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摘要:以 ＤＭＦ 为分散剂、ＫＩ 为催化剂ꎬ将环氧丙基接枝到 ＧＯ 表面制得功能化氧化石墨烯(ＦＧＯ)ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＳＥＭ
对功能化前后样品的结构、表面形貌和元素组成进行了测试ꎻ利用 ＴＧ 和接触角测试仪分别表征了样品的热稳定性和表面性

质ꎮ 结果表明ꎬ环氧丙基已成功接枝到 ＧＯ 表面ꎬ且反应过程中 ＧＯ 发生了部分还原ꎮ 接枝环氧氯丙烷后ꎬＦＧＯ 热稳定性提高ꎬ
表现出一定的疏水特性ꎬ与环氧树脂类分散体系有较好的相容性ꎮ
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　 　 氧化石墨烯(ＧＯ)具有较高的杨氏模量与比表

面积[１－２]ꎬ在复合材料[３]、催化剂载体[４]、药物释放

载体[５]、环境保护[６]等领域有着广泛的应用ꎮ 在高

分子复合材料领域ꎬＧＯ 已被用作环氧树脂(ＥＰ)、聚
酰胺树脂以及聚碳酸酯的改性组分ꎬ起到增强改性、
提升屏蔽性能的作用ꎮ Ｐｏｕｒｈａｓｈｅｍ 等[７] 制备出一

系列 ＧＯ / ＥＰ 复合材料ꎬ相比纯环氧树脂ꎬ其在机械

力学性能与防腐性能上都有较大的提升ꎮ 但 ＧＯ 与

ＥＰ 的相容性较差ꎬ复合材料在使用过程中会发生

ＧＯ 粒子的团聚、迁出ꎬ同时导致环氧树脂基体出现

缝隙ꎬ进而影响其使用性能的发挥[８]ꎮ 表面性质的

不同是导致 ＧＯ 与 ＥＰ 相容性差的重要原因ꎬ常用表

面功能化改性的方法改变 ＧＯ 的表面性质ꎮ 表面功

能化改性分为非共价改性与共价改性 ２ 种ꎮ 非共价

改性将改性剂与 ＧＯ 物理共混ꎬ通过分子间作用力

或氢键将两者连接制备出 ＦＧＯꎬ具有操作简单的优

点ꎮ 但是非共价功能化得到的循环使用性差ꎬ且功

能化过程不易控制ꎮ 共价功能化将改性剂与 ＧＯ 上

的官能团共价键合ꎬ得到的 ＦＧＯ 不仅可以有效地在

树脂材料中分散ꎬ而且稳定性较好ꎬ有长期耐候性ꎮ
马文石课题组采用 γ－氨丙基三乙氧基硅烷[９] 和乙

醇胺[１０]接枝在氧化石墨烯表面ꎬ在改变其表面性质

的同时增大片层间距ꎬ使之可分散于丙酮、ＮꎬＮ－二
甲基甲酰胺中ꎮ Ｌｉ 等[１１]、Ｘｉａ 等[１２] 和 Ｐｏｕｒｈａｓｈｅｍ
等[１３]采用官能团经过设计的(３－氨基丙基)三甲氧

基硅烷(ＡＰＴＳ)和(３－环氧丙氧基丙基)三甲氧基硅

烷(ＧＰＴＳ)对 ＧＯ 进行共价接枝ꎬ制得 ＡＰＴＳ－ｆ－ＧＯ
和 ＧＰＴＳ－ｆ－ＧＯ 两种功能化氧化石墨烯ꎬ这 ２ 种硅烷
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给 ＧＯ 表面带来具有反应性的氨基和环氧丙基ꎬ增
强其与环氧树脂的相容性ꎮ 此外ꎬＹｕ 等[１４] 将对苯

二胺和 ４－乙烯基苯甲酸分步接枝到 ＧＯ 表面ꎬ利用

苯乙烯基与聚苯乙烯(ＰＳ)单体的相似性ꎬ使其很好

地分散在聚苯乙烯前驱体溶液中ꎮ 受此启发ꎬ笔者

利用基团相似的原理ꎬ探索了一种新的氧化石墨烯

表面共价方法ꎬ将含有环氧丙基的小分子化合物环

氧氯丙烷通过亲核取代反应接枝到 ＧＯ 的羟基、羧基

上生成 ＦＧＯꎬ利用 ＦＧＯ 上环氧丙基与 ＥＰ 上环氧丙基

的相似性ꎬ使其充分分散在 ＥＰ 前驱体溶液中[１５]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

鳞片石墨 ( ５００ 目)、 Ｎꎬ Ｎ － 二甲基甲酰胺

(ＤＭＦ)、碘化钾、环氧氯丙烷(ＥＣＨ)ꎬ除鳞片石墨外

所有试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 样品制备

１􀆰 ２􀆰 １　 氧化石墨烯的制备

采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备氧化石墨[１６]ꎬ之
后对氧化石墨的分散体系进行超声处理制得氧化石

墨烯(ＧＯ)ꎮ 将 １􀆰 ０ ｇ 鳞片石墨加入至体积比为 ９ ∶１
的 Ｈ２ＳＯ４ / Ｈ３ＰＯ４ 混合溶液中ꎬ边搅拌边缓慢加入

６ ｇ ＫＭｎＯ４ꎮ 水浴加热到 ３５℃ꎬ反应 ７２ ｈꎮ 将反应

液冷却至室温ꎬ缓慢倒在冰上ꎬ加入适量 ３０％ Ｈ２Ｏ２ꎬ
至溶液变为亮黄色ꎬ同时伴随有气泡产生ꎬ不断搅拌

直至不再产生气泡ꎮ 所得的溶液 １ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心

１５ ｍｉｎꎬ取上清液ꎬ再经 ４ ５００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ４ ｈꎬ取沉

淀并加入至半透膜ꎬ室温下渗析至 ＳＯ２－
４ 、Ｍｎ２＋除尽ꎬ

渗析产物经冷冻干燥获得氧化石墨ꎮ 之后将适量氧

化石墨分散在 ＤＭＦ 中ꎬ超声制得 １ ｍｇ / ｍＬ 的 ＧＯ 分

散液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 功能化氧化石墨烯的制备

ＦＧＯ 的制备方法由文献[１５]中所述的方法改

进ꎮ 向 ２００ ｍＬ １ ｍｇ / ｍＬ 的 ＧＯ 分散液中加入 ６ ｇ
ＫＩꎬ分散均匀ꎬ置于三口烧瓶中ꎻ边搅拌边连续滴加

４０ ｍＬ ＥＣＨꎬ在 １００℃、冷凝回流条件下反应 １５ ｈꎻ反
应产物经 ４ ５００ ｒ / ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎ 分层得到浆状物ꎬ
用 ＤＭＦ 清洗 １ 次ꎬ倾析溶剂后 １６０℃干燥 １２ ｈꎬ再用

去离子水清洗 ３ 次ꎬ倾析溶剂ꎬ１００℃干燥 １２ ｈꎬ得
到 ＦＧＯꎮ
１􀆰 ３　 样品表征

样品官能团在岛津 ＦＴＩＲ－８４００Ｓ 型红外光谱仪

上进行测试ꎬ扫描范围为 ４ ０００~５００ ｃｍ－１ꎬＫＢｒ 压片

法制样ꎻ晶体结构采用丹东方圆 ＤＸ－２７００Ｂ Ｘ 射线

粉末衍射仪进行测试ꎬ扫描范围 １０ ~ ６０°ꎻ表面形貌

和微区成分采用日立 ＳＵ５０００ 型扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)进行分析ꎻ热稳定性采用梅特勒－托莱多 ＴＧＡ
１ ＳＴＡＲｅ Ｓｙｓｔｅｍ 热重分析仪进行测试ꎻ表面性质测试

采用粉末压片接触角测量法ꎬ在 ＰＯＷＥＲＥＡＣＨ －
ＪＣ２０００Ｄ１ 型接触角测量仪上进行测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 功能化反应对表面基团种类的影响

ＧＯ 和 ＦＧＯ 的 ＦＴ－ＩＲ 图谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １
中可以看出ꎬＧＯ 在 １ １０３ ｃｍ－１处出现了较强的醚键

(Ｒ—Ｏ—Ｒ)伸缩振动吸收峰ꎻ在 ３ ４５０、６１３ ｃｍ－１处

出现了 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动和面外弯曲振动的吸收

峰ꎻ在 １ ６５４ ｃｍ－１处出现 αꎬβ－不饱和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩

振动吸收峰ꎬ结合 ２ ９２５、１ ４４８ ｃｍ－１处出现的羧羟基

伸缩振动和弯曲振动吸收峰ꎬ可指认 ＧＯ 表面有不

饱和羧基结构单元ꎮ 上述分析表明ꎬＧＯ 表面发生

了明显的氧化ꎬ在其表面存在羟基、羧基、环氧键等

活性含氧基团ꎬ有利于后续步骤中 ＧＯ 表面的功能

化改性ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＦＧＯ

图 １　 ＧＯ 和 ＦＧＯ 的 ＦＴ－ＩＲ 图

对比 ＧＯ 与 ＦＧＯ 的 ＦＴ－ＩＲ 图谱可发现ꎬ二者均

在 ３ ４５０ ｃｍ－１和 １ １０３ ｃｍ－１处出现强度较大的缔合

态羟基和醚键的伸缩振动吸收峰ꎬ但吸收峰面积之

比存在较大差异ꎮ 若定义 Ｒ 为同一谱图中缔合态

羟基与醚键的吸收峰面积之比ꎬ发现 ＧＯ 的 Ｒ(ＧＯ) 值

明显大于 ＦＧＯ 的 Ｒ(ＦＧＯ) 值ꎮ 这是由于功能化改性

后ꎬＦＧＯ 中缔合态羟基数目减少ꎬ醚键数目增多引

起的ꎮ 这一现象表明 ＧＯ 经功能化改性后ꎬ表面的

羟基与 ＥＣＨ 中的活性基团发生了化学反应(如图 ２
所示)ꎬ环氧丙基成功接枝到了石墨烯的表面ꎮ 同

时ꎬＦＧＯ 在 ３ ７６２ ｃｍ－１处出现自由 Ｏ—Ｈ 的伸缩振

动吸收峰ꎬ表明功能化处理后 ＧＯ 中部分羟基由缔

合态转变为自由态ꎬ这也从另一方面证明功能化改

性后ꎬＧＯ 表面的羟基密度降低ꎮ 此外ꎬＦＧＯ 的红外
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谱图中ꎬ在 １ ５６０ ｃｍ－１和 １ ４６０ ｃｍ－１处的吸收峰对应

苯环上 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键的伸缩振动ꎬ这与功能化改性过程

中部分 ＧＯ 恢复了石墨烯结构有关ꎮ

(ａ)ＧＯ 表面羟基与 ＥＣＨ 反应示意式

(ｂ)ＧＯ 表面羧基与 ＥＣＨ 的反应示意式[１５]

图 ２　 功能化反应原理示意图

２􀆰 ２　 功能化反应对表面形貌和元素组成的影响

样品 ＧＯ 和 ＦＧＯ 在不同放大倍数下的 ＳＥＭ 图

如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)中可以看出ꎬ样品 ＧＯ 的微

观尺寸大致在 ５００ ｎｍ ~ １ μｍꎬ颗粒的边缘呈阶梯

状ꎬ且具有一定分散度ꎮ 由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ样

品 ＦＧＯ 的颗粒整体呈多层堆叠结构ꎬ且堆叠状态出

现明显差异ꎬ其中 Ａ 区域堆叠较为严重ꎬ厚度约为

３００~４００ ｎｍꎬ而 Ｂ 区域粒子分散度更高ꎬ相对 Ａ 区

域ꎬ片层间距增大ꎬ厚度减小ꎮ 这可能与样品制备过

程中超声不均匀有关ꎬ也可能与功能化改性后ꎬＧＯ
得到还原ꎬ恢复石墨烯结构 π－π 堆叠有关ꎮ

(ａ)ＧＯ(放大 ３０ 倍) (ｂ)ＦＧＯ(放大 ３０ 倍)

图 ３　 ＧＯ、ＦＧＯ 的 ＳＥＭ 图

为了考察功能化后 ＧＯ 与 ＦＧＯ 的元素组成变

化情况ꎬ采用 ＥＤＳ 对样品不同区域进行微区成分分

析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４(ａ)中可以看出ꎬＧＯ 的

碳元素与氧元素的质量分数分别为 ６４􀆰 ３６％ 和

３５􀆰 ６４％ꎬ碳氧原子物质的量的比[ｎ(Ｃ) / ｎ(Ｏ)]为

２􀆰 ４ ∶１ (图 ５ 中 Ｏ 点)ꎬ与 Ｐａｒｋ 等的研究结果相

近[１７－１９]ꎮ 由图 ４(ｂ) ~图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ用类似

方法可计算得Ａ、Ｂ区域的 ｎ( Ｃ) / ｎ( Ｏ)值分别为

(ａ)ＧＯ 的 ＥＤＳ 能谱图及元素含量测试结果

(ｂ)ＦＧＯ 上 Ａ 区域的 ＥＤＳ 能谱图及元素含量测试结果
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(ｃ)ＦＧＯ 上 Ｂ 区域的 ＥＤＳ 能谱图及元素含量测试结果

图 ４　 样品的 ＥＤＳ 能谱图及元素质量分数测试结果

３􀆰 ８１ ∶１(图 ５ 中 Ａ 点)和 ７􀆰 ４９ ∶１(图 ５ 中 Ｂ 点)ꎬ远
高于 ＧＯ 的 ｎ(Ｃ) / ｎ(Ｏ)值ꎬ证明功能化反应后ꎬ样
品中碳元素质量分数升高ꎬ氧元素质量分数降低ꎮ
且 ＦＧＯ 中的 Ｂ 区域的 ｎ(Ｃ) / ｎ(Ｏ)值明显大于 Ａ 区

域ꎬ可推测片层较薄、分散性较好的 Ｂ 区域发生了

充分的功能化反应ꎮ 这是因为功能化反应过程中ꎬ
ＧＯ 表面的羟基(醇或酚)、羧基与 ＥＣＨ 按图 ２(ａ)或
图 ２(ｂ)发生反应ꎬ羟基中的氢原子被环氧丙基取

代ꎬ致使体系中碳质量分数增加ꎮ
对 ｎ(Ｃ) / ｎ(Ｏ)值进一步分析发现ꎬ环氧氯丙基

的接枝并不是致使 ｎ(Ｃ) / ｎ(Ｏ)值提高的唯一原因ꎮ
因为当 ＧＯ 中含氧基团全部为羟基或羧基ꎬ且全部

与 ＥＣＨ 发生图 ２(ａ)所示的反应ꎬ则 ｎ(Ｃ) / ｎ(Ｏ)理
论值应分别为 ２􀆰 ７ 和 ２􀆰 ６(图 ５ 中的 Ａ′点和 Ａ″点)ꎮ
而实际反应后的 ｎ(Ｃ) / ｎ(Ｏ)值在 ３􀆰 ８１ ~ ７􀆰 ７９ 之

间ꎬ显然ꎬ理论 ｎ(Ｃ) / ｎ(Ｏ)值远低于实际反应后不

同部位的 ｎ(Ｃ) / ｎ(Ｏ)值ꎮ 结合 ＦＴ－ＩＲ 分析结果可

推测反应过程中有部分 ＧＯ 发生了还原ꎮ

１—ＦＧＯ 的实际最大 ｎ(Ｃ) / ｎ(Ｏ)变化曲线ꎻ
２—ＦＧＯ 的实际最小 ｎ(Ｃ) / ｎ(Ｏ)变化曲线ꎻ
３—ＦＧＯ 的理论最大 ｎ(Ｃ) / ｎ(Ｏ)变化曲线ꎻ
４—ＦＧＯ 的理论最小 ｎ(Ｃ) / ｎ(Ｏ)变化曲线

图 ５　 ＦＧＯ 的实际 ｎ(Ｃ) / ｎ(Ｏ)与
理论 ｎ(Ｃ) / ｎ(Ｏ)的关系

２􀆰 ３　 功能化反应对热稳定性的影响

为了比较功能化对样品热稳定性的影响ꎬ对样

品进行热失重测试ꎬ结果如图 ６ 所示ꎬ所对应的热性

质参数如表 １ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ在相同升

温速率下ꎬ６００℃ 时ꎬＦＧＯ 残炭率(３７％)更高ꎬ失重

区间(１７７~６００℃)较 ＧＯ(９９ ~ ３０６℃)更宽ꎬ表明功

能化反应提高了样品的热稳定性ꎮ 结合文献[２０－
２１]中的报道可知ꎬ区域 Ｉ 的失重对应样品表面及层

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＴＧ 曲线

(ｂ)ＤＴＧ 曲线
１—ＧＯꎻ２—ＦＧＯ

图 ６　 ＧＯ 和 ＦＧＯ 的热重分析曲线

表 １　 ＧＯ 和 ＦＧＯ 的热性质参数

　 　 　 参数 ＧＯ ＦＧＯ
失重温度区间 / ℃ ９９~３０６ １７７~６００
残炭率 / ％ ２７ ３７

脱羧速率 / (％􀅰℃ －１) －０􀆰 ８５６ －０􀆰 ２７７
脱羧温度区间 / ℃ ２０６~３０６ １７７~６００
脱水温度区间 / ℃ ９９~２０６ 不脱水
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间氢键结合水的解吸ꎬ区域Ⅱ对应脱羧及其他基团

脱除的过程ꎮ ＦＧＯ 在区域 Ｉ 无明显的解吸失水ꎮ 这

与功能化反应使样品氧元素质量分数减少和不易与

水分子形成氢键有关ꎬ预示 ＦＧＯ 具有一定的疏水

特性ꎮ
由表 １ 可以看出ꎬ对比Ⅱ区域的失重过程发现ꎬ

ＦＧＯ 脱羧失重速率更小ꎬ但失重温度范围更宽ꎮ 这

与接枝反应前后样品表面官能团的种类差异有关ꎮ
反应前ꎬＧＯ 表面主要有羧基、羟基和环氧官能团ꎻ
反应后ꎬＦＧＯ 除包含部分未反应的上述基团外ꎬ还
有新的醚键、酯基等新的官能团ꎮ 不同的官能团受

热分解温度存在差异ꎬ因此ꎬＦＧＯ 热失重的温度范

围变宽ꎬ热失重速率减小ꎮ 这也从另一个角度表明

ＧＯ 表面发生了接枝反应ꎮ
２􀆰 ４　 功能化反应对表面性质的影响

为验证 ＦＧＯ 是否具有一定疏水特性ꎬ对样品

ＧＯ 与 ＦＧＯ 的粉末压片后进行接触角测试ꎬ结果如

图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ将水滴滴加在 ＦＧＯ 表

面后ꎬ可形成接触角为 ４１􀆰 ５°的水滴ꎬ随着时间的推

移ꎬ水滴逐渐铺展ꎬ５ ｓ 后接触角减小到 ２３􀆰 ５°ꎮ 而将

水滴滴加到 ＧＯ 表面后ꎬ初始接触角也为 ４１􀆰 ５°ꎬ但
５ ｓ 后样片上水滴全部铺展ꎮ 验证了 ＦＧＯ 的疏水特性ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＦＧＯ

图 ７　 ＧＯ 和 ＦＧＯ 的接触角测试结果

３　 结论

以 ＤＭＦ 为分散剂ꎬ在 ＫＩ 存在下将 ＥＣＨ 成功接

枝于 ＧＯ 的表面ꎬ实现 ＧＯ 的功能化改性ꎻ在该条件

下ꎬＧＯ 会部分发生还原ꎮ 功能化改性制得的 ＦＧＯ
热稳定性较 ＧＯ 提高ꎬ且具有一定的疏水特性ꎮ 初步

实验发现 ＦＧＯ 与 ＥＰ 具有较好的相容性ꎬ该方法制得

的 ＦＧＯ 可用作 ＧＯ /高分子聚合物复合材料原料ꎮ
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