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硫化铜/氧化石墨烯复合材料的制备与表征
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摘　要　首先采用 Hummers法制备了氧化石墨烯(GO),反应体系为浓硫酸加硝酸钠,高锰酸钾为氧化剂,反应

过程可分低温(４℃以下反应２h)、中温(３８℃反应２h)和高温(９８℃反应２h)３个阶段,将４g石墨经过强酸氧化得到氧

化石墨烯(GO).以制备的 GO 为结构单元,采用水热合成法将 GO 与硫化铜(CuS)进行复合,并以聚乙烯吡咯烷酮

(PVP)为稳定剂来制备 CuS/GO 复合材料.制得的 CuS/GO 复合材料,为薄片结构单元叠加而成,形貌类似花瓣,大

小均一,尺寸为５μm,具有较好的分散性,没有出现团聚现象.
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PreparationandcharacterizationofCuS/GOcomposite
WangXuan　LuJing　TianHongli

(YinchuanEnergyInstitut,Yongning７５０１０５)

Abstract　First,GO waspreparedbyHummersmethod．Thereactionsystemconsistsofconcentratedsulfuric

acidplussodiumnitrateandpotassiumpermanganateasoxidant．Thereactionprocesscanbedividedintothreestages:

lowtemperature (reactionfor２hoursunder４℃),mediumtemperature (reactionfor２hoursat３８℃)andhigh

temperature(reactionfor２hoursunder９８℃)．４ggraphitewasoxidizedbystrongacidtogetGO．ThepreparedGO

wasusedasthestructuralunit,GOandCusulfide(CuS)werecompoundedbyhydrothermalmethod．TheCuS/GO

compositewaspreparedwithpolyethylenepyrrolidone(PVP)asstabilizer．TheCuS/GOcompositewassuperimposed

bylamellarstructuralunit,themorphologywassimilartopetals,thesizeoftheflat,thesizewas５μm．Ithadgood

dispersion,therewasnoreunion．
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　　石墨烯是由一层或几层碳原子组成的二维碳材

料[１],其结构类似蜂窝状晶格结构,是一个非常大的

芳香烃.石墨烯的优异性能,在很大程度上使得它

的制备技术能够得到快速的发展[２],较为常用的方

法有氧化还原法、化学气相沉积法、机械剥离法和外

延生长法[３Ｇ５]４种.氧化石墨烯(GO)作为石墨烯的

发展前沿,也是海内外研究热点中无机层状材料之

一[６Ｇ９].GO是一个二维的碳基材料的单层膜[１０],含
有多种功能团,如羧基、环氧、酮和羟基,在其基础和

边缘平面,由于其大的表面积,丰富的共轭结构,GO
可为生物分子做良好的支撑,它可以在水溶液以及

极性溶剂中稳定存在[１１],也因其丰富的共轭结构,
使 GO具有良好的化学活性,更容易与其他物质作

用,可以获得性能更优异的复合材料[１２].因此,本

研究选择 GO为结构单元,让其与其他物质进行复

合材料的制备.
硫化铜(CuS)是一种带宽在１􀆰２~２􀆰０eV 的金

属硫族化合物半导体材料[１３],它可以通过改变它们

的化学组成和结构来调节材料的物理和化学性能.
由于纳米尺寸效应,在金属硫化物的尺寸降低到纳

米尺寸的条件下,它们就会表现出一些新的物理和

化学性能[１４].新的形貌和不同尺寸的纳米结构合

成方法的进步,正在推动金属硫化物应用的拓展.

GO主要是采用 Hummers法制备[１５Ｇ１７],时效

性相对较好[１８],而且制备过程也比较简单,是通过

高锰酸钾和硫酸处理石墨,在此基础上,本研究提出

新的制备工艺制备 GO,该方法所需的氧化时间较

短,产物的氧化程度较高,缺点是反应过程中需控制
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的工艺因素较多.再以制备好的 GO 为结构单元,
和过渡金属CuS进行复合,并对这种复合材料进行

表征.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

浓硫 酸 (质 量 分 数 ９８％)、盐 酸 (质 量 分 数

３６％~３８％)、硝酸钠,天津市科密欧化学试剂制造

有限公司;过硫酸钾,Aladdin公司;五氧化二磷、氯
化钡、双氧水、氯化铜、无水乙醇、乙醇(９５％)、过氧

化氢、氯化氢,天津市大茂化学试剂厂;氯化钾、

CuS、硫脲,均为分析纯,天津市光复科技发展有限

公司;nＧ正己烷(分析纯),上海广诺化学科技有限公

司;聚乙烯吡咯烷酮(PVP,分析纯),天津市凯通化

学试剂有限公司;鳞片石墨,南京先丰纳米材料公司.
分析天平(GB２１００E型),上海辰华公司;恒温

(加热)磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),巩义市予华仪器

有限责任公司;高速(台式)离心机(HＧ１８５０型),湖
南湘仪实验室仪器有限公司;HH 数显恒温油水浴

槽(XMTDＧ７０２型),江苏正基仪器有限公司;超声

波清洗器(KQ３２００E 型),昆山市超声仪器有限公

司;电热鼓风干燥箱(TGLＧ１６B型),上海琅玕实验

设备有限公司;水热反应釜(PTHWＧ５０mL型),郑
州华 瑞 仪 器 有 限 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,

Quanta２００型),FEI公司;XＧ射线衍射仪(XRD,

DXRD/MARX２２００/pc型),日本理学公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　GO 的制备

(１)石墨的预氧化.准确称取２􀆰５g五氧化二磷

和２􀆰５g过硫酸钾,缓慢加入到１５mL浓硫酸中,向
其加入提前称取好的鳞片石墨３􀆰０g,采用恒温(加
热)磁力搅拌器(DFＧ１０１S型,巩义市予华仪器有限

责任公司)８０℃磁力搅拌反应６h,溶液冷却至室温

后,过滤,用超纯水多次洗涤滤饼,洗至溶液呈中性

(pH＝７),然后将产物采用电热鼓风干燥箱(TGLＧ
１６B型,上海琅玕实验设备有限公司)８０℃ 干燥

１２h,制得预氧化石墨.
(２)氧化石墨烯的制备.根据 Hummers法,首

先量取１００mL浓硫酸倒入干净烧杯中,将其采用

HH 数显恒温油水浴槽(XMTDＧ７０２型,江苏正基

仪器有限公司)冰水浴中冷却至４℃以下.称取预

氧化石墨４􀆰０g,硝酸钠２􀆰０g,加入盛有浓硫酸溶液

的烧杯中,玻璃棒均匀搅拌５min,往烧杯缓慢加入

１２g高锰酸钾,控制整个反应体系温度不超过１０℃,

反应２h.再将烧杯采用 HH 数显恒温油水浴槽

(XMTDＧ７０２型,江苏正基仪器有限公司)３８℃反应

２h.待烧杯中的溶液从墨绿色变为褐色黏稠液时

加入 ２００mL 的超纯水,并且控制温度不能超过

９８℃(反应２h),待溶液由褐色变为棕黄色时停止搅

拌,加入５００mL超纯水以及适量的过氧化氢,直到

溶液变为亮黄色,过滤,并用５％的氯化氢洗涤滤

饼,接着用超纯水多次洗涤滤饼至中性.最后向所

得产物中加入适量的超纯水,采用超声波清洗器

(KQ３２００E型,昆山市超声仪器有限公司)超声６h,
再采用高速(台式)离心机(HＧ１８５０型,湖南湘仪实

验室仪器有限公司)４０００r/min转速离心３min,取
上层棕黄色的固体,采用电热鼓风干燥箱(TGLＧ
１６B型,上海琅玕实验设备有限公司)６０℃ 干燥

２４h,即制得 GO.

１􀆰２􀆰２　CuS/GO 复合材料的制备

将制备好的 GO准确称取０􀆰００４０g,加入４０mL
超纯水,采用超声波清洗器(KQ３２００E型,昆山市超

声仪器有限公司)超声处理,直至 GO全部溶解.准

确称取氯化铜０􀆰０１７１g和 PVP０􀆰０３２０g,倒入 GO
溶液中,形成混合溶液并搅拌均匀.准确称取硫脲

０􀆰０２２８g,溶解于４０mL超纯水中,用滴管将硫脲溶

液滴入上述混合溶液中,采用恒温(加热)磁力搅拌

器(DFＧ１０１S型,巩义市予华仪器有限责任公司)磁
力搅 拌 ３０min.将 混 合 溶 液 转 移 至 水 热 反 应 釜

(PTHWＧ５０mL型,郑州华瑞仪器有限公司)中,采
用电热鼓风干燥箱(TGLＧ１６B型,上海琅玕实验设

备有限公司)１８０℃２４h,冷却至室温.取出混合溶

液,采用高速(台式)离心机(HＧ１８５０型,湖南湘仪实

验室仪器有限公司)１２０００r/min离心１０min,用超

纯水洗产品至少３次,采用电热鼓风干燥箱(TGLＧ
１６B型,上海琅玕实验设备有限公司)５０℃烘干,即
制得CuS/GO复合材料.

１􀆰３　样品的测试

采用扫描电子显微镜(SEM,Quanta２００型,

FEI公司)观察样品的形貌.采用 XＧ射线衍射仪

(XRD,DXRD/MARX２２００/pc型,日本理学公司)
对样品的结晶度与相纯度进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

GO的SEM 图见图１.从图可以看出,GO 的

表面光滑,状态蓬松,边缘部分由于氧化蜷缩成一个

褶皱的状态,边界呈不规则片层,表明本研究采用
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Hummers改进法成功制得 GO.

图１　GO的SEM 图

CuS/GO复合材料的 SEM 图见图２.从图２
(a)可以看出,CuS材料成功附着在 GO 片层结构

上,颗粒大小均一,尺寸为５μm,所合成的 CuS/GO
复合材料的形貌由许多厚度为薄片结构单元叠加而

成,形貌类似花瓣.从图２(b)可以看出,所合成的

CuS/GO复合材料为花状结构,尺寸均匀,具有较好

的分散性,没有出现团聚现象.

图２　CuS/GO复合材料的SEM 图

综上所述,制得的 CuS/GO 复合材料表面光

滑,状态蓬松,边缘部分由于氧化蜷缩成一个褶皱的

状态,边界呈不规则片层,褶皱形成原因是 GO只有

一到几层原子的厚度,所以很容易就褶皱在一起,从
宏观动力学来说这些弯曲和褶皱使得其二维结构趋

于稳定,从微观结构来说这些形成的褶皱可形成很

多的褶皱孔穴和褶皱孔道,从而使得CuS/GO 复合

材料有了比较大的比表面积,可以为生物分子提供

良好的支撑.

２􀆰２　XRD分析

GO的XRD谱图见图３.从图可以看出,制得

的 GO(００２)的特征衍射峰在其２θ＝９􀆰９４°处出现,
由此可知,采用 Hummers法成功制得 GO.

图３　GO的 XRD谱图

CuS/GO复合材料的 XRD 谱图见图４.从图

可以看出,制得的CuS/GO复合材料的所有衍射峰

均与六方CuS(JCPDSNO．６—４６４)的特征衍射峰对

应,说明所制得的产物是单一相的CuS,从晶面指标

(１１０)、(１０３)、(１０２)和(００６)的衍射峰可以看出所制

得的CuS/GO复合材料的结晶度相对较高.

图４　CuS/GO复合材料的 XRD谱图

３　结论

采用 Hummers法制备了GO,反应体系为浓硫

酸加硝酸钠,高锰酸钾作氧化剂,反应过程分为低

温、中温和高温３个阶段,将４g石墨经过强酸氧化

得到 GO,该方法所需的氧化时间较短,产物的氧化

程度较高,缺点是反应过程中需控制的工艺因素较

多.制得的 GO表面光滑,状态蓬松,边缘部分由于

氧化蜷缩成一个褶皱的状态,边界呈不规则片层,从
而使 GO有比较大的比表面积,可以为生物分子提

供良好的支撑.
采用水热合成法成功制得 CuS/GO 复合材料,

CuS成功附着在 GO片层结构上,颗粒大小均一,由
许多厚度为薄片结构单元叠加而成,形貌类似花瓣,
尺寸为５μm,具有较好的分散性,没有出现团聚

现象.

参考文献

[１]　郭娟．基于石墨烯的纳米复合材料的制备及性能研究[D]．上

海:复旦大学,２０１２．
[２]　周君．石墨烯Ｇ超分子纳米复合材料的制备及其应用[D]．扬

州:扬州大学,２０１４．
[３]　杨睿燕．石墨烯负载纳米银复合材料的制备及催化性能研究

[J]．科技创新导报,２０１６,１３(２３):５４Ｇ５６．
[４]　裴久阳,常艺,周苏生,等．液相剥离宏量制备石墨烯研究进展

[J]．化工新型材料,２０１８,４６(５):１Ｇ５．
[５]　刘慧萍．基于石墨烯的电化学酶传感器的制备及传感性能研

究:[D]．长沙:湖南大学,２０１４．
[６]　杨旭宇,王贤保,李静．氧化石墨烯的可控还原及结构表征[J]．

高等学校化学学报,２０１２,９(３３):１９０２Ｇ１９０７．
[７]　许士才．石墨烯的制备、表征及光电性质应用研究[D]．济南:

山东师范大学,２０１４．

　　　　 (下转第１３４页)

􀅰９２１􀅰




