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热解-模板法制备石墨烯的分子动力学模拟探究

罗摇 涛 谭摇 晶 杨卫民 程礼盛*

(北京化工大学 机电工程学院, 北京摇 100029)

摘摇 要: 提出一种以废弃塑料热解产物为碳源,以石墨微片为模板,通过石墨微片的生长来制备石墨烯的设想。 为

了探索该设想的可行性和反应机理,以聚乙烯为例,采用反应分子动力学模拟方法从原子尺度对热解-模板法制备

石墨烯的过程进行了研究。 结果表明,在一定的温度条件下,聚乙烯分解产生具有高反应活性的乙烯基自由基和

甲基自由基,这些自由基在降温过程中会接枝到石墨微片的边缘从而生长石墨烯。 这说明以废弃塑料为碳源,加
热分解后在石墨微片上生长石墨烯的设想具有可行性。 分析了加热时间、冷却时间等条件对石墨烯生长过程的影

响,可为实验制备石墨烯提供理论指导和参考。
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引摇 言

石墨烯具有优异的性能,如良好的导热和导

电性、强度高、化学性质稳定等,因而备受人们青

睐,有关其高效制备是当前研究的热点。 目前制

备石墨烯的方法有机械剥离法、化学剥离法、化学

气相沉积法 ( CVD)、电弧放电法、氧化还原法

等[1] 。 这些方法均有各自的优点和不足,其中使

用较多的是化学气相沉积法,该方法利用甲烷等

气体在过渡金属衬底上高温催化裂解形成石墨

烯,优点是可以制备大面积且均匀的石墨烯,但后

续转移困难、工艺复杂、成本较高[2] 。 最近的研究

结果表明,石墨烯本身就可以作为模板制备纳米

材料。 Lu 等[3]使用石墨烯作为模板成功合成了片

状纳米硅,得到的硅片复制了石墨烯的环状结构;
Huang 等[4]通过石墨烯模板法首次成功制备出六

方排列的纳米金;吴天如[5] 首先采用聚苯乙烯作

为碳源,通过化学气相沉积法在金属衬底上制备

了大面积石墨烯。 如果能以聚乙烯(PE)废弃塑料

作为碳源,加热使其分解产生具有高反应活性的

中间产物,直接在石墨微片模板边缘生长制备较

大面积的石墨烯,则一方面能解决废弃塑料的处

理问题,减少环境的污染;另一方面高质量的石墨

烯可为企业增收,提高企业的经济效益。
近年来,随着计算机技术的快速发展,分子模拟

技术的应用领域越来越广[6],特别是 ReaxFF 等反

应力场的发展,使得分子动力学模拟可以从原子水

平上直观地反映分子的化学反应过程[7]。 ReaxFF
反应力场在碳氢化合物的裂解研究中已经得到了大

量应用[8 - 10]。 因此,本文利用 ReaxFF 力场,借助反

应分子动力学模拟,从原子水平上探索热解废弃塑

料制备石墨烯这一方案的可行性和相关的反应

机理。

1摇 PE 及石墨烯模板的模型与模拟过程

1郾 1摇 PE 及石墨烯模板的模型

聚乙烯安全无毒,高温加热时易分解,分解产物

主要是乙烯,不含其他杂质原子,因此采用聚乙烯作

为废弃塑料的实例进行模拟研究。 PE 的分子量可

高达几十万,但考虑到模拟计算的时间耗费,选用聚

合度为 50 的 PE 进行模拟。 PE 分子包含 302 个原



子,链长约为 120 魡。 所选用的石墨微片近似方形,
边长约为 18 魡,包含 133 个碳原子,边缘有 31 个氢

原子。 PE 与石墨烯的分子模型如图 1 所示。

图 1摇 PE 与石墨微片的分子模型

Fig. 1摇 Molecular models of polyethylene and the
graphite nanosheet

摇

整个模拟体系包含 6 根 PE 链,3 片石墨微片,
初始置于边长为 120 魡 的立方模拟盒子中。 为了使

PE 与石墨微片能够较好地混合,开始时将石墨微片

与 PE 以类似三明治夹层的形式置于模拟盒子中,
如图 2 所示。 石墨微片之间的初始距离为 30 魡。

图 2摇 模拟体系的初始构型

Fig. 2摇 Initial configuration of the simulation system
摇

对于含有高分子链等分子结构较复杂的反应

体系,反应过程不仅与活化能等热力学性质有关,
还在很大程度上受分子动力学影响。 一般来说,
从计算的角度来描述化学反应过程,需要用量子

化学求解薛定谔方程;但计算量子化学难以考虑

分子动力学方面因素对化学反应过程的影响,而
且计算很费时,所能处理的体系尺度有限。 因此,
本文采用 ReaxFF 力场来描述 PE 和石墨微片的分

子内和分子间相互作用。 ReaxFF 力场最初由 van
Duin 等[11]开发,目前已经覆盖了元素周期表的近

50 种元素,在燃烧、热解、爆炸、催化等多类体系得

到成功应用[12] 。 ReaxFF 力场参数通过训练分子

的量子化学数据得到,以半经验的方式来考虑分

子在电子尺度的行为,因此不仅能够描述分子动

力学,还可高效地描述化学反应过程[11] 。 ReaxFF

力场克服了量子化学计算效率低下和经典分子动

力学不能描述化学反应的问题,在处理复杂的反

应体系方面具有独特的优势。
与经典的分子力场不同,ReaxFF 采用键级和极

化电荷来描述原子之间的结合与解离。 在 ReaxFF
力场中,体系的总势能为

Esystem = Ebond + Eover + Eangle + E tors + EvdWaals +
Ecoulomb + Especific (1)
式中,Ebond为键能项,表示键伸缩相互作用,决定于

原子间距;Eover为惩罚势能,用于避免原子形成超过

其化合价的化学键;Eangle和 E tors分别为键角弯曲和

二面角扭曲势能;EvdWaals和 Ecoulomb分别为原子间的

色散能和电势能;Especific为考虑体系的特定性质而加

入的能量项,如氢键、孤对电子、共轭等。 这些势能

项的计算公式形式比较复杂,具体可参见 van Duin
等[11 - 12]的工作。
1郾 2摇 模拟过程

1郾 2郾 1摇 体系平衡

图 3摇 模拟退火过程

Fig. 3摇 Annealing of the system for equilibration

所有模拟都采用 LAMMPS 分子动力学模拟软件

包完成[13]。 由于体系的初始构型受人为建模的影

响,体系可能处于高能不稳定的状态,在模拟反应过

程之前需要先对其进行平衡。 首先,将体系能量最小

化,然后用 Nose -Hoover 方法[14] 热浴使体系温度保

持在 300K,运行 250 ps,步长为 0郾 5 fs。 之后为了进一

步确保体系达到平衡状态而非亚稳态,用等温等压系

综在 1 个大气压下运行一个高温退火的过程:(1)将
体系在 500 ps 内由 300 K 线性加热至600 K;(2)保温

600 K,运行 250 ps;(3)温度由 600 K 降至 300 K,运行

750 ps;(4)在 300 K 的条件下保温250 ps。整个高温退

火过程如图 3 所示。 体系的最终平衡构型如图 4 所

示,立方体模拟盒子边长为 65 魡。
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图 4摇 退火后的模拟体系

Fig. 4摇 Simulation system after annealing
摇

1郾 2郾 2摇 反应过程

将平衡后的体系模型改为反应力场,进行反

应分子动力学模拟。 杨晓丽等[15]指出传统化学气

相沉积法制备石墨烯包含 3 个阶段,即退火、生
长、冷却。 因此模拟过程亦参照这几个步骤,整个

模拟过程的温控如图 5 所示。 为了避免由于切换

力场而造成系统崩溃,反应初始阶段先在正则系

综中用 Nose -Hoover 恒温热浴运行 25 ps,时间步长

为 0郾 05 fs。 在加热过程中,由 300 K 加热至目标温

度 Tt(如 2 500 K);之后在目标温度下保温一段时

间;随即进行冷却过程。 这 3 个过程所采用的都是

正则系综,时间步长都为 0郾 1 fs。 由于模拟体系的

尺度远远小于实际体系,为了加快反应的进程,所设

定的最高反应温度高于实际中的实验温度。

图 5摇 模拟石墨微片生长的控温示意图

Fig. 5摇 Schematic diagram of temperature control during the
growth of graphite nanosheets in the simulation

摇

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 产物种类分析

图 6 为体系主要产物的分子数随时间的变化曲

线。 由图可见,当模拟时间为 150 ps 时(对应于图 5
中的温度约为 2 500 K),PE 分子链开始逐步分解成

乙烯,随着温度的升高还伴随着丙烯及丁烯的生成。
待 PE 大部分分解成乙烯之后,乙烯的数量随之下

降,并伴随着氢气及甲烷数量的突然增加。 此时石

墨烯的碳原子数量也有所增加,说明有碳在石墨微

片上生长。 反应过程中有许多中间反应发生,从众

多的中间反应中挑出几个较为重要的中间反应进行

分析,如式(2) ~ (7)。 可以看出,初始的 PE 分子链

热解成了乙烯以及链状的烷烃、烯烃等;链状的烷烃

和烯烃又会进一步热解成烯烃、炔烃和氢气;氢气会

与初始的石墨微片发生加成,热解过程中产生的含

碳自由基会接枝到石墨微片的边缘;接枝后的石墨

微片会进一步脱除出氢气,石墨微片稳定后氢气的

量也达到稳定。
C100H202寅C2H4 +·C58H117 +·C40H81 (2)
C2H4 +·H寅·C2H3 + H2 (3)
·C2H5寅·C2H3 + H2 (4)
·C137H128寅·C137H122 + 6·H (5)
·C137H166 +·C2H5寅·C139H127 + 44·H (6)
·C139H130 +·CH3寅·C140H133 (7)

图 6摇 体系主要产物分子数随时间的变化

Fig. 6摇 Variation in the main products of the system
with time

摇

图 7 为石墨微片在初始(0 ps)和生长过程中

(200 ps)的分子结构。 由图可知,PE 分子链发生断

裂生成了乙烯基自由基和甲基自由基,这些自由基

具有很高的反应活性,其中一部分接枝到了石墨微

片层上,并且接枝上的碳原子中也有少量与原石墨

烯的碳原子形成了类石墨烯的碳环。 表 1 列出了反

应前后石墨微片碳氢原子数量的变化。 由初始石墨

烯的结构可知,每在石墨烯的边缘接入 1 个乙烯基,
石墨烯的分子式会增加两个碳和两个氢,这与表1
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图 7摇 石墨微片在 0 ps 和 200 ps 时的分子结构

Fig. 7摇 Molecular structures of graphite nanosheets at 0 ps
and 200 ps

摇

表 1摇 石墨微片碳氢分子式的变化

Table 1摇 Variation of atom number in graphene

初始石墨微片 最终石墨微片

C133H31 C137H34

C133H31 C135H33

C133H31 C146H45

中石墨微片碳氢原子数量增加的比例是相近的。
2郾 2摇 不同反应条件对石墨微片生长的影响

模拟了不同的加热、保温及冷却时间下的情形,
来研究这些因素对最终石墨烯生长的影响。 假设初

始的石墨微片的分子式为 Cx1Hy1,反应结束时的分

子式为 Cx2 Hy2,碳原子增长百分比 渍 的计算如式

(8)所示,以石墨微片碳原子增长百分比的平均值

即平均生长率来衡量生长效率。 表 2 列出了不同的

加热、保温及冷却时间下石墨微片的平均生长率。

渍 =
x2 - x1

x1
伊 100% (8)

表 2摇 不同加热、保温及冷却时间下石墨微片的生长率

Table 2摇 Growth rate of graphite microchips for different
heating, holding and cooling times

组号
加热时间 /

ps

保温时间 /

ps

冷却时间 /

ps

平均生长

率 / %

1 150 0 150 4郾 77

2 150 50 150 38郾 59

3 150 50 200 18郾 55

4 100 50 200 15郾 03

摇 摇 史永贵等[2] 在化学气相沉积法生长石墨烯的

研究中发现:高温可以促进石墨烯在过渡金属表面

的沉积,温度越高生长速率越快,但生长形貌各异;
提高冷却速率可以获得大尺寸、高质量并具有原生

生长形貌的石墨烯。 Geim 等[16]、Sun 等[17] 和 Yan
等[18]研究了不同生长时间对石墨烯生长的影响,发
现随着生长时间的延长,石墨烯的尺寸增加,从开始

的小片石墨烯生长到最后连成大片;与此同时,随着

时间延长石墨烯出现多层现象,即发生了层叠生长。
表 2 的数据也表明,生长时间及冷却时间对石墨微

片的生长有影响,且与上述研究结果相吻合。
将表 2 中不同工艺条件下最终的石墨烯尺寸进

行对比,从第 3 组与第 4 组数据可以看出,加热时间

越短,碳原子的平均生长率越低,可能是由于第 4 组

加热时间过短,聚合物碳源还没来得及彻底分解;从
第 1 组与第 2 组数据可知,高温保温阶段对石墨微

片生长的影响非常大,可能是高温下保温更加有利

于 PE 碳源的分解,以及分解后的小分子片段产物

更容易与石墨微片模板相互接触碰撞,因而更有利

于石墨烯的生长;对比第 2 组与第 3 组数据可知,当
加热速率与冷却速率相同时,碳原子的平均生长率

可以达到最大值。

3摇 结论

本文利用反应分子动力学模拟,以 PE 为例,研
究了用加热分解废弃塑料的中间产物作为碳源,直
接在石墨微片模板上生长石墨烯结构方案的可行性

和机理,并分析了加热时间、保温时间和冷却时间对

石墨微片生长率的影响。 结果表明,当温度升高到

一定值时,PE 碳源开始发生分解,且分解的产物多

以乙烯及高反应活性的烷烃、烯烃自由基为主;降温

过程中乙烯基自由基及甲基自由基会接枝到石墨微

片的边缘,使其生长。 由此得出结论:以废弃塑料为

碳源,加热使其分解后在石墨微片上生长石墨烯的

设想具有可行性。 此外本文结果还表明,升温时间、
降温时间和冷却时间对石墨微片上石墨烯的生长具

有重要影响。
将来的研究重点是调控工艺条件,使碳源在石

墨微片周边更多地生长成碳环,进而更高效地得到

大片石墨烯。
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摇 Reactive molecular dynamics simulation of graphene preparation
by the pyrolysis鄄template method

LUO Tao摇 TAN Jing摇 YANG WeiMin摇 CHENG LiSheng*

(College of Mechanical and Electrical Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: The preparation of graphene is currently a hot topic. This work investigates the possibility of preparing
graphene by growth on the edge of templating graphite nanosheets using the intermediate products of the pyrolysis of
waste plastic as precursors. The practicability of this concept and the mechanism of the reactions were investigated
on an atomistic scale by carrying out reactive molecular dynamics simulations with polyethylene as an example of the
plastic. The results reveal that the pyrolysis of polyethylene produces intermediate vinyl radicals and methyl radi鄄
cals, which are highly reactive and are able to attach to the edge of the templating graphite nanosheets to promote
the growth of graphene. This suggests that the proposed synthesis route is practical. The influence of varying the
heating and cooling times on the growth of graphene was also analyzed. This work can provide useful guidelines for
the experimental preparation of graphene.
Key words: graphene; polymer; template; molecular dynamics; ReaxFF
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