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摘　要　通过硅烷偶联剂(KH５５０)同步还原和改性氧化石墨烯(GO)制备得到高导电性能的石墨 烯 纳 米 片

(rＧGO),随后将得到的rＧGO 与聚碳酸酯(PC)复合,制备出高电导率的导电纳米复合材料(PC/rＧGO).通过 X 射线

光电子能谱、X射线衍射和热失重分析对rＧGO 的结构进行表征.结果表明:KH５５０通过氨基修饰到石墨烯的表面,

增加了rＧGO 与PC之间的相容性,并改善了rＧGO 在PC基体中的分散性,因此得到的导电纳米复合材料具有低的逾

渗阈值(~０􀆰３４％,体积分数).
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　　石墨烯是一种由碳原子以sp２ 杂化轨道组成呈

蜂巢晶格的二维平面材料.这种薄而坚固的纳米材

料结构非常稳定,具有极好的电学、机械和热传导性

质,其比表面积大(~２６００m２/g)、热稳定性高[１Ｇ３],
在催化[４Ｇ５]、电池[６]、超级电容器[７Ｇ８]和传感器[９]等领

域显现出巨大的发展潜力.在众多石墨烯的制备方

法中,氧化石墨化学还原法具有成本低廉、操作简单

等优点,被认为是最有可能实现石墨烯工业化生产

的方法[１０].该方法是采用强氧化剂将天然石墨氧

化为氧化石墨,通过超声将氧化石墨片层剥离后用

还原 剂 将 其 还 原[１１].常 用 的 还 原 剂 包 括 水 合

肼[１２]、硼氢化钠[１３]、二甲肼[１４]和对苯二酚[１５]等.
但这些还原剂多具有毒性,并且还原后的石墨烯仍

会残留部分含氧官能团,使得产物亲水憎油,极大限

制了其在聚合物纳米复合材料中的应用.
通过化学反应对氧化石墨烯还原的同时进行表

面功能化,可以提高石墨烯在聚合物中的分散性.
例如通过二乙撑三胺对氧化石墨烯进行同步还原和

功能化,得到的改性石墨烯加入到聚丙烯酸异辛酯

后,可以显著地提高聚合物的机械性、导电性和热稳
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定性[１６].本课题组之前的研究发现对苯二胺和乙

二 胺 也 可 以 实 现 氧 化 石 墨 烯 的 同 步 修 饰 和 还

原[１７Ｇ１８].KH５５０是含有氨基的硅烷偶联剂,广泛用

于聚合物基体和填料的改性中.根据 KH５５０的结

构特点,使用 KH５５０对氧化石墨烯进行还原和改

性,并对产物进行了 X 射线衍射、X 光电子能谱和

热失重等表征.结果表明,氧化石墨烯在被 KH５５０
还原的同时实现了表面功能化修饰.得到的还原氧

化石墨烯(rＧGO)的电导率高达１５S/m,与聚碳酸酯

(PC)复合后制备得到高电导率的导电纳米复合材

料(PC/rＧGO).由于KH５５０在还原过程中对rＧGO
的表面修饰增加了rＧGO与PC之间的相容性,使得

rＧGO在PC基体中具有很好的分散性,因此得到的

导电纳米复合材料具有低的逾渗阈值.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

天然鳞片石墨,青岛市 天 和 石 墨 有 限 公 司;

NaNO３,天津市福晨化学试剂厂;KMnO４,重庆昌

元化工有限公司;硅烷偶联剂 KH５５０,南京优普化

工有限公司;双氧水(H２O２,３０％);其他试剂均为分

析纯.

１􀆰２　氧化石墨烯(GO)的制备

通过改进的 Hummer􀆳s方法制备[９]:首先,将

５g天然石墨和１２０mL浓硫酸加入到置于冰浴中的

５００mL三口烧瓶中机械搅拌.然后向体系中缓慢

加入２􀆰５gNaNO３,搅拌１５min,之后再向体系中缓

慢加入１５gKMnO４,搅拌２h后升温至３５℃,继续

反应０􀆰５h.此后缓慢向三口烧瓶中滴加２００mL去

离子水,９８℃下反应０􀆰５h.反应结束后,溶液颜色

由黑色变为土黄色,边搅拌边向体系中依次加入

１０００mL去离子水和２０mLH２O２,静置１２h后倒掉

上层清液.再依次用５００mL５％盐酸、去离子水洗

涤至滤液呈中性后放于真空烘箱６０℃下干燥２４h.

１􀆰３　KH５５０还原GO
向三口瓶中加入０􀆰１gGO 和１００mL 去离子

水,超声(６００W)剥离０􀆰５h得到 GO 的水溶液.随

后,将１gKH５５０加入到上述溶液中,９５℃下反应

１０h.反应结束后用０􀆰２μm 的聚丙烯膜减压抽滤,
并用乙醇除去未反应的 KH５５０.过滤后的产物置

于８０℃鼓风烘箱中放置２４h,得到rＧGO.

１􀆰４　PC/rＧGO纳米复合材料的制备

PC/rＧGO纳米复合材料是通过溶液共混的方

法制备得到的.步骤如下:将０􀆰１grＧGO 超声分散

于１００mL四氢呋喃中,定为溶液 A;同时将 PC溶

解于６０℃的２００mL四氢呋喃中,定为溶液B.之后

将 A 和 B混合,用高速搅拌机在室温条件下搅拌

２h后将混合液滴加到不断搅拌的２L甲醇溶液中.
产物减压抽滤后,将产物放到８０℃鼓风烘箱中干燥

１２h,之后转移至真空烘箱中８０℃干燥１２h.用热压

机压片,于２７０℃压片３０min,得到所需要的测试

样品.

１􀆰５　表征方法

采用 X射线衍射仪(XRD,XRDＧ６０００型,日本

岛津公司)、X光电子能谱仪(XPS,AxisUltraDLD
型,英国 KRATOS公司)和热失重分析仪(TGA,

TG２０９C型,德国 NETZSCH 公司)对产物进行表

征;采用高阻仪(ZCＧ３６型)测量低电导率的样品;采
用四探针(ZCＧ９０G 型)测量高电导率的样品;采用

扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本日立公司)
来表征导电样品中填料分散情况.

２　结果与讨论

２􀆰１　还原表征

图１为 GO和rＧGO的 XRD谱图.由图可知,

GO在２θ＝１１􀆰５°处有一个明显的衍射峰,这个峰是

GO(２００)晶面的衍射峰.该峰峰形很尖锐,说明

GO 氧化的程度很好,很均一.根据布拉格方程

２dsinθ＝nλ,求得 GO 的片层间距为０􀆰７８nm,远高

于天然石墨片层之间的距离(０􀆰３４nm)[１０].这一现

象说明在天然石墨氧化过程中有大量的含氧基团插

层到天然石墨的片层之间.rＧGO在２θ＝１１􀆰５°处仍

可以观察到一个减弱了的衍射峰,这说明用 KH５５０
作为还原剂还原 GO 的程度并不彻底,仍然有部分

的含氧基团残留在石墨的片层上没有除去.此外,
在２θ＝５􀆰８°处出现了一个明显的特征峰,通过方程

计算出石墨烯的片层间距为１􀆰５２nm,该数值大于

GO的片层间距０􀆰７８nm.这是因为在还原过程中,
部分 KH５５０的基团修饰到rＧGO纳米片的表面,使
得其片层间距进一步增加.在２θ＝２０~２５°处有一

图１　GO和rＧGO的 XRD谱图
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个宽的馒头形状的峰,该峰也属于 GO的特征峰,这
一特征峰的存在说明还原反应过程中有一部分 GO
被还原为rＧGO.通过 XRD的表征结果可以推断,
采用 KH５５０ 还原 GO 的过程中,KH５５０ 修饰到

GO的表面,且一部分 GO的含氧基团未被除去,另
一部分 GO被还原为结构不规整的rＧGO.

图２为 GO 和rＧGO 的 XPS谱图.由图２(a)
可知,GO具有３个特征峰,分别为２８４􀆰８、２８６􀆰７和

２８８􀆰４eV,对应 GO 上未被氧化的石墨骨架上的

C—C,经过强氧化剂氧化形成的含氧基团的 C—O
和C􀪅􀪅O的峰.由图２(b)可知,经过 KH５５０的还

原后,rＧGO 的 C１sXPS谱图发生了变化.首先,

２８６􀆰７eV处的C—O 特征峰发生了明显的降低,这
一现象说明在还原过程中大量的含氧基团被移除,

GO被还原.在２８５􀆰６eV 处出现了１个新的特征

峰,该峰对应的是 C—N 的特征峰.说明在还原的

过程中 KH５５０上的胺基和 GO 上的环氧基团发生

了反应,从而使胺基修饰到了 GO 的表面.由图２
(c)可知,rＧGO 的 XPS谱图中还观察到 N１s的特

征峰,这一现象进一步证明还原过程中 KH５５０修

饰到 GO的表面.

图２　试样的 XPS谱图

[(a)GO的C１s;(b)rＧGO的C１s;(c)GO和rＧGO的全谱图]

GO和rＧGO 的 TGA 曲线见图３.由图可知,

GO在１００℃时有约６􀆰５％的质量损失,这是 GO 表

面吸 附 水 的 蒸 发 造 成 的;在 ２００℃ 时 GO 有 约

３２􀆰５％的质量损失,这归因于 GO 上部分不稳定的

含氧基团在２００℃时的分解.而rＧGO 在２００℃时

仅有约９􀆰８％的质量损失,该数值远远小于 GO 的

３２􀆰５％,因此,可以推断在还原过程中部分不稳定的

含氧基团被除去.然而 GO 还原得并不彻底,仍然

有一小部分含氧基团存在,所以在２００℃仍有９􀆰８％
的质量损失.在４５０~５００℃时,rＧGO 出现了新的

分解,这可能是因为 KH５５０修饰,使得部分不稳定

的含氧基团转变为更为稳定的含氧基团,提高了rＧ
GO的热稳定性.

图３　GO和rＧGO的 TGA曲线图

２􀆰２　PC/rＧGO的导电性能分析

将得到的rＧGO真空抽滤得到rＧGO薄膜,用四

探针电导率仪测得其电导率为１５S/m,远高于 GO
的电导率(~１×１０－６S/m)[１１],这说明 KH５５０可以

还原 GO,使石墨片层的πＧπ结构得到修复.但是

这个值仍低于石墨烯的理论电导率[１２](其理论电导

率高达６０００S/m),这可能是 KH５５０在还原过程中

修饰到了 GO 上,修饰的 KH５５０阻碍了石墨烯片

层上的电子流动,造成rＧGO 的导电性能有所下降.
但是由于 KH５５０的修饰,制得的rＧGO 可以保持较

为优异的导电性能,此外胺基的修饰使其能够很好

地分散在PC中.

PC/rＧGO的导电曲线见图４.由图可知,当rＧ
GO含量小于０􀆰３４％(体积分数,下同)时,石墨烯片

层不能形成导电网络,复合物因此展现出绝缘材料

的性能.当rＧGO 含量进一步增加时,PC/rＧGO 的

电导率出现了明显的增加,这是因为随着rＧGO 含

量的增加,石墨烯片层在 PC基体中形成了导电网

络,且随着rＧGO含量的增加,导电网络形成得更为

完善,PC/rＧGO的电导率也逐渐升高.电导率锐增

时的体积分数被称为聚合物的导电逾渗阈值,该数

值是衡量聚合物导电网络形成的临界值,PC/rＧGO

图４　PC/rＧGO的导电曲线图
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纳米复合材料的导电逾渗阈值为０􀆰３４％.而当rＧ
GO的体积分数为０􀆰９２％时,石墨烯片层在聚合物

基体中已经形成了很好的导电网络,这时增加rＧGO
的含量,PC/rＧGO电导率的增加并不明显.

PC/rＧGO低的导电逾渗阈值归因于rＧGO在聚

合物基体中具有良好的分散.图５为 PC/rＧGO 的

SEM 图.由图可知,rＧGO 在 PC基体中确实具有

良好的分散.由于rＧGO 表面修饰的 KH５５０的胺

基可以和PC主链上的含氧基团形成氢键作用,因
此rＧGO可以很好地分散在PC基体中,从而更容易

形成导电网络,因此 PC/rＧGO 具 有 很 好 的 导 电

性能.

图５　PC/rＧGO的SEM 图

３　结论

(１)KH５５０可以实现 GO 的还原与功能化修

饰.但由于修饰的 KH５５０阻碍了rＧGO 片层上的

电子流动,造成rＧGO薄膜的导电性能不如理论值.
(２)由于rＧGO表面修饰的 KH５５０的胺基可以

和PC主链上的含氧基团形成氢键作用,因此rＧGO
可以很好的分散在 PC基体中,制备的导电聚合物

的逾渗阈值仅为０􀆰３４％.
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