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水溶性钛酸酯偶联剂改性石墨烯的制备与性能
王海花　李璐璐　邵彦明　费贵强∗ 　让娜娜

(陕西科技大学,陕西省轻化工助剂重点实验室,西安７１００２１)

摘　要　采用改进的 Hummers法制备氧化石墨烯(GO),然后在钛酸酯偶联剂 TMＧ２００S和水合肼共同作用下,

对 GO 进行改性和还原,得到了功能化石墨烯.采用 X射线光电子能谱、X射线粉末衍射仪和透射电镜等手段对 GO
的结构和性能进行表征.讨论了 TMＧ２００S用量、温度和反应时间对改性石墨烯的影响,确定了 TMＧ２００S改性石墨烯

的较佳制备方案:GO 与 TMＧ２００S的质量比为１∶７,反应温度为８０℃,反应时间为８h.
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　　石墨烯被称为世界上最薄的二维纳米材料[１],
具有较高的比表面积,良好的导电性,较佳的力学性

能、热稳定性和化学稳定性等优异性能,有望在电子

器件、储能器件及复合材料领域表现出非常好的应

用前景[２Ｇ３].作为石墨烯的重要衍生物之一,氧化石

墨烯(GO)片层之间连接大量的含氧基团,如羟基、
环氧基、羰基、羧基和酯基等[４].然而,石墨烯自身

结构和范德华力、πＧπ堆积使其在水和大多数有机

溶剂中难以分散,容易发生团聚,这为石墨烯材料的

加工应用带来困难.因此,对于石墨烯以及 GO 进

行功能化就显得尤为重要.目前,石墨烯功能化的

方法主要有非共价键功能改性和共价功能改性.然

而,通过非共价键连接的功能化石墨烯虽然分散性得

到提高,但是也存在作用力弱、不稳定的缺点[５].

本研究首先采用改进的 Hummers[６]法制备出

氧化石墨,接着对其进行超声剥离,成功制备出

GO,然后分别用水溶性钛酸酯偶联剂和水合肼,同
时对 GO进行改性和还原,对 GO 羟基进行共价改

性,不但避免了石墨烯在使用时产生团聚,而且生

成的焦磷酸酯基也可明显的提高石墨烯与其他复

合材料的相容性和分散性,大幅度提高了石墨烯

复合材料的性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

天然石墨(牌号CMＧ９７),青岛天和达石墨有限

公司;浓硫酸(AR)、硝酸钠(AR)、高锰酸钾(AR),
天津市科密欧化学试剂有限公司;双氧水(AR),天
津化学试剂研究所;浓盐酸,国药集团化学试剂有限

公司;氯化钡(AR)、氨水(AR),天津市天力化学试
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剂有限公司;水合肼(８０％,AR),天津市富宇精细化

工有限公司;钛酸酯偶联剂 TMＧ２００S,广州市区祺

化工有限公司.

X射线衍射仪(XRD,UitmaⅣ型),理学电企

仪器(北京)有限公司;显微共焦激光拉曼光谱仪

(RL,RenishawＧinvia型),英国 Renishaw 公司;热
失重分析仪(TG,TGAQ５００型),美国 TA 公司;X
光电子能谱仪(XPS,AXISSUPRA 型),英国岛津

公司.

１􀆰２　GO的制备

将５０mL浓硫酸缓慢倒入５００mL三口烧瓶中,
冰水浴冷却 ５min后,加入 ２g天然石墨粉,搅拌

３０min,使其混合均匀.然后加入１gNaNO３ 混合

后继续搅拌,冰水浴反应３０min,然后缓慢加入６g
KMnO４(约９０min),添加完毕后,在水浴中保持２h,
然后升温至３５℃继续搅拌反应３h,之后在搅拌下滴

加９０mL 去 离 子 水,继 续 搅 拌 反 应 １h,再 加 入

１００mL去离子水并冷却至室温,随后搅拌１０min,
再加入适量的 H２O２,直至溶液变成亮黄色.将反

应物倒入１５００mL５％(wt,质量分数,下同)HCl水

溶液中静置一晚,高速离心,洗涤,直至用 BaCl２ 溶

液检测不到SO２－
４ ,且上层清液pH 接近中性,最后

将下层物质６０℃真空干燥３d,即得 GO[６].

１􀆰３　功能石墨烯的制备

将浓度为１mg/mL的 GO置于三口烧瓶中,超
声处理,待 GO 完全分散后调pH＝９—１０,将三口

烧瓶转移到恒温油浴锅中,加入适量水合肼和钛酸

酯偶联剂,反应数小时后,趁热过滤,反复洗涤,直至

滤液呈中性(除去未反应的钛酸酯偶联剂和水合

肼),即得功能石墨烯,记作 TM２００SＧRGO,其中

RGO为还原氧化石墨烯.

２　结果与讨论

２􀆰１　TM２００SＧRGO改性条件的优化

采用平行实验,分别考察了 GO/TMＧ２００S、反
应温度和反应时间对 TM２００SＧRGO改性的影响.

２􀆰１􀆰１　GO/TMＧ２００S
在反应时间８h,反应温度８０℃的条件下,不同

质量比 GO/TMＧ２００S(１∶５、１∶６、１∶７和１∶８)所制

TM２００SＧRGO的XRD谱图见图１.
由图可知,TM２００SＧRGO 在 ２０°附近都出现

RGO的(００２)特征衍射峰.但质量比为１∶７和１∶８
时,衍射峰强度明显减小,变成了峰包,这意味着石

墨烯中褶皱和团聚明显减少.而且质量比为１∶７

　　　　　　　

图１　不同质量比 GO/TMＧ２００S所制

TMＧ２００SＧRGO的 XRD谱图

时,衍射峰更宽,说明 TMＧ２００S与 GO 上羟基等含

氧基团发生了反应,使所制备的石墨烯层间距增大,
结晶度和有序度减弱.因此,TMＧ２００S适宜含量是

GO质量的７倍.

２􀆰１􀆰２　反应温度

在 GO/TMＧ２００S＝１∶７,反应时间８h的条件

下,考察反应温度(６０℃、７０℃、８０℃、９０℃)对所制

TMＧ２００SＧRGO的影响,XRD结果见图２.

图２　不同反应温度下所制TMＧ２００SＧRGO的XRD谱图

由图可知,TMＧ２００SＧRGO在２０°附近均出现了

RGO的(００２)特征衍射峰,且均为宽吸收带.相比

之下,当反应温度为８０℃,其特征峰的吸收带最宽,
且峰强最低,这意味着褶皱和团聚明显减少.当温

度继续升高至９０℃,所制备的功能石墨烯吸收带变

窄,原因可能是过高的温度使 GO 结构表面的 TMＧ
２００S开始脱落,从而制备出的石墨烯容易发生团

聚.所以适宜反应温度为８０℃.

２􀆰１􀆰３　反应时间

在 GO/TMＧ２００S＝１∶７,反应温度８０℃的条件

下,考察反应时间(６h、７h、８h、９h)对所制 TMＧ２００SＧ
RGO的影响,XRD结果见图３.

图３　不同反应时间下所制TMＧ２００SＧRGO的XRD谱图
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由图可知,TM２００SＧRGO 在２０°附近都出现了

RGO的(００２)特征衍射峰,且均为宽吸收带.相比

之下,当反应时间为８h,其特征峰的吸收带最宽,且
峰强最低,这意味着褶皱和团聚明显减少.继续增

加反应时间,反应９h制备的功能石墨烯,其吸收带

变窄,其原因可能是反应时间越长,GO 的还原程度

越高,越容易发生团聚.所以适宜反应时间为８h.
综上,最佳实验条件为 GO/TMＧ２００S＝１∶７,反

应温度８０℃,反应时间８h.以下采用最佳实验条件

下所制 TM２００SＧRGO进行实验.

２􀆰２　结构与性能分析

２􀆰２􀆰１　XRD分析

GO、RGO和 TM２００SＧRGO 的 XRD谱图见图

４.由图可知,在 GO中,２θ≈１１􀆰４°处出现较强的衍

射峰,对应 GO的(００１)晶面,说明其氧化完全,具有

明显的片状结构,根据布拉格方程２dsinθ＝nλ(λ－
X)(其中,λ 为射线的波长,nm;θ为衍射角,(°);d
为晶面间距,nm;n 为衍射级数),计算可得(００１)晶
面的层间距d＝０􀆰７８nm,这是由于在氧化剂的作用

下,碳原子结构层接入—OH 和—COOH 等含氧官

能团,引起碳原子结构层发生褶皱,导致层间距增

大,同时证明此时的 GO 为单层的.在 RGO 的

XRD谱图中,GO的(００１)晶面消失,在２θ＝１９􀆰９~
２９􀆰９°范围内出现较宽的衍射峰(００２),其平均值为

２６°,对应层间距约为０􀆰３４２nm,这是由于 GO 在还

原时大量含氧官能团逐渐脱落,片层间较强的分子

间作用力和范德华力使其更容易团聚,导致层间距

减小[７].而 TM２００SＧRGO 在２θ＝１５􀆰３~２９􀆰５°范

围内出现较宽的衍射峰(００２),其平均值为２０􀆰４°,
对应层间距约为０􀆰３９６nm,相比于 RGO,由于 TMＧ
２００S的引入,结构层基面上官能团数量增加,使层

间距比 RGO(０􀆰３４２nm)增 大 了 ０􀆰０５４nm.而 且

TM２００SＧRGO的衍射吸收峰强明显减小,这意味着

褶皱和团聚明显减少.TM２００SＧRGO 的d(００２)峰
变宽,说明 TM２００SＧRGO片层的无序度增加.

图４　GO、RGO和 TM２００SＧRGO的 XRD谱图

２􀆰２􀆰２　XPS分析

图５为 GO、RGO和 TM２００SＧRGO的 XPS谱

图.由图可知,RGO全谱图中出现了 N１s峰,可能

由于样品中残留了部分水合肼.比较 GO、RGO 和

TM２００SＧRGO 的 C１s谱图,RGO 和 TM２００SＧRGO
的sp２ 杂化C􀪅􀪅C数量增多,这是石墨烯恢复导电

性的一个原因.由图５(c)可知,２８４􀆰６eV 处的最强

峰为石墨烯C—C键的拟合峰,２８４􀆰６０eV 处的次强

峰为C􀪅􀪅C的拟合峰,２８８􀆰０８eV处对应C􀪅􀪅O 的拟

合峰,说明石墨烯表面残留了部分羰基和羧基官能

团.而由图５(d)可知,C􀪅􀪅O官能团明显消失,但是

存在 C—O 官能团的拟合峰,这一官能团来源于

TMＧ２００S.在图５(e)中,５３１􀆰４８eV 处为 P􀪅􀪅O 的

拟合峰,５３０􀆰５３ 和 ５２９􀆰５８eV 处分别为 P—O 与

C—O 的 峰 值[８Ｇ９],５２９􀆰１２eV 处 为 Ti—O 的 拟 合

峰[１０],与C１s结果相同.由图５(f)可知,４５６􀆰８和

４６２􀆰６eV处分别为 TM２００SＧRGO 的 Ti２p３/２和 Ti
２p１/２的拟合峰[１１Ｇ１２].在复合物中没有发现 Ti—C
键,说明 TMＧ２００S是与石墨烯片层的含氧官能团结

合的,也说明石墨烯被改性.

图５　GO、RGO和 TM２００SＧRGO的 XPS谱图

[(a)全谱图;(b)GO的C１s谱图;(c)RGO的C１s谱图;

(d)TM２００SＧRGO的C１s谱图;(e)TM２００SＧRGO的 O１s谱图;

(f)TM２００SＧRGO的 Ti２p谱图]

２􀆰２􀆰３　RL分析

图６为 GO、RGO 和 TM２００SＧRGO 的 RL 谱

图.由图可见,三者均在１５９０和１３６０cm－１附近有

吸收峰出现,其中１３６０cm－１附近为 D吸收峰,其强

度(ID)代 表 碳 材 料 的 无 序 性 和 结 构 不 完 整 性.

１５９０cm－１附近为 G吸收峰,它对应于有序的sp２ 杂

􀅰８９􀅰



第１期 王海花等:水溶性钛酸酯偶联剂改性石墨烯的制备与性能

化石墨烯网络,其强度(IG)代表碳材料的有序性和

结构完整性,而R(ID/IG)值的大小是无序的量度,
其值越大,无序度越大[１３].比较发现,RGO 比 GO
的R 值明显增大,这说明 GO 经还原处理后,碳层

的规整性被破坏了,导致无序度增加.而 TM２００SＧ
RGO的R 值大于RGO,说明 TMＧ２００S分子在 GO
表面接枝,sp３碳形式增多[１４],无序度增加,导致层

间距增大,有利于 TM２００SＧRGO 在有机基体中的

分散.GO、RGO 和 TM２００SＧRGO 在２７００cm－１附

近都存在２D特征峰,为二阶双声子模式.

图６　GO、RGO和 TM２００SＧRGO的 RL谱图

２􀆰２􀆰４　分散性分析

考察RGO 和 TMＧ２００SＧRGO 在丙酮(At)、乙
酸乙酯(EA)、乙醇(EtOH)、水、N,NＧ二甲基甲酰

胺(DMF)和 N甲基吡咯烷酮(NMP)等６种溶剂中

分别分散０d和２０d后的情况.实验发现,RGO 仅

分散于At、DMF和NMP中,其原因是GO还原后,
表面的—OH 和—COOH 等亲水性官能团减少,使
得RGO在水中的分散性明显减弱.而 TMＧ２００SＧ
RGO分散性得到明显改善,不但可以分散于６种溶

剂中并且２０d后仍可以稳定分散于除水以外的溶剂

中.这是因为当 TMＧ２００S与 GO 发生反应后,GO
表面的极性官能团减少非极性基团增多,使功能石

墨烯在除水以外的溶剂中的分散性明显提高,这也

为功能石墨烯的进一步研究、应用创造了条件.

２􀆰２􀆰５　TG分析

GO、RGO 和 TMＧ２００SＧRGO 的 TG 曲线见图

７.由图可知,GO的受热质量损失大致可分为３个

阶段,第一阶段为２５~１３５℃,质量损失达１８％左

右,其原因是 GO 表面大量含氧官能团的存在使

GO的亲水性增强,从而导致其表面存在有大量的

物理吸附水;第二阶段为１３５~３００℃,质量损失为

３４％左右,这个阶段的热损失是 GO片层上羟基、羧
基等含氧官能团受热分解为 CO、CO２ 和水蒸汽等

所致;第三阶段为３００~６００℃,质量损失为１０％左

右,这一过程较为缓慢,这部分是由于 GO 释放 O２

后残余官能团及碳碳骨架的燃烧造成的.RGO 的

热分解是一个较缓的过程,其原因可能是 RGO 是

由碳的六元环组成并含有大量的sp２ 杂化结构,形
成的共轭体系使整个石墨层结构比较稳固不易被热

分解,这也表明 GO在被还原的过程中,大部分含氧

基团已被还原,使得石墨烯具有较好的热稳定性,到

６００℃时热失重率仅为１５％左右.TMＧ２００SＧRGO
的热分解也可分为 ３ 个阶段,第一阶段为 ２５~
２６０℃,质量损失为１０％左右,为 TMＧ２００SＧRGO 中

含有的水分和少量烷基等基团的分解过程;第二阶

段为２６０~３４０℃,质量损失为２３％左右,这一阶段

失重比较迅速,可能是因为各化学键及分子间键合

在这一阶段受损比较严重导致各基团迅速脱落发生

热分解;第３阶段３４０~６００℃,这一过程较为缓慢,
质量损失为 ６％ 左右,相对于 GO 和 RGO,TMＧ
２００S中碳层的热失重率明显减小,说明改性后的石

墨烯热稳定性得到了明显改善.

图７　GO、RGO和 TM２００SＧRGO的 TG曲线图

２􀆰２􀆰６　电导率分析

电导率测试结果表明:TMＧ２００SＧRGO 的电导

率较未改性石墨烯从４２１S/m 提升至６２７S/m.

３　结论

本实验结果表明成功制备了 TMＧ２００SＧRGO,
其最佳实验条件为 GO/TMＧ２００S＝１∶７,反应温度

为８０℃,反应时间为８h.制备的 TM２００SＧRGO 较

未改性前分散性、热稳定性都有明显的提高,电导率

从４２１S/m 提升至６２７S/m.
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