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单宁基超支化叔碳酸酯非共价改性石墨烯的研究
董博文　袁　妍　罗　静　刘　仁∗

(江南大学化学与材料工程学院,无锡２１４１２２)

摘　要　用单宁酸(TA)和叔碳酸缩水甘油酯(CE１０)通过环氧开环反应合成单宁基超支化叔碳酸缩水甘油酯

(TACE).将 TACE加入氧化石 墨 烯(GO)的 N,NＧ二 甲 基 甲 酰 胺(DMF)溶 液 中,经 水 合 肼 还 原 得 到 最 终 产 物

RGO＠TACE.采用傅里叶变换红外光谱、拉曼光谱、X射线衍射、热失重分析、透射电子显微镜等对产物进行表征.
结果表明:TACE成功改性石墨烯;石墨烯表面 TACE的负载量和反应过程中 GO 与 TA 的投料比有关;TACE的存

在阻止了石墨烯片层在还原过程中发生堆叠,并且提高了石墨烯在 DMF、丙酮等溶剂中的分散性.
关键词　单宁酸,石墨烯,非共价改性
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Abstract　TannicＧbasedhyperbranchedtertiarycarbonate(TACE)wassynthesizedwithtannicacid(TA)and

glycidylcarbonate(CE１０)byepoxyringＧopeningreaction．TACEwasaddedtothesolutionofgrapheneoxide(GO)in
N,NＧdimethylformamide(DMF)．Afterhomogeneousstirring,hydrazinehydratewasaddedtoreduceGO,andthenthe
finalproducts (RGO ＠ TACE)wereobtained．Theproducts werecharacterized by Fouriertransform infrared
spectroscopy(FTＧIR),XＧraydiffraction(XRD),Ramanspectroscopy(Roman),thermogravimetricanalysis(TGA),

transmissioneletronmicroscopy(TEM)andsoon．Theresultsshowedthatgraphenewassuccessfullymodifiedby
TACE．TheloadingofTACEonthesurfaceofgraphenewasrelatedtothefeedingratioofGOandTA．Theexistenceof
TACEpreventedthegraphenefromstackingduringthereductionprocessandimprovedthedispersionofgraphenein
solventsuchasacetoneandethanol．
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　　石墨烯具有独特的二维结构,自发现以来就以

优异的性能成为国内外研究的热点[１Ｇ３],并且在电子

器件、传感器、复合材料等领域具有广阔的应用前

景[４Ｇ８].结构完整的石墨烯化学稳定性高,具有表面

惰性,与其他材料的相容性较差.并且,石墨烯层间

存在强烈的范德华力,在水和有机溶剂等分散介质

中容易聚集,影响其应用.因此,需要采用表面改性

来提高石墨烯的应用价值.总的来说,石墨烯的功

能化分为共价键功能化和非共价键功能化两类.
相对于共价改性,利用非共价键对石墨烯进行

改性,不仅可以提高石墨烯的分散性,而且能够较完

整保留石墨烯本身的结构和性能,因而受到广泛关

注[９Ｇ１０].石墨烯非共价改性的方法主要包括πＧπ相

互作用、静电作用和氢键作用等.
本研究拟探索一种生物质单体非共价改性石墨

烯(RGO)的方法.以天然多酚类化合物单宁酸

(TA)为起始物,合成一种单宁基超支化大分子,通
过πＧπ作用对石墨烯进行非共价改性,并采用红外

光谱(FTＧIR)、拉 曼 (Raman)光 谱、X 射 线 衍 射

(XRD)、热失重(TGA)、透射电子显微镜(TEM)等
分析手段对RGO进行了表征.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料

石墨粉(粒径１􀆰６μm),阿拉丁生化科技股份有

限公司;高锰酸钾(分析纯),国药集团化学试剂有限
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公司;浓硫酸(H２SO４),分析纯,国药集团化学试剂

有限公司;硝酸钠(分析纯),国药集团化学试剂有限

公司;双氧水(H２O２),纯度３０％,分析纯,国药集团

化学试剂有限公司;TA,分析纯,阿拉丁生化科技股

份有限公司;叔碳酸缩水甘油酯(CE１０),分析纯,瀚
森特种化学品公司;水合肼(分析纯,纯度８０％),国
药集团化学试剂有限公司;三苯基膦(TPP),分析

纯,国药集团化学试剂有限公司;N,N 二甲基甲酰

胺(DMF),分析纯,国药集团化学试剂有限公司;丙
酮(分析纯),国药集团化学试剂有限公司.

１􀆰２　实验步骤

１􀆰２􀆰１　氧化石墨烯(GO)的制备

GO的合成采用改进的 Hummers法[１１],具体

过程如下:选取５００mL三口烧瓶,添加１g硝酸钠和

２g石墨粉,机械搅拌;随后在冰浴状态下加入４６mL
H２SO４(浓度９８％),温度控制在０℃左右;冰浴状态

下搅拌３０min后,匀速加入１５g提前研磨好的高锰

酸钾粉末,高锰酸钾加入时间持续约３０min;继续冰

浴搅拌３０min,然后撤除冰浴,体系放热,逐渐有红

色蒸汽产生;逐滴加入９２mL去离子水,加入时间持

续约３０min;加入适量３０％ H２O２ 至体系变金黄

色,继续搅拌１０min后停止反应.产物用８０００~
１４０００目透析袋透析５d,取出,冷冻干燥１w,保存

备用.

１􀆰２􀆰２　单宁基超支化叔碳酸缩水甘油酯(TACE)
的制备

TACE的制备参照参考文献[１２].在１００mL
三口烧瓶中,将２􀆰００gTA、０􀆰１８g催化剂 TPP溶于

８􀆰９０gDMF 中,机 械 搅 拌 并 升 温 至 ９５℃;称 量

６􀆰９０gCE１０,逐滴加入,滴速约１d/s;持续反应约

２４h,并通过滴定环氧值检测反应程度,待环氧值达

到稳定,停止反应,收集产物.TACE的合成如图１
所示.

１􀆰２􀆰３　TACE非共价改性石墨烯(RGO＠TACE)
的制备

为考察制备过程中 TA 与 GO 质量比对产物

RGO＠TACE中 TACE在石墨烯表面负载量的影

响,分别设计m(GO)∶m(TA)＝１∶５、１∶８、１∶１０、１∶
２０４ 个 系 列 反 应,得 到 产 物 分 别 为 RGO１ ＠
TA５CE、RGO１＠TA８CE、RGO１＠TA１０CE、RGO１

＠TA２０CE,如表１所示.具体制备过程以m(GO)∶
m(TA)＝１∶１０为例:将０􀆰２gGO 通过超声３０min
分散在２００mLDMF中,得到质量浓度为１mg/mL
的 GO 均匀分散液;随后与反应得到的 TACE 混

　　　　　　　

图１　TACE的合成示意图

合,继续超声１０min,然后机械搅拌１０min,得到均

匀分散体系;升温至８０℃,加入２g水合肼,用氨水

调节pH＝１０~１１,反应２４h,得到产物 RGO１ ＠
TA１０CE.其他系列产物通过同样方法制备.产物

用０􀆰４５μm 聚四氟乙烯(PTFE)滤膜抽滤,DMF洗

２遍,丙酮洗２遍,真空干燥得到RGO.
表１　RGO＠TACE的制备配方

样品

原料

TA/

g

CE１０/

g

TPP/

g

DMF１/

g

GO/

g

水合肼/

g

DMF２/

mL

RGO１＠TA５CE １􀆰００ ３􀆰４５ ０􀆰０８ ４􀆰４５ ０􀆰２０ ２􀆰００ ２００􀆰００

RGO１＠TA８CE １􀆰６０ ５􀆰５２ ０􀆰１４ ７􀆰１２ ０􀆰２０ ２􀆰００ ２００􀆰００

RGO１＠TA１０CE ２􀆰００ ６􀆰９０ ０􀆰１８ ８􀆰９０ ０􀆰２０ ２􀆰００ ２００􀆰００

RGO１＠TA２０CE ４􀆰００ １３􀆰８０ ０􀆰３６ １７􀆰８０ ０􀆰２０ ２􀆰００ ２００􀆰００

　　注:DMF１ 是指 TA、CE１０、TPP 的 反 应 溶 剂,溶 剂 为 DMF;

DMF２是指 TA、CE１０、TPP的反应产物 TACE提纯后与 GO、水合

肼的反应溶剂,溶剂仍为 DMF.

１􀆰２􀆰４　测试与表征

FTＧIR分析:采用加拿大AbbBomen公司FTＧ
LA２０００Ｇ１０４傅里叶变换红外光谱仪通过涂膜法测

定 TACE结构,压片法测定石墨烯,扫描波长范围
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５００~４０００cm－１.核磁共振氢谱(１HＧNMR)分析:
采用瑞士Bruker公司 AvanceⅢ型 １HＧNMR仪测

定 TACE结构,溶剂为氘代二甲亚砜.Raman光谱

分析:采用英国雷尼绍贸易有限公司的invia拉曼光

谱仪测试,５３２nm 激发波长,波长扫描范围４００~
３２００cm－１.XRD分析:在德国 BRUKER 公司 D８
X射线衍射仪上进行,扫描速率２°/min,扫描范围

５~３５°.TGA分析:采用瑞士 MettlerToledo公司

的 TGA/DSC１/１１００SF 热 重 分 析 仪,N２ 流 量

５０mL/min,升温速率５℃/min,温度扫描范围２５~
８００℃.采用JEMＧ２１００型 TEM 观察样品的微观

形貌.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR和 １HＧNMR表征

图２(a)为 TA 和 TACE 的 FTＧIR 谱图.与

TA相比,TACE在２８７２,２９６２cm－１处出现明显的

甲 基/亚 甲 基 振 动 峰. 从 图 ２(b)中 TA 的
１HＧNMR谱图可看出:化学位移在９􀆰３及１０􀆰０处

的氢原子对应于 TA 结构中酚羟基的氢,记为 H
(a);化学位移在６􀆰９处的氢原子对应 TA结构中苯

环上的氢,记为 H(b).从 图 ２(b)中 TACE 的
１HＧNMR谱图中可看出:９􀆰３及１０􀆰０处的氢振动峰

H(a)消失,在３􀆰５、４􀆰０、３􀆰７处出现了新的氢振动

峰,记为 H(e)、H(d)和 H(c),分别来源于图２(b)
结构式中e、d、c处氢原子的振动;此外,随 CE１０引

入的末端甲基及亚甲基上氢的化学位移在１􀆰０和

０􀆰８处,二甲亚砜(DMSO)溶剂峰的化学位移在２􀆰５
处.综合上述分析可知,本实验成功合成了TACE.

图２　TACE、TA 的FTＧIR谱图(a)和 １HＧNMR谱图(b)

２􀆰２　FTＧIR和TEM 分析

图３为 RGO 和 RGO１＠TA１０CE的FTＧIR谱

图.从图中可以看出:与未 RGO 相比,RGO１ ＠
TA１０CE 在 ３４１６cm－１ 处 有 明 显 的 羟 基 振 动 峰;

２９０６cm－１和２８４６cm－１处有甲基、亚甲基的振动峰

出现;此外,从插图中的 TEM(a)图可以看到,石墨

烯表面附有较多有机物聚集体,从放大图 TEM(b)
中可以看到,其直径约为１５０nm,并且石墨烯具有

较薄的层数.综合分析可知,TACE成功对石墨烯

进行非共价改性,并初步看出其能成功阻止石墨烯

在还原过程中发生团聚,使得非共价 RGO 具有较

薄的层数.

图３　RGO和 RGO１＠TA１０CE的FTＧIR谱图

(插图a和b为 RGO１＠TA１０CE的 TEM 图,

其中b为a的局部放大图)

２􀆰３　拉曼光谱和XRD分析

石墨烯由于层间强烈的 πＧπ 相互作用,在经

GO还原制备的过程中极易发生团聚,团聚程度可

以通过拉曼和 XRD进行分析.图４(a)为 RGO 与

RGO＠TACE 复合材料的拉曼谱图.与 RGO 相

比,RGO ＠ TACE 在 １３１７cm－１ 处 的 D 峰 和

１６１４cm－１处的 G峰基本没有发生变化,说明 TACE
的非共价改性完好保存石墨烯本身的结构;而 RGO
在２６２０cm－１处强的２D峰在经 TACE改性后消失,
说明 TACE的存在有效阻止石墨烯制备过程中片

层之间的堆叠,使其保持较薄的结构.这一结论能

进一步通过XRD图谱分析验证.如图４(b)所示,

图４　RGO、RGO＠TACE的拉曼谱图(a)和

XRD谱图(b)
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RGO在２θ＝２５􀆰１°处有明显石墨特征峰,表明其在

制备过程中部分石墨化.相比而言,改性后的 RGO
＠TACE在此处的峰消失,说明改性后的石墨烯具

有薄的片层结构,与拉曼光谱分析结果一致.

２􀆰４　TGA分析

图５是 RGO、TACE和一系列 RGO＠TACE
的 TGA测试曲线.从图５可以看出,未经任何有

机物改性的 RGO 的质量几乎没有损失,而 RGO＠
TACE在３００℃附近有明显有机物失重,说明有机

物 TACE成功负载.此外,通过计算可知:当投料

比m(TA)∶m(GO)＝５∶１时,RGO表面有机物TAＧ
CE的负载量约为１９􀆰５１％(质量分数,以下同);当
投料比m(TA)∶m(GO)＝８∶１时,RGO表面有机物

TACE 的 负 载 量 约 为 ２５􀆰５８％;而 当 m (TA)∶
m(GO)＝１０∶１时,RGO 表面有机物 TACE的负载

量增加至 ３１􀆰２６％ 左右;当投料比进一步增加至

m(TA)∶m (GO)＝２０∶１时,RGO 表 面 有 机 物

TACE的负载量并没有增加,约为３１􀆰２８％,说明当

投料比m(TA)∶m(GO)＝１０∶１,有机物 TACE在

RGO表面负载达到饱和.

图５　RGO、TACE和 RGO＠TACE的 TGA曲线图

２􀆰５　RGO１＠TA１０CE在不同溶剂中的分散性

图６显示了质量浓度为１mg/mL的 RGO１＠
TA１０CE在不同溶剂中静置３０d后的分散效果对

比.观察发现,RGO１＠TA１０CE在 DMF、四氢呋喃

(THF)、丙酮等多种溶剂中均有较好的分散性以及

稳定性,而在乙醇以及水中的分散稳定性相对较差.

图６　RGO１＠TA１０CE在不同溶剂中静置３０d的

分散性对比

[(a)DMF;(b)THF;(c)丙酮;(d)乙醇;(e)去离子水]

这与RGO１＠TA１０CE表面 TACE在不同溶剂中的

溶解性相关.

３　结论

通过实验成功合成了 TACE,并利用其与石墨

烯间的πＧπ相互作用,对石墨烯进行非共价改性.
研究发现:TACE成功阻止了石墨烯在还原过程中

发生团聚,制备的RGO＠TACE保持较薄的片层结

构;同时,TACE,RGO＠TACE在溶剂中的分散稳

定性得到显著改善.通过 TGA 分析仪对 RGO＠
TACE表面有机物的含量进行定量分析,发现当投

料比m(TA)∶m(GO)＝１０∶１时,有机物TACE在

RGO表面负载达到饱和,约占总质量的３１􀆰２６％.
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