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石墨烯涂层棉织物的制备及性能研究
钟智丽　万　佳　王玉新　史晓腾

(天津工业大学纺织学院,天津３００３８７)

摘　要　以氧化石墨烯为原料、LＧ抗坏血酸为还原剂,采用化学还原法通过多次浸渍Ｇ还原过程,制备了涂层次数

不同的石墨 烯 涂 层 纯 棉 织 物,并 分 别 命 名 为 CＧGO、CＧ１RGO、CＧ２RGO、CＧ３RGO.采 用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(FESEM)、X射线光电子能谱分析(XPS)及傅里叶变换衰减全反射红外光谱分析(FTIRＧATR)对织物进行表征,分析

氧化石墨烯的还原程度.结果表明,首次浸渍于氧化石墨烯分散液后,纤维表面附着少量氧化石墨烯,随着浸渍Ｇ还原

过程的进行,纤维表面完全被石墨烯片层包覆且包覆均匀.导电性测试结果显示,石墨烯涂层棉织物具有较好的导

电性,且随着还原次数的增加,导电性逐渐变得更好;多次还原后,织物表面 C/O 原子比例逐渐升高,还原程度加剧,

进而证明织物导电性得到改善.
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Preparationandpropertyofgraphenecoatedcottonfabric
ZhongZhili　WanJia　WangYuxin　ShiXiaoteng

(CollegeofTextile,TianjinPolytechnicUniversity,Tianjin３００３８７)

Abstract　AwaytosynthesizegrapheneＧcoatedfabricswasreportedadoptinggrapheneoxideasraw material
andLＧascorbicacidasreductant．Through multipleimpregnationＧreductionprocess,thegrapheneoxide/graphene
coatingfabricswereobtained,namedCＧGO,CＧ１RGO,CＧ２RGO,CＧ３RGOrespectively．Fieldemissionscanningelectron
microscopy(FESEM),XＧrayphotoelectronspectroscopy(XPS)andinfraredspectroscopy(FTIRＧATR)wereusedto
characterizeandanalyzethereductiondegreeofgrapheneoxide．Itshowedthatfiberscanbeattachedtoasmallamount
ofgrapheneoxideafterdippedingrapheneoxidedispersionforonetime．WithmultipleimpregnationＧreductionprocess,

thefibers􀆳surfaceswerecompletelyanduniformlycoatedwithgraphene．Theconductivitytestresultsshowedthatthe

graphenecoatedcottonfabrichadbetterconductivity,andwiththeincreaseofreduction,theconductivitygradually
becamebetter．Withtheincreaseofreduction,C/Oatomratiooffabricsurfaceincreasedgradually,whichindicatedthe
adequacyofthereductionwasincreasedandthusassistedtoprovethegainandimprovementofthefabricconductivity．
Areferencefortheapplicationofgrapheneinthetextilefieldwasprovided．
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　　石墨烯是二维碳原子片层,是目前生产出的最

薄的材料.石墨烯具有导电、导热性和极高的化学

稳定性,在复合材料[１]、超级电容器[２]、透明电极[３]、
太阳能电池[４]、储氢材料[５]、催化剂载体[６]、生物支

架材料、传感器[７]等领域得到广泛应用.
近年来,众多研究者将纳米材料与纺织品结合

以制备柔韧、轻薄的织物,这类织物可以达到能量转

换和储能的效果.石墨烯因具有优异的导电、导热

及光学性能而备受关注;另一方面,纺织品表面积

大,柔韧性及力学性能优良,适宜与纳米材料结合并

赋予纺织品更多功能,如抗紫外线、超疏水性、自清

洁整理、防污、抗菌、生物催化性、生物相容性、导电、

抗静电、耐磨和阻燃等.
目前,石墨烯包括石墨烯纤维[８Ｇ９]、石墨烯共混

纤维[１０]、石墨烯织物[１１]、抗菌织物[１２]、抗静电织物

和导电织物等,在纺织领域的应用非常广泛[１３Ｇ１５].

２０１１年,Xu等[１６]用湿法纺丝技术首次成功纺制出

石墨烯纤维,采用氧化石墨烯(GO)纺丝,然后再进

行化学还原,得到石墨烯纤维.Molina等[１７]采用传

统的浸渍Ｇ还原方法,以 GO 为原料、连二亚硫酸钠

(Na２S２O４)为还原剂制备了石墨烯涂层涤纶织物,
织物表现出导电性能.Zhao等[１２]采用 GO,制备了

抗菌效果优良的棉织物,经１００次洗涤后,织物抗菌

率依然保持在９０％以上.
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本研究以LＧ抗坏血酸为酸性还原剂,以片径规

格较大的 GO和纯棉织物为主要原料,采用化学还

原法通过多次浸渍Ｇ还原过程制备了石墨烯涂层棉

织物,对石墨烯与纤维之间的附着状态、附着牢度以

及棉织物的导电性能进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　原料

GO水溶胶:片径４８μm,质量浓度１０mg/mL,
分散于水中,北京中科纳通电子科技有限公司;还原

剂LＧ抗坏血酸,天津科密欧化学试剂有限公司;纯
棉织物 (经纬纱线密度均为 ２５tex,经密 ２６０ 根/

１０cm,纬密２２０根/１０cm,克重１２６g/m２),实验室

自备.

１􀆰２　仪器

电子天平(CP２２４C型),奥豪斯仪器(上海)有
限公司;电热恒温水浴锅(DZKWＧSＧ６型),余姚市东

方电子仪器厂;万用电炉(DLＧ１型),北京中兴伟业

仪器公司;超声波分散器(XRＧ８１４４GW 型),常州市

鑫仁超声波设备有限公司;场发射扫描电子显微镜

(FESEM,SＧ４８００型),日本日立公司;傅里叶变换

衰减 全 反 射 红 外 光 谱 仪 (FTIRＧATR,Tensor３７
型),德国Bruker公司,扫描范围４００~４０００cm－１,
分辨率为４cm－１;X射线光电子能谱仪(XPS,AXIS
UltraDLD型),日本岛津ＧKratos公司,能量分辨率

０􀆰４８eV/(Ag３d５/２);宽频介电谱仪(BDS,Concept
８０型),德国 Novocontrol．GmbH 公司.

１􀆰３　实验方法

石墨烯涂层棉织物制备过程主要涉及 GO的分

散、GO涂层棉织物的制备以及 GO 涂层棉织物的

还原过程,实验流程如图１所示.

图１　实验流程图

首先,对高浓度 GO 水溶胶进行稀释.取 GO
水溶胶６mL,加蒸馏水稀释至３０mL,超声处理稀释

溶液２h.将质量３g的织物浸泡在３０mLGO 分散

液中,然后置于恒温水浴锅中常温浸泡２h.浸泡完

毕取出织物,于７０℃烘箱中烘干２h,所得样品命名

为CＧGO.
用电子天平称取４gLＧ抗坏血酸,溶于３０mL蒸

馏水,将溶液置于９５℃水浴锅中,然后把 CＧGO 织

物投入LＧ抗坏血酸溶液中还原５h,还原后将织物

置于烘箱,于７０℃持续烘干６h,得到干燥的样品CＧ
１RGO.重 复 上 述 浸 渍Ｇ还 原 操 作,得 到 样 品 CＧ
２RGO和CＧ３RGO.

２　结果与讨论

２􀆰１　FESEM 分析

图２为纯棉织物、CＧGO、CＧ１RGO、CＧ３RGO 样

品的FESEM 图.图２(a)为放大１０００倍的纯棉织

物纤维形貌.从图可以看出,纯棉纤维细而长,呈扁

平带状结构,有天然的扭转,一般称其为棉的“天然

转曲”.图２(b)为棉织物在 GO分散液中浸泡涂层

２h后的纤维形貌.与图２(a)对比可发现,处理后的

棉织物表面纤维表层已经形成 GO 包覆层,但纤维

包覆率不是很高.图 ２(c)为放大 １０００ 倍的 CＧ
１RGO样品纤维形貌.从图可以看出,通过涂层处

理在棉织物表面形成了石墨烯包覆层,该包覆层存

在大量褶皱,表面较粗糙.图２(d)为放大２５００倍

的CＧ３RGO样品纤维形貌,从图可见石墨烯片层已

均匀地包覆在棉纤维表面.观察图２(c)和图２(d)
发现,经过酸性还原剂的长时间处理,棉纤维并未出

现断裂现象或表面受到破坏,这也证明石墨烯片层

对棉纤维的包覆及保护效果较好.

图２　不同样品的FESEM 图

[(a)纯棉织物;(b)CＧGO;(c)CＧ１RGO;(d)CＧ３RGO]

２􀆰２　FTIRＧATR表征

Molina等[１７]对 GO 及石墨烯粉体进行了 FTＧ
IRＧATR 测 试.测 试 结 果 显 示,在 １７２０,１６１３,

１２２０,１０５０cm－１处依次出现 C􀪅􀪅O 伸缩振动、C—C
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骨架振动、C—OH 伸缩振动、C—O 伸缩振动特

征峰.
对附着在棉织物表层的 GO及石墨烯涂层进行

测试,CＧGO、CＧ３RGO 样品 FTIRＧART 谱图如图３
所示.从图可以看出:在１７１４􀆰９１７cm－１处出现C􀪅􀪅
O的伸缩振动峰;在１６４８􀆰８６６cm－１处出现的是由

C—C构成的骨架振动峰;在１３１７􀆰８９６cm－１处出现

C—OH 特征峰,该特征峰为C—O伸缩振动与 O—

H 变形的耦合;１０５０􀆰１１２cm－１处出现的是 C—O 伸

缩振动峰.得出的结论与 Molina等的结论基本一

致,但当 GO被还原后,所有峰值与 Molina等的测

试结果并不相同.如图３所示,GO 还原后,含氧基

团仍然存在,只是峰位和峰强度有轻微的变化.

图３　CＧGO和CＧ３RGO样品的FTIRＧATR谱图

２􀆰３　XPS分析

图４(a)—图４(d)分别为样品CＧGO、CＧ１RGO、

CＧ２RGO、CＧ３RGO的XPS谱图,通过测试检测到样

品中存在C、O、N、Si等元素.

图４　样品的 XPS谱图

[(a)CＧGO;(b)CＧ１RGO;(c)CＧ２RGO;(d)CＧ３RGO]

对样品XPS测试中的C１s峰进行分峰处理,结
果见表１.从表１可知,分峰处理后４个样品均出

现４个峰.以CＧ１RGO 为例,第１个峰的结合能为

２８４􀆰６６eV,为石墨骨架中C—C键的结合能,第２—

４ 个 峰 的 结 合 能 依 次 为 ２８５􀆰９４eV、２８７􀆰４３eV、

２８６􀆰４４eV,分别代表C—O—H、O􀪅􀪅C—O—H、C—

O—C/C􀪅􀪅O键的结合能.从样品结合能来看,彼
此差异不大,但样品 CＧGO 中 C—C键的含量明显

低于石墨烯涂层织物的含量,其含氧基团的含量远

大于石墨烯涂层织物,随着还原次数的增多,样品中

C—C键的含量逐渐增大到６４􀆰４３％,表明还原的充

分性在增强.
表１　样品的C１s分峰结果

样品 CＧGO CＧ１RGO CＧ２RGO CＧ３RGO

C—C键结合能/eV ２８４􀆰６８ ２８４􀆰６６ ２８４􀆰８４ ２８４􀆰９０

C—O—H键结合能/eV ２８５􀆰１１ ２８５􀆰９４ ２８５􀆰４２ ２８６􀆰４３

O􀪅􀪅C—O—H键结合能/eV ２８７􀆰６３ ２８７􀆰４３ ２８７􀆰４９ ２８８􀆰８０

C—O—C/C􀪅􀪅O键结合能/eV ２８６􀆰７２ ２８６􀆰４４ ２８６􀆰４６ ２８７􀆰４０

C—C键含量/％ ３０􀆰４６ ６０􀆰１２ ６２􀆰４５ ６４􀆰４３

对样品XPS测试中的 O１s峰进行分峰处理,结
果见表２.从表２可知,分峰处理后样品均出现３个

峰.以CＧ１RGO 为例,样品在５３３􀆰４９eV、５３２􀆰２０eV、

５３２􀆰８０eV处出现３个峰,分别代表 C—O,C􀪅􀪅O,

C—O—H/C—O—C键的结合能.
表２　样品的O１s分峰结果

样品 CＧGO CＧ１RGO CＧ２RGO CＧ３RGO

C—O键结合能/eV ５３３􀆰６３ ５３３􀆰４９ ５３３􀆰２１ ５３３􀆰５５

C􀪅􀪅O键结合能/eV ５３２􀆰１６ ５３２􀆰２０ ５３１􀆰９９ ５３２􀆰０４

C—O—H/C—O—C键

结合能/eV
５３２􀆰９９ ５３２􀆰８０ ５３２􀆰５９ ５３２􀆰８２

表３为不同样品的 O１s/C１s原子比.从 O１s/

C１s原子比可以看出,样品 CＧGO 的 O１s/C１s原子

比为 ３２􀆰２５,高于 CＧ１RGO、CＧ２RGO、CＧ３RGO 的

O１s/C１s原子比,表明还原过程的发生和还原程度

加剧.
表３　不同样品的O１s/C１s原子比

样品 CＧGO CＧ１RGO CＧ２RGO CＧ３RGO

O１s/C１s原子比 ３２􀆰２５ ３１􀆰３０ ２５􀆰７８ ２５􀆰４０

通过上述XPS分析不难发现,随着还原次数的

增加,还原时间的延长,所得样品的氧原子含量逐渐

减少.当还原时间由５h延长至１０h时,O１s/C１s
原子比明显缩小,这说明经过５h还原后,样品表面

仍然存在一定量的含氧基团,还原并不充分,继而会

对织物整体导电性能产生影响.当还原时间由１０h
延长到１５h后,样品中 O１s/C１s原子比发生了微小

的变化,表明还原已比较充分.由此得出,还原时间

维持在１５h左右较适宜.
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２􀆰４　导电性研究

图５为宽频介电谱仪测试的样品频率Ｇ阻抗、频
率Ｇ相角曲线图.由图可知:低频时,纯棉织物的阻

抗值为１０９Ω,随着频率的增大,阻抗值降低,显示出

样品的绝缘性;CＧGO阻抗值基本没有变化,呈现出

绝缘性;随着还原次数的增加,织物阻抗值明显降低

(CＧ３RGO样品阻抗值在１０２~１０３Ω 之间),且阻抗

值并未随着频率的变化而变化,呈现出电阻性和良

好的导电性,其阻抗值比纯棉织物降低了６—７个数

量级.

图５　样品的频率Ｇ阻抗、频率Ｇ相角曲线图

观察棉织物样品的频率Ｇ相角曲线发现,纯棉织

物与CＧGO的相角接近１００°,在交流电下显示出电

容性,由于二者阻抗值较大,低频条件下存在严重的

扰动,所以低频时相角并未绘出.而随着还原次数

的增加,石墨烯涂层棉织物相角逐渐趋于０°,显示

出电阻性.由此可见,石墨烯涂层棉织物具有较好

的导电性,且随着浸渍Ｇ还原次数的增加,导电性逐

渐变得更强.

３　结论

(１)用石墨烯对纯棉织物进行涂层处理,采用浸

渍Ｇ还原法制备石墨烯涂层棉织物,且石墨烯对棉纤

维表面的包覆效果良好.浸渍Ｇ还原次数影响着石

墨烯对织物表面的包覆效果,涂层次数增多,纤维表

面石墨烯包覆层加厚,织物内部纤维也得到包覆且

效果良好.
(２)FTIRＧATR 表 征 结 果 显 示:CＧGO 及 CＧ

３RGO织物在１７１４􀆰９１７cm－１处出现 C􀪅􀪅O 的伸缩

振动峰;在１６４８􀆰８６６cm－１处出现由 C—C构成的骨

架振动峰;在１３１７cm－１出现的是 C—OH 特征峰

(为 C—O 伸 缩 振 动 与 O—H 变 形 的 耦 合 );

１０５０􀆰１１２cm－１处出现C—O 伸缩振动峰,说明二者

的官能团基本一致,只是峰强略有变化.
(３)随着还原次数的增多,CＧ３RGO样品中C—

C键的含量逐渐增大到６４􀆰４３％,表明还原的充分

性在增强;CＧGO样品的 O１s/C１s原子比为３２􀆰２５,

高于样品CＧ１RGO、CＧ２RGO、CＧ３RGO.
(４)CＧGO 无导电性,但随着浸渍Ｇ还原次数的

增加,样品阻抗值明显降低,CＧ３RGO织物的阻抗值

在１０２~１０３Ω之间,比纯棉织物降低了６—７个数量

级;纯棉织物与CＧGO的相角接近１００°,在交流电下

显示出电容性,而随着还原次数的增加,石墨烯涂层

棉织物相角逐渐趋于０°,显示出电阻性.
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