pyrolysis）或气化（Gasification）等方法处理，用

于生产热解油中的轻质馏分或 “富氢气体”[3, 11]. 分析表明，现行的塑料回收转化技术难以应对日益严

峻的塑料污染危机[12]，如何更好地挖掘塑料本身的潜在资源价值，提高转化产物的质量与应用空间，成

为当下塑料升级转化技术探索的研究热点[13].
石墨烯与碳纳米管作为研究应用最广泛的两类低维碳纳米材料，得益其优异的化学-热稳定性、机

械性能、光电性能与丰富的微结构与孔特征，被广泛用于能源、复合材料、电子器件、环境、检测、催

化等领域[14 − 15]. 如图 1所示，近年来国内外研究者在借鉴传统低维碳纳米材料制备方法的基础上，开发

出一系列基于热解（Pyrolysis）-化学气相沉积方法（chemical vapour deposition, CVD）、等离子体增强化

学气相沉积方法（plasma-enhanced CVD）、或热化学方法（激光、焦耳加热、电弧法）的塑料衍生碳纳米

材料制备方法，将多种类型的塑料前驱体转化为石墨烯、碳纳米管及其衍生材料，代表了一条重要的

塑料升级转化路径[16 − 17].
 
 

图 1    塑料升级转化制备低维碳纳米材料的底物种类、制备方法、产物类型与应用场景概述

Fig.1    Substrate types, preparation methods, product types, and application scenarios of plastic-derived low-dimensional
carbon nanomaterials 

 

为更好地系统梳理塑料升级转化制备低维碳纳米材料的合成方法与研究进展，本文以石墨烯与碳

纳米管这两类典型低维碳纳米材料为研究对象，分类简要总结了每种材料制备所使用的方法、装置构

型、反应条件和材料转化机制. 在此基础上，结合每种特定方法对应终产物的材料特征与物化性能，细

化了两类低维碳纳米材料的产物类型，包括层状石墨烯（Layered graphene） 、多孔石墨烯（Porous
graphene）、粉体石墨烯（Graphene powders）和多壁碳纳米管（Multiwalled carbon nanotubes, MWCNTs），

并介绍了各种型材料当前的应用场景及其性能. 

1    塑料升级转化制备石墨烯（Upcycling plastics into graphene）

石墨烯凭借其独特的晶体与能带结构赋予的优异电学、光学、热学和力学等特性，被广泛应用于

能源、材料、催化和环境等诸多领域[18]. 除了严格意义上的由按六方晶格排列的二维 sp2 杂化碳原子层
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构成的单层石墨烯（Monolayer graphene）以外，层状石墨烯、三维石墨烯和功能化石墨烯等石墨烯衍生

材料也被广泛制备研究，极大的丰富了该类型材料的应用空间[19].
如图 2a所示，近年来研究人员利用生产使用量最高的（占比约 57%）以聚乙烯（polyethylene, PE）和

聚丙烯 （ polypropylene,  PP） 为代表的聚烯烃类塑料 、 以聚对苯二甲酸乙二醇酯   （ polyethylene
terephthalate, PET）为代表的聚酯类塑料、聚氯乙烯（polyvinyl chloride, PVC）和聚苯乙烯（polystyrene,
PS）等为固态前驱体，基于“自下而上”的材料制备策略，通过控制反应条件，借助不同的生长与组装机

制，制备出一系列具有不同形貌结构及其物化性能特征的石墨烯及其衍生材料. 期间形成了以传统化

学气相沉积方法及其衍生形式和以基于激光或焦耳加热的两种热化学方法为代表的三种塑料衍生石

墨烯材料制备模式. 下面本文将分类梳理上述三种塑料衍生石墨烯的制备方法.
 
 

图 2    塑料升级转化制备石墨烯材料的底物种类（a）、制备方法（b）及产物类型（c、d）

Fig.2    Substrate types, preparation methods, and product types for the preparation of plastics-derived graphene 

 
 

1.1    化学气相沉积方法制备塑料衍生石墨烯

国内外研究人员通过借鉴传统低维碳纳米材料制备工艺中的化学气相沉积方法，利用多种类型的

原生塑料或废弃塑料作为固态碳源，替代高纯低分子碳氢化合物气源或甲醇、乙醇等易挥发液态碳

源，制备出一系列层状石墨烯及其衍生材料. CVD是利用气态或蒸气态的物质，在气相或气固界面上

发生反应，生成固态沉积物的过程[20]，如图 2b所示，按照塑料作为碳源被热解转化为气态前驱体的位

置与材料生长位置的相对关系，目前研究工作中基于 CVD方法制备石墨烯材料的反应构型可被分为

“单区热解‐CVD”与“异位热解‐CVD”两种模式.
如图 2所示，“单区热解‐CVD”模式中，塑料底物在反应衬底上借助高温辐射热提供的能量直接

热解，通过气相中的均相反应或生长衬底表面的异相反应形成活性更高的含碳活性基团，再通过石墨

烯成核、生长、拼接等一系列基元反应步骤，根据具体的反应条件与生长环境，在衬底上形成特定的石

墨烯材料 . 如表 1所示，Tour等利用 PS作为碳源，在 Cu箔上于 1050 ℃ 的 Ar/H2 气氛中合成出低缺

陷、约 97%光透过率、方阻 1.5—3.0 kΩ·sq−1 的单层石墨烯材料，并通过一系列表征手段验证了该材

料具有单层石墨烯特有的组成、结构和光谱特征 [21]. 在此案例中，PS本身相对于 CH4 等常规前驱体碳

源物质具有更低的 C—H键键能（约 292—305 kJ·mol−1），在具有催化活性的 Cu衬底表面 PS可以更高

效地脱氢、裂解并最终产生石墨烯成核生长所需的碳活性物种；同时 Cu较低的碳溶量限制了碳活性

物种向金属体相的扩散，最终使其在 Cu衬底表面经“自限制生长模式”形成单层石墨烯产物 [25]. 类似

的，Joshi等借助 Ni箔做为生长衬底与催化剂，在常压 900 ℃ 的 N2 反应气氛中，利用 PET作为固态前

驱体，也同样合成出高结晶度的单层石墨烯材料[22]. 此案例中，作者应使用了两种不同厚度的 Ni箔分

别置于塑料底物上方与底部（如表 1所示），共同作为催化剂参与 PET衍生石墨烯的生长过程，Ni具
有 2个未配对的 3d电子，反应过程中 C—H键的电子可以转移到未充满的 d轨道上，从而有效降低

C—H键的断裂能垒，以此提高碳源裂解的效率[26]. 此外，由于 Ni材料具有较高的碳溶解度，碳活性物

种（完全脱氢的活性碳原子）生成后会溶解进入到 Ni金属体相中，在降温阶段活性碳原子过饱和发生
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偏析进而于衬底上形成石墨烯材料，遵循“偏析生长机制”. 因此在利用 Ni作为催化剂和衬底制备单层

石墨烯材料的过程中要精确控制降温速率，防止大量溶解碳剧烈析出进而形成多层石墨烯结构，影响

产物的质量与理化性能[27].
 
 

表 1    单区热解-CVD模式升级转化塑料制备石墨烯材料的反应条件及产物特征

Table 1    Reaction conditions and product properties of single-stage pyrolysis-CVD mode for the preparation of plastics-
derived graphene

 

方法
Method

底物
Precursors

产物
Products

反应条件
Reaction conditions

材料特征
Properties

应用
Applications

文献
Ref.

热解-CVD PS 单层石墨烯

装置构型：单室CVD，铜箔衬底，底物质量：0.01 g，
温度1050 ℃；压力1.24 kPa；

反应气氛：Ar （500 cm3·min−1），H2 （100 cm3·min−1）
反应时间：15 min

IG /2D < 0.56,
ID/G < 0.1;

方阻：1.5–3.0 kΩ·sq−1
未报导 [21]

热解-CVD PET 单层石墨烯

装置构型：单室CVD；上方200 μm镍箔 + 底部
10 μm镍箔衬底

底物质量：0.1 g，温度900 ℃；压力101.3 kPa；降温
速率5.8 ℃·min−1

反应气氛：N2 （1000 cm3·min−1）
反应时间：5 min

IG/2D: ~0.38 未报导 [22]

热解-CVD PE, PP, PET 多层石墨烯

装置构型：单室CVD，衬底：有机改性蒙脱土，纳米
膨润土

底物质量：15 g （OMMT/PP）；
温度750—945 ℃

反应时间：15—45 min

形貌结构：片状石墨，
石墨烯层数较多，且多
褶皱与缺陷结构，石墨

化程度较低

超级电容器，太
阳能电池 [23]

热解-CVD PE
三维层状石

墨烯

装置构型：单室CVD，镍网衬底，底物过量填充，温
度900 ℃；压力 ~1.0 mTorr；降温速率90 ℃·min−1

反应气氛：无外源气体
反应时间：8 min

形貌结构：中空多层石
墨烯网

层数：6—8
厚度：2.5—3.5 nm；
方阻：< 4.2 Ω·sq−1

超级电容器，自
清洁纱窗，
油水分离

[24]

 

除了上述塑料衍生石墨烯制备案例中所使用的 Cu与 Ni以外，诸如与 Cu同处ⅠB-ⅡB族的 Au，

与 Ni同处ⅧB族的 Rh、Ru、Co、Fe、Ir，以及ⅣB-ⅥB族的 Cr、Mo、W、Ti、V等过渡金属也可以被用

作衬底实现石墨烯的生长. 不同类型的金属对前驱体催化裂解的能力、碳溶量及相互作用强度等均具

有差异，相应的石墨烯生长行为也不尽相同[27]. 例如ⅠB-ⅡB族过渡金属的碳溶量及催化活性普遍较

低，石墨烯生长过程中往往无金属碳化物形成；ⅧB族过渡金属催化活性与碳溶量较高，石墨烯生长会

伴随亚稳态金属碳化物的形成，在高温退火阶段通过原子转移或原子替换实现金属碳化物向石墨烯的

转变；在ⅣB-ⅥB族过渡金属介导的石墨烯生长过程中，催化活性随着金属碳化物的形成显著提高，并

且金属碳化物具有较高的稳定性，能够在降温过程中有效抑制体相碳原子的偏析，减少多层石墨烯出

现的概率[28]. 为缓解单一过渡金属介导石墨烯生长的局限性，Ni-Cu或 Ni-Mo等多种类型的二元合金

催化剂也常常被构建使用：其旨在保持较高碳源催化裂解效率的同时，减少或稳定进入金属体相的碳

原子，进而降低偏析过程的强度，保证单层石墨烯的制备质量与效率 [29]. 此外，金属衬底的化学稳定

性、晶面取向、与石墨烯晶格的失配度等因素也会对石墨烯生长过程及产物特征有显著影响，对于塑

料衍生单层石墨烯的制备而言，合理地选择和处理衬底是保证产物质量的先提条件.
除了使用结构规则的金属作为生长衬底和催化界面以外，非金属材料也可以被用来转化塑料获取

石墨烯材料，目前非金属衬底介导的墨烯生长机理仍不明确，并且非晶态衬底的表面结构形貌复杂，缺

陷密度大，实际应用中往往难以利用其实现对石墨烯产物结构与形貌的精确调控[30]. 例如，有研究者利

用有机改性蒙脱土为生长模板与催化剂，与废弃 PP颗粒混合后在 750 ℃ 反应条件下以最高质量分数

为 86.6%的产率制备出几百纳米到几微米长的具有多层结构的叶片状石墨烯材料 ，HRTEM
表征发现堆叠构成层状石墨烯的碳纳米层具有典型的褶皱形态和弯曲边缘，碳层中出现多种无规则碳

环结构并含有杂原子，材料存在大量缺陷，碳产物品质相对较低[23]. 类似的，有研究者利用纳米膨润黏

土为衬底，以废弃 PE、PP与 PET为碳源，在 N2 气氛中经两次热解（450 ℃，945 ℃）制备得到具有少层

结构的层状石墨烯材料[31]. 利用该石墨烯产物作为电极材料组装而成的超级电容器具有较高的比电容

（398 F·g−1）与功率以及能量密度（1009.74 W·kg−1，38 Wh·kg−1）；此外利用该材料作为半导体层构建组成

的染料敏化薄膜电池同样也具有较高的开路电压（0.77 V）和短路电流密度（0.3 mA·cm−2）.
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赋予石墨烯材料三维宏观形态的同时保留其单层或少层石墨烯的理化性能，可以克服单层石墨烯

材料自支撑性差、材料强度不足的问题，使其更好地在污染控制、催化或能源储存等应用领域发挥材

料本身的优异属性[19]. 在 CVD过程中，生长衬底作为“宏观形态模板”很大程度上决定了石墨烯产物的

宏观结构特征；石墨烯在生长过程中可以复刻“模板”的三维结构并保持畴区的连续拼接，通过刻蚀或

材料的自分解过程去除相应模板材料后，可以便捷地获取具有丰富结构特征的三维石墨烯材料[19, 32].
除了应用广泛的泡沫及颗粒金属材料，金属氧化物（MgO、ZnO）、金属盐（过渡金属盐、碱金属盐）及

SiO2 等也可以作为三维石墨烯生长的“硬模板”[33 − 34]，这些硬模板材料在石墨烯生长过程中通常物化性

质会发生一定的改变. 例如金属盐（硝酸盐、碳酸盐）在高温还原性气氛中会发生分解和还原，转化为

催化活性更高的金属催化剂辅助底物裂解及石墨烯生长，同时利用材料分解产生的气体赋予石墨烯产

物独特的三维结构[35]. 硬模板材料在反应结束后往往需要额外的刻蚀过程去除，这不可避免的增加了

环境足迹并在一定程度上降低了三维石墨烯材料的质量[36]. 相对的，以铵盐（NH4Cl、(NH4)2CO3）和尿

素为代表的“软模板”可以在石墨烯生长过程中发生自分解完全转化为气体（NH3/HCl/CO2）
[37 − 38]，在赋

予石墨烯产物“气泡”结构的同时实现与石墨烯产物的“自发分离”，这个过程需要对软模板材料的分解

过程进行精细的控制以提高对石墨烯产物结构的控制效果[39].
基于以上三维石墨烯制备策略，研究者利用 Ni网做为生长模板，于 900 ℃ 的真空环境（~1.0

mTorr）中，利用含有少量石蜡成分的 PE膜作为碳源，制备出具有中空少层石墨烯微纳结构特征的宏

观三维网状石墨烯材料. 该材料具有良好的机械柔韧性、自支撑能力，并展现出较好的电化学性能、可

控的透光率、优异的超疏水性和自清洁能力[24]. 为评估材料的应用性能，该 PE衍生石墨烯网状材料被

组装成为固态超级电容器电极，其中空的结构显著地提高了电极界面的面积，经测试与同样基于

CVD方法制备的致密层状石墨烯组装成的固态电容器相比，比电容提高了 20—30倍；此外，研究人员

还测试了该材料分离回收泄露油脂的性能，以及作为抗污纱窗等产品的自清洁能力，凭借材料本身的

超疏水性及高表面粗糙度，该材料在上述测试中均展现出优秀的实际应用性能（油脂分离回收效率约

90.9%）[24]. 类似的，有研究者利用三维胶体硅作为三维石墨烯宏观结构模板，以 FeCl3 作为微观结构模

板，聚乙烯醇（poly vinyl alcohol）为碳源，在 1000 ℃ 的 Ar/H2 还原气氛中退火处理 30 min，成功制备出

具有优异导电性（52 S·cm−1）和较大比表面积（1025 m2·g−1）的三维网状石墨烯材料，利用该材料组装的

双层电容器具有优异的性能（比电容 245 F·g−1）和循环稳定性，在纳米电子器件和能源储存领域具有一

定应用潜力[40].
相较于装置构型与反应条件相对简单的“单区热解-CVD”模式，“异位热解-CVD”模式将塑料底物

热解区域与碳纳米材料生长区域分离开来（如图 2），从而可以实现对每块区域反应条件的独立控制，

如施加不同的温度设置、填充不同类型的催化剂；此外该构型还引入了可以动态调整的载气模块，能

够更好地实现对碳纳米材料生长过程和产物特征的调控. 例如在制备单层大晶畴石墨烯材料时，控制

石墨烯成核密度成为关键的调控手段，低成核密度可以削减晶格取向不同的石墨烯畴区之间拼接的概

率，进而降低晶界密度，增大石墨烯畴区尺寸[41]. 通过控制石墨烯成核阶段碳活性物种的浓度，可以很

好地实现对成核密度的控制[42]. 基于上述理论，如表 2所示，研究者借助“异位热解-CVD”系统，将底物

PS的热解区域与石墨烯生长区域分离，利用载气（Ar/H2）主导热解产物至 CVD单元的传质过程，仅在

CVD腔室中使用 Cu箔作为单层石墨烯生长所需的催化衬底，为保证石墨烯的生长速率与质量，

CVD区域温度保持在 1050 ℃，而热解区域的温度则采用动态变化的控制形式[25]. 反应初期，为使碳活

性物种达到过饱和进而进入成核阶段，研究人员将热解区域温度迅速提升至 205 ℃，同时载气的流量

控制在 300 cm3·min−1，一旦石墨烯晶核形成，立刻将热解温度降至临界值（195 ℃）以下从而抑制新的成

核过程，成功将成核密度控制在每平方厘米 100核；此后缓慢将载气流量与热解温度分别提升至

600 cm3·min−1 与 215 ℃，以此提高石墨烯生长的速率，最终经过 80min制取得到具有高达 1.2 mm畴区

尺寸的单层石墨烯产物[25]. 相似的，Tanemura等借助“异位热解-CVD”系统，通过精确控制混合塑料底

物（PP+PS）热解的升温速度（1.5 ℃·min−1）来调控成核密度及石墨烯单晶畴区的生长速率，最终在多晶

Cu箔上制备出六边形或圆形的晶畴尺寸最高达 90—100 μm的单层石墨烯产物，相对的采用更快的热

解升温速率则只能获取到双层或少层的石墨烯产物[43].
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表 2    异位热解-CVD模式升级转化塑料制备石墨烯材料的反应条件及产物特征

Table 2    Reaction conditions and product properties for the preparation of plastics-derived graphene via two-stage pyrolysis-
CVD mode

 

方法
Method

底物
Precursors

产物
Products

反应条件
Reaction Conditions

材料特征
Properties

应用
Applications

文献
Ref.

热解-CVD PS 单层石墨烯

装置构型：双区热解+CVD系统
热解条件：脉冲加热梯度升温，温度80—280 ℃；
压力101.3 kPa；反应气氛：300—600 cm3·min−1

（Ar+H2 （0—10 cm3·min−1））；时间30—80 min
CVD条件：温度950—1050 ℃；压力101.3 kPa；时
间30—80 min；反应气氛：300—600 cm3·min−1

（Ar+H2 （0—10 cm3·min−1））；铜箔衬底

石墨烯畴区尺寸1.2 mm 未报导 [22]

热解-CVD PE 86% wt；
PS 14% wt

单层石墨烯

装置构型：双区热解+CVD系统
热解条件：温度500 ℃；压力101.3 kPa，时间
90 min；升温速率1.5 ℃·min−1；底物质量30 mg
CVD条件：温度1020 ℃；压力101.3 kPa；时间
90 min；降温速率16 ℃ min−1；反应气氛：Ar

（98 cm3·min−1），H2 （2.5 cm3·min−1）；铜箔衬底

六边形或圆形单晶石墨
烯，晶畴尺寸90—

100 μm
未报导 [43]

裂解-CVD

原生或废弃
PET、PE、
PVC、PP、

PS,

多层石墨烯

装置构型：双区热解+CVD系统
热解条件：温度1050 ℃；
CVD条件：温度1050 ℃；

时间120 min；反应气氛：Ar （150 cm3·min−1），H2
（25 cm3·min−1）；镍箔衬底

石墨化程度较高的紧密
堆叠的多层石墨烯，

ID/G: 0.03—0.65;
电导率: 3824 S·cm−1

可折叠锂离子电
池柔性电极；柔
性电热元器件

[44]

 

同样的，“异位热解-CVD”模式也适用于注重塑料转化效率及产物直接应用能力等方面，而对产物

形貌结构调控需求不高的塑料衍生石墨烯制备场景 . 例如有研究人利用“异位热解 -CVD”构型在

1050 ℃ 的 Ar/H2 气氛中，使用多种原生或废弃塑料（PET、PE、PVC、PP、PS）作为固态碳源，使用 Ni箔
作为衬底得到了结构与理化性质相似的多层石墨烯薄膜[44]. 此案例中由不同种类塑料转化制备得到的

石墨烯薄膜均具有良好的柔韧性、自支撑能力、拉伸强度（ (55.17 ± 5.1) MPa）以及较高的电导率

（3824 S·cm−1），利用该类型材料替代商业化石墨材料组装得到的锂离子电池和柔性锂电池，具有较高

的电池容量（381.4 mAh·g−1）、库伦效率（> 99%）和优异的柔韧性（可弯折 180°），有望作为天然石墨的

替代材料应用于能源储存等场景[45]. 此外，该石墨烯产物还具备优异的电热性能，在施加 5 V电压的工

况下可以迅速均匀升温至 322.6 ℃，快速的温度响应特性令其有望被开发做为可穿戴加热器件使用. 

1.2    激光介导的热化学方法制备塑料衍生石墨烯

2014年，研究人员使用 CO2 激光器在空气中辐照聚酰亚胺（polyimide, PI）薄膜，将其直接转化为

具有三维孔结构的石墨烯材料（图 2c） . 该多孔石墨烯具有较高的比表面积（340 m2·g−1）与热稳定性

（> 900 ℃）以及优异的导电能力（5—25 S·cm−1）[46]. 利用该激光介导的热化学方法可以实现在多种聚合

物基材表面直接“打印”各种复杂形状甚至图案的多孔石墨烯薄层，进而形成复合材料[47]. 通过简单地

调整激光参数、反应气氛或底物种类，可实现对石墨烯孔结构特征、组成和形貌的调控. 这种精确可控

且简便快捷的多孔石墨烯制备方法令“激光石墨烯”成为了多种应用场景的材料基础，在空气净化[48]、电催

化[49]、能源转化及储能[50 − 52]、检测[53 − 55]、抗污[56]、微流控[57] 等领域均取得优异的性能表现. 然而，能够

直接借助基于激光辐照的热化学过程转化为多孔石墨烯材料的塑料种类十分有限. 常见的聚烯烃类塑

料在光热作用下极易转化为挥发性低分子碳氢化合物从而逸出反应界面，其较低的熔点也会导致材料

在转化过程中形态发生急剧变化. 在研究初期，仅 PI和聚醚酰亚胺（polyetherimide, PEI）这两类结构相

近的合成聚合物可以被用作“激光石墨烯”的前驱体[47]. 基于上述问题，研究人员提出基于多重激光辐

照方式的反应优化策略（如表 3所示），通过使用格栅激光束或简单地调整激光器与基材平面 z轴的距

离，使基材透过低通量重叠激光束的辐射，将可作为激光石墨烯前驱体的合成聚合物种类由早期的高

温工程塑料（PI、 PEI、聚对苯二甲酰对苯二胺、聚苯硫醚等）扩展到交联热固性聚合物（酚醛树脂、环

氧树脂、交联聚苯乙烯）[58]. 区别于传统石墨烯柔性复合材料“制备+转移”的复杂工序，利用该方法可

以非常便捷且精确地在各种规则平整的基材表面刻蚀出几十至几百微米的多孔石墨烯薄层，非常适合

作为柔性电子器件、微流控芯片等先进复合材料的制备方法[60 − 61]. 虽然理论上所有可以被转化为无定

形碳的富碳前驱体都可以通过激光辐照的方式被深度石墨化处理进而形成石墨烯材料，但是目前生产
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使用量最高的聚烯烃类塑料仍无法高效利用该激光介导的热化学方法进行转化[47]，并且激光介导的光

热/光化学反应界面深度非常有限，一定程度上限制了其作为塑料衍生低维碳纳米材料宏量化制备方

法的发展潜力.
 
 

表 3    激光和焦耳加热介导的热化学方法升级转化塑料制备石墨烯材料的反应条件及产物特征

Table 3    Reaction conditions and product properties for the preparation of plastics-derived graphene via laser or Joule heating
induced thermochemical processes

 

方法
Method

底物
Precursors

产物
Products

反应条件
Reaction Conditions

材料特征
Properties

应用
Applications

文献
Ref.

激光介导
高温工程塑
料，交联热
固性塑料

多孔
石墨烯

装置构型：计算机控制的CO2脉冲激光系统
激光波长：10.6 μm/9.3 μm

扫速：2—58 cm·s−1

辐照密度：10—1000 p.p.i.
激光占空比：1%—5%

电导率：25 S·cm−1

方阻：<15 Ω·sq−1

层间距：0.34 nm
具有较高缺陷：含有大
量五元环与七元环

空气净化、电催
化、能源转化与
储能、检测、抗
污、微流控

[46, 58]

焦耳加热介
导

PP, PET,
PE, PS,

PVC, PAN

粉体
石墨烯

装置构型：交流（120 V, 60 Hz, 8 s）+脉冲直流
（60 mF, 110 V, 500 ms）序列焦耳加热系统，低
电流（208 V, 0.1—25 A, 50 s）+ 高脉冲电流

（60 mF, 100 V, 250 ms）
导电助剂：质量分数为5 % 炭黑

层间距：
0.345—0.351 nm

比表面积：
650—874 m2·g−1

储能、电催化、复
合材料添加剂 [16, 59]

 
 

1.3    焦耳加热介导的热化学方法制备塑料衍生石墨烯

如图 2d所示，近年来研究人员利用焦耳加热（Joule heating）的方式，在不借助催化剂的情况下，成

功将多种低值富碳前驱体（混合塑料废物、塑料热解产物、废轮胎等）转化为粉体石墨烯[16, 62, 63]. 该方法

利用焦耳热效应，通过添加导电助剂（炭黑、粉状石墨烯）赋予混合反应底物一定的导电能力，借助强

脉冲电流以 105 K·s−1 的升温速率瞬间将反应物加热至约 3000 K的高温，将底物中的无定形碳组分转

化为高度石墨化的“闪焦石墨烯”（Flash graphene）[16]. 值得注意的是，在非稳态的转化过程中，石墨烯层

与层间排列并没有形成稳定的 AB堆垛形式，而是呈现二维乱层堆垛的情况 . 闪焦石墨烯层间距约

0.345 nm，大于典型 AB堆垛石墨烯的层间距（0.337 nm）[64 − 65]，这样的排布特征也赋予粉体石墨烯产物

更好的分散能力，经测试其在溶液中的分散浓度可达 4 g·L−1. 实际应用时，添加质量分数为 0.05%的闪

焦粉体石墨烯即可将水泥复合材料的抗压强度提升 25%，作为聚二甲基硅氧烷的添加剂时可将复合材

料的抗压强度提升 250%（质量分数 0.1% 填加量）. 在能源相关应用领域，闪焦石墨烯也被报道可以作

为储能设备的电极材料[16]. 早期焦耳加热介导的混合塑料（PET、HDPE、LDPE、 PVC、 PP、PS、聚丙烯

腈（PAN））热化学转化过程中，杂原子（O, N, Cl等）的引入容易使石墨烯产物中出现较高的缺陷结构.
研究人员通过优化焦耳加热的反应构型，采用交流-直流（低压-高压）序列焦耳加热的形式（表 3），先利

用较长时间（8 s）的低压交流焦耳加热过程去除部分挥发性组分得到中间碳产物，再通过 500 ms的高

压直流脉冲电流继续提高产物的石墨化程度，最终显著降低了塑料衍生石墨烯产物中缺陷的含量并提

升了产物的质量[59]. 此外，该石墨烯产物同样具备良好的分散能力（层间距 0.345 nm），降低了使用过程

中发生团聚的概率[59].
除了制备形貌结构不规则的粉体石墨烯，通过引入“模板法”，基于焦耳加热的热化学转化过程同

样也可以赋予产物特定的宏观结构. 例如有研究者利用 Ca（OAc）2 作为“硬模板”材料，与塑料均匀混

合后，在焦耳加热过程中将模板材料两步分解为丙酮与二氧化碳，通过物理鼓吹、化学刻蚀和残留

CaO的“硬模板”作用，赋予石墨烯产物丰富的 2D片层孔结构和 3D层间孔道，最终得到的多孔粉体石

墨烯比表面积高达 874 m2·g−1 [66]. 该产物在 CO2 吸附测试实验中，相较于常规的粉体石墨烯，其吸附量

提升了 10倍. 此外在电催化及能源储存应用场景测试中，该多孔粉体石墨烯同样展现出优秀的性能表

现[66]. 例如研究人员利用该多孔石墨烯作为电化学析氢催化剂，取得了较好的析氢性能、更低的过电

位、更高的电流密度和优异的循环稳定性；在将多孔粉体石墨烯用作锂离子电池电极材料时，相较于

常规的石墨烯电极和 Cu电极，其具有更低的成核过电势和更好的电化学性能.
粉体石墨烯是目前最可能实现规模化制备的塑料衍生碳纳米材料，能够满足复合材料、能源储

存、环境修复、热管理等诸多领域的应用需求 [16, 65, 67]，然而目前由焦耳加热介导的热化学转化方法

C转化率仍然较低（22%—27%），产物中存在大量气态热解物质（约 60 %），目前仍然需要深入探索更
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有效的反应调控方法[59]. 

2    塑料升级转化制备碳纳米管（Upcycling plastics into CNTs）

碳纳米管（carbon nanotubes, CNTs）特殊的结构特征赋予其优异的机械强度和良好的导电与导热

性能，在环境、能源、催化、纳电子器件、复合材料等众多领域展现出巨大的应用潜力[68]. CNTs典型的

制备方法目前有 3种，分别是 CVD、电弧法（Arc-discharge）与激光烧蚀法（Laser ablation），其中 CVD方

法在 CNTs的精细结构控制、特定取向生长及宏观形貌调控等方面具有显著的优势；电弧法的产物成

分通常比较复杂，除了 CNTs以外往往还混杂其他形态的碳纳米微粒，并且在较高的电弧温度

（3000—3700 ℃）下多种形态的碳材料组分易发生烧结，目标产物分离纯化困难；激光烧蚀法则不适合

规模化制备，与前文所述的激光介导的多孔石墨烯制备工艺存在类似的问题[69].
与近十年来才开始兴起且尚停留在实验室阶段的塑料衍生石墨烯制备技术发展历程相比，利用塑

料作为固态碳源制备 CNTs的工作最早可被追溯到 1997年，研究者利用 PE颗粒为固态碳源，利用镍

基催化剂在 He氛围中于 420—450 ℃ 温度下制备出直径分布 10—40 nm的 MWCNTs[70]. 此后，塑料

衍生 CNTs的制备其底物种类与来源、装置构型、催化剂类型与反应条件等发展出庞大的变化组合形

式（如图 3所示）. 然而，绝大多数塑料转化制备 CNTs的方法仍基于 CVD方法或其衍生形式，即通过

与塑料衍生石墨烯材料制备方法高度相似的 “热解-CVD”过程，获取以 MWCNTs为主的产物性能差

异相对较小的碳纳米材料. CNTs的化学气相沉积生长机理与制备方法同石墨烯材料有着高度的相似

度，原因在于两种材料具有相似的基本结构单元和生长过程. 催化剂尺寸、分布及反应过程中碳产物

形态变化特征是划分这两种碳同素异形体不同形貌结构演化过程的关键. 下面本文将分类展述利用

CVD方法及其衍生形式（如等离子体增强化学气相沉积方法）和基于电弧法制备塑料衍生 CNTs的底

物类型、反应条件、产物形貌结构及应用性能特征.
 
 

图 3    塑料升级转化制备石墨烯材料的制备方法（a）及装置构型（b）

Fig.3    Preparation methods and reactor configurations for the preparation of plastics-derived CNTs
 

  

2.1    化学气相沉积方法制备塑料衍生碳纳米管

如表 4所示，研究人员使用多种原生或废弃塑料（PP、PE、PS、PVC、PET等），采用“单区热解-
CVD”与“异位热解-CVD”模式，成功“批式”或“连续”制备出直径分布 4—338 nm不等的WMCNTs [71 − 73].
利用 CVD方法制备塑料衍生碳纳米管的过程中，过渡金属类（同本文“1.1”节所述）、金属氧化物类与

非金属类催化剂（SiC、C60、纳米金刚石等）均被广泛应用尝试[72, 76]. 其中金属氧化物类催化剂因具有较

高的热稳定性，可以有效缓解催化剂团聚等现象导致的碳纳米材料结构不可控的问题[77]；而全碳催化

的使用可以避免金属对碳产物的污染，并可以为碳纳米管生长提供具有特定结构特征的外延模板[78].
“热解-CVD”的反应温度范围通常为 400—1000 ℃，温度对于塑料衍生碳纳米管的生长和结构演变过

程起到重要的影响[79]，一方面温度影响着碳源分子的裂解，塑料中稳定的 C—C键和 C—H键活化通常

需要在较高的反应温度中才能高效进行；另一方面温度直接影响碳活性物种在催化剂表面或体相中的
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迁移速率，温度越高，碳的迁移速率越快，可以加速碳纳米管成核和生长的过程. 此外温度还对催化剂

的分散、聚集和扩散行为有显著影响，需要根据催化的负载特征及热稳定性等综合选取合适的碳纳米

管生长温度，避免过高温度导致的催化剂聚集或奥斯特瓦尔德熟化（Ostwald ripening）[80 − 82].
 
 

表 4    CVD及电弧法介导的热化学方法升级转化塑料制备碳纳米管的反应条件及产物特征

Table 4    Reaction conditions and product properties for the preparation of plastics-derived CNTs via CVD or arc-discharge
induced thermochemical processes

 

方法
Method

底物
Precursors

产物
Products

反应条件
Reaction Conditions

材料特征
Properties

应用
Applications

文献Ref.

热解-CVD PP, PE, PS,
PVC, PET

MWCNTs

装置构型：单室固定床CVD反应器；双段固定床
反应器；连续热解流化床-固定催化床CVD反应

器；连续热解-连续催化床CVD反应器
热解温度：400—950 ℃
CVD温度：450—1000 ℃

产物多为MWCNTs，直
径4—338 nm不等，长度

0.55—50 μm不等

膜分离、电催化、
水处理、能源转
化与储能等

[72- 73]

等离子体增
强化学气相

沉积
PP, PE, PS MWCNTs

装置构型：单室石英反应腔+微波发生源
案例1：底物与催化剂配置：0.3—0.4 g塑料+同等

质量催化剂（FeAlOx）；微波功率：1000 W，
3—5 min

案例2：底物与催化剂配置：0.3 g塑料+0.6 g催化
剂（Fe/AC）；微波功率：700 W，10 min；

案例1：WCNTs内径约
6 nm，外径10–20 nm，管
壁间距 0.32–0.34 nm.

案例2： WCNTs（内径约
5.4 nm，外径约13.9 nm）

未报导 [71, 74]

电弧法 PET
MWCNTs
混合物

热解条件：815 ℃，20 min
底物：10 g, 10×10 cm2

反应气氛：N2, 10 kPa
电弧法条件：DC电源
100 A, 36 V；1 min

阳极：150 mm中空石墨棒（99%纯度，8 mm内径，
12 mm外径）；旋转阴极：

底物：5 g PET裂解产物粉末
反应气氛：N2, 500 Torr

阴极沉积产物：20 nm
MWCNTs与其他纳米
碳材料（富勒烯，多面体
纳米颗粒等）的混合物；

阳极产物：高温区
（2600 ℃）为纳米通道

超细碳管与
MWCNTs（约95 nm）混
合物，相对阴极产物石

墨化较低

未报导 [75]

 

同前文 1.1节案例类似的，相较于利用“单区热解-CVD”模式制备塑料衍生碳纳米管的过程，“异位

热解-CVD”模式同样具备更好的过程调控和产物优化能力；此外“异位热解-CVD”模式还可以通过耦

合额外的预分离处理单元，降低混合塑料热解产物中杂质或有害成分对催化剂寿命及碳纳米管质量的

影响. 例如在热解与 CVD反应区域间加设常压精馏塔或吸附装置，通过剥离热解产物中的重油组分及

有害物质（HCl等），有效缓解催化剂结焦或中毒失活等问题[83].
目前，上述利用“热解 -CVD”方法转化塑料制备碳纳米管材料的过程中，仍面临 C转化率低

（2.2%—57.7%）、产物结构均一性差、催化剂易结焦失活等问题的挑战 [72]. 潜在原因之一在于传统

CVD方法转化塑料制备 CNTs的过程通常利用热辐射作为能量输入的方式，反应过程不均匀的热场

分布可能会导致不同分区塑料热解产物分布、气态前驱体深度裂解和碳纳米材料催化生长速率等难

于统一.
等离子体增强化学气相沉积方法，即借助微波或射频提供部分碳源热解的能量，使含碳前驱体电

离形成等离子体，进一步的驱动其在催化剂界面发生化学组装反应生长得到碳产物的方法，近年来被

证实可以利用其等离子体与催化剂的协同作用，提高碳纳米材料的制备效率与产物质量[84, 85]，并有望

一定程度缓解上述问题. 例如，研究人员借助等离子体增强化学气相沉积方法，以微波为能量源在催化

界面构建热场并形成局域等离子体环境，强化热解产物深度裂解过程，提高碳纳米管在催化界面的生

长动力[86]. 该方式可将 C转化率提升至 57.6%—73.1%，并且得到形貌与尺寸分布均匀的 MWCNTs产
物（内径约 6 nm，外径 10—20 nm） [74]. 如表 4所示，利用 PE、PP、PS及其混合物为转化底物，使用

FeAlOx 为微波吸收材料与催化剂，经过多次循环转化过程碳材料的平均产量可达到 620 mg·g−1. 类似

的，研究者利用铁基催化剂在催化剂界面同时构造热场及强电场，利用催化界面的等离子体环境强化

碳源的裂解及碳活性物种（CH、C2 等）的产生，以 PE、PP及 PS为底物制备出形貌均匀的 MWCNTs（内
径约 5.4 nm，外径约 13.9 nm）[71]. 然而，由于微波穿透深度有限，且目前对等离子体增强化学气相沉积

方法转化塑料制备 CNTs的反应机制尚缺乏统一清晰的认识，该转化模式还需要开展更深入的催化机

制研究与反应器优化工作. 
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2.2    电弧法制备塑料衍生碳纳米管

作为传统 CNTs制备工艺之一的电弧法（典型装置构型如图 3b所示），近来年也被用于转化塑料

制备 CNTs. Prathap等利用电弧法将 PET热解固体产物转化为具有多种结构特征的包含 MWCNTs、纳

米纤维、纳米碳球、富勒烯等材料的混合纳米碳产物[75]. 反应过程参数及产物分布特征如表 4所示，在

N2 气氛中 PET经高温裂解得到的焦化产物经研磨后填入中空高纯石墨棒作为阳极，通过电弧放电在

阳极末端与旋转阴极间产生高温热场，利用复合阳极中石墨与 PET热解固体产物中的无定形碳的共

蒸发，在阴极沉积出 MWCNTs等低维碳纳米产物. 根据反应位置的不同，旋转阴极沉积物与位于阳极

中孔内部不同深度的混合碳产物的组成、形貌、石墨化程度均存在显著差异. 其中，阴极沉积物中的

MWCNTs石墨化程度虽然相对较高，直径分布集中且管壁数量与弯曲盘绕结构更少，但是仍掺杂有多

种类型的碳纳米材料并且产率较低（< 15%），很大程度限制了目标产物的质量与该方法的规模化潜力. 

3    展望（Conclusion and perspectives）

作为塑料升级转化路径中重要的分支，多种类型的塑料已经成功通过热解-化学气相沉积方法、基

于激光、焦耳加热和电弧法的热化学方法或等离子体增强化学气相沉积方法被升级转化为一系列具

有独特形貌、结构、性能及应用特征的低维碳纳米材料，如层状石墨烯、粉体石墨烯、多孔石墨烯及

MWCNTs等. 如何提升塑料升级转化碳纳米材料产物的“质”和“量” 是该领域的研究重点. 就产物“质”
而言，目前以材料性能为导向的塑料升级转化过程，如利用“异位热解-CVD”模式制备单层石墨烯材

料，可以获得同传统利用高纯单一碳源（甲烷等）制备石墨烯材料过程一致的、具有相似结构与性能特

征的低缺陷和大晶畴单层石墨烯产物. 就产物“量”而言，以塑料规模化升级转化制备低维碳纳米材料

为导向的方法路径，如以焦耳加热介导的热化学方法快速制备粉体石墨烯，以 “异位热解-CVD”模式

连续制备 MWCNTs，均具有潜力在将来形成一条可以规模化制备碳纳米材料的工艺路径，实现塑料向

导电添加剂、复合材料等高值产品的升级转化. 然而，需要明确的是目前塑料升级转化制备低维碳纳

米材料的基本反应机制与产物结构性能调控手段仍然不够系统明确，反应所需能耗较高，催化剂介导

的过程稳定性较差，产物转化率较低，规模化转化工艺及装备仍未成型，未来仍需要更多的科研力量与

产业资源集中到此领域中开展深入和广泛的研究.
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