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静电纺丝法制备石墨烯/聚乙烯吡咯烷酮复合纤维
及其导电性能研究

曹嘉欣　陈　进∗ 　邵水源

(西安科技大学材料学院,西安７１００５４)

摘　要　采用改进的 Hummers法制备氧化石墨烯,并还原 制 得 还 原 氧 化 石 墨 烯(rGO),将 聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮

(PVP)与所制rGO 共 混 作 为 纺 丝 溶 液,采 用 静 电 纺 丝 法 制 备 了 石 墨 烯/PVP 复 合 纤 维.通 过 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM)、红外光谱仪(FTＧIR)、X射线衍射仪(XRD)和四探针测试仪等手段对石墨烯及电纺复合纤维进行表征与导电

性能研究.结果表明:随着还原时间的增加,石墨烯电导率逐渐增大,当还原８h时,电导率最大为３２１􀆰２S/cm;PVP
含量１０％,rGO 含量１􀆰５％,无水乙醇作为溶剂,静电纺丝制备的复合纤维直径分布均匀,表面光滑,电导率达到最大

值３􀆰０１２S/cm.
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Preparationofgraphene/PVPcompositefiberbyelectrospinningandits
conductiveproperty
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Abstract　Grapheneoxidewaspreparedbymodifiedhummersmethod,andgraphenewasobtainedbyreduction．
Withpolyvinylpyrrolidone (PVP)/grapheneblendasthespinningsolution,graphene/PVP compositefiber was
preparedbyelectrospinning．Thecharacterizationandelectricalconductivityofthefiberswerestudiedbyscanning
electronmicroscopy(SEM),infraredspectroscopy(FTＧIR),XＧraydiffractometry(XRD)andfourＧprobetester．The
resultsshownthattheconductivityofgrapheneincreasedwiththeincreaseofreductiontime．Whenthereductionwas
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　　石墨烯是碳原子以sp２ 杂化连接的单原子层构

成的二维原子晶体,其基本结构单元为有机材料中

最稳定的苯六元环[１],具有优异的力学、热学、光电

学等多种性能,可广泛应用于光催化、液晶显示器、锂
离子电池、太阳能电池和伤口愈合等许多领域[２Ｇ４].

近年来,由于电纺制备的石墨烯/聚合物复合纤

维具有高比表面积、优异的电学、热学等性能,成为

研究领域广泛关注的一种高性能纤维材料.Das
等[５]首次用分散的原始石墨烯增强电纺丝纳米纤

维,研究表明:添加少量石墨烯便可显著地提高聚合

物纤维的模量、热稳定性和结晶度.董文等[６]运用

静电纺丝技术将聚乳酸(PLLA)与新型碳纳米材料

石墨烯(Gr)复合来制备 PLLAＧGr复合纳米纤维,
并研究溶液浓度对复合纳米纤维直径的影响,结果

表明,石墨烯含量少时能较好地分散于PLLA 纳米

纤维中.Gr与PLLA质量比达到１􀆰０％时,复合纳

米纤维直径最小为０􀆰５０±０􀆰１９μm.
本研究首先采用 Hummers法制备氧化石墨

烯,进一步还原制得还原氧化石墨烯.聚乙烯吡咯

烷酮是一种对人体无害的绿色高分子产品,具有良

好的生物兼容性,但由于导电性能差,限制了其在电

子领域的应用.利用静电纺丝技术,制备石墨烯/聚
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乙烯吡咯烷酮复合纳米纤维,该复合纤维综合了聚

乙烯吡咯烷酮和石墨烯二者的优良特性,将会在光

催化、医药、压力传感器等领域具有极高的应用

价值.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

聚乙烯吡咯烷酮(PVP,分析纯),上海阿拉丁生

化科技有限公司;石墨烯,自制;无水乙醇(分析纯),
西安三浦化学试剂有限公司.

１􀆰２　还原氧化石墨烯(rGO)的制备

采用 Hummers法制备氧化石墨,超声分散得

到稳定的氧化石墨烯,水合肼还原,多次洗涤,烘干、
研磨制得rGO粉末.

１􀆰３　石墨烯/PVP复合纤维的制备

将３􀆰９gPVP加入到３９g无水乙醇溶液中,常
温下用磁力搅拌器搅拌,直至充分溶解,在室温下静

止２h去泡,得到１０％纯 PVP纤维纺丝液;采用溶

液共混法将石墨烯组分液按不同质量分数 ０％、

０􀆰５％、０􀆰７％、１％、１􀆰５％加入已经配制好的PVP纺

丝液中,室温下磁力搅拌２h,直至混合均匀,在室温

下静止２h去泡,得到石墨烯/PVP复合纳米纤维纺

丝液.
在室温下,用注射器抽取５mL纺丝液,开启注

射泵,注射器金属针头与高压电源正极相连接,铝箔

纸板接地,调整好注射器金属针头到铝箔纸板的距

离,使其为９cm,打开高压电源,设置注射泵与高压

电源参数,流速为０􀆰６mL/h,调节电压为９kV,此时

在铝箔纸上有石墨烯/PVP复合纳米纤维出现.从

铝箔纸上取下石墨烯/PVP纳米纤维,置于６０℃干

燥箱中烘干,即得到石墨烯/PVP复合纳米纤维,同
理可制得纯PVP纳米纤维.静电纺丝过程示意图

见图１.

图１　静电纺丝过程示意图

１􀆰４　测试与表征

采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６３９０A型,日
本电子光学公司)观察石墨烯和石墨烯/PVP复合

纤维微观形貌,加速电压为５kV;使用傅里叶转换

红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR Ⅱ型,德国 Bruker

公司)对制备的石墨烯粉末在 TR模式下采用 KBr
压片法进行测试,制备的复合纤维在 ATR 模式下

直接进行测试;采用X射线衍射仪(XRD,XDＧ３型,
北京普析通用仪器有限责任公司)观察石墨粉、氧化

石墨烯和石墨烯晶相,CuＧKa靶,工作电流２５mA,
工作电压 ３５kV,衍射角 ５~６０°,扫描速率为 ８°/

min.
采用压片法,压制直径３cm,厚度１mm 的样

品,通过RTSＧ９双电测测试软件控制四探针测试仪

进行测量,并实时采集两次组合模式下的电压值,然
后根据双电测测试原理公式计算出电阻值.材料电

阻率按式(１)计算.

ρ＝ρ０G(W
S

)D(d
S

) (１)

　　式中,ρ０ 为块状体电阻率测量值,Ω􀅰cm;W 为

样品厚度,μm;S 为探针间距,mm;G 为样品厚度修

正函数;D 为样品形状和测量位置的修正函数.

２　结果与讨论

２􀆰１　rGO的表征分析

２􀆰１􀆰１　SEM 分析

图２为石墨和rGO 的SEM 图.由图可见,制
备的rGO呈片层状,具有许多褶皱,其原因可能是

因为氧化石墨烯被还原,含氧基团被剥夺,石墨烯层

间存在缺陷,使石墨烯表面不平整,具有物质微观下

固有的粗糙性.

图２　石墨(a)和rGO(a)的SEM 图

２􀆰１􀆰２　FTＧIR分析

图３为石墨、氧化石墨烯和rGO 的 FTＧIR 谱

图.由图可见,石墨无明显红外吸收峰.氧化后制

得的氧化石墨烯,在３３９５cm－１处为—OH 的伸缩振

动峰,１３８５cm－１ 处 为—OH 的 面 内 弯 曲 振 动 峰,

１７２５cm－１处为C􀪅􀪅O和—COOH 的伸缩振动峰,而

１６２７cm－１处为氧化石墨烯中共轭区域的呼吸振动

峰,１０９２cm－１处为 C—O—C键的伸缩振动峰.则

所制备的氧化石墨烯中含有 C—O—C、—OH 和

—COOH 这３种含氧官能团.rGO在３４４４cm－１处

出现了一个相对很弱且窄的吸收峰,属于—OH 的

􀅰２７１􀅰
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伸缩振动峰,这是由于氧化石墨烯被还原得到的

rGO中仍含有少量未被还原的—OH 基团和一些

吸附的水分子,而１７２５cm－１处C􀪅􀪅O吸收峰和 O􀪅􀪅
C—O吸收峰完全消失,说明这些含氧基团基本上

已经被完全脱去.

图３　石墨(a)、氧化石墨烯(b)和rGO(c)的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰３　XRD分析

图４为石墨、氧化石墨烯和rGO的XRD谱图.
由图可见,天然石墨在２６􀆰３°处出现窄而强的衍射

峰,对 应 于 石 墨 的 (００２)晶 面,而 氧 化 石 墨 烯 在

２６􀆰３°左右的石墨衍射峰消失,在１１􀆰４°处出现较弱

的衍射峰,对应于氧化石墨烯的(００１)晶面,这是由

于石墨在强氧化剂氧化作用下,表面产生许多含氧

基团,使得天然石墨紧密堆叠的有序层状结构被破

坏.与石墨和氧化石墨烯相比,rGO 在２５°左右具

有较宽且强度非常弱的衍射峰,这是由于氧化石墨

烯经水合肼还原其表面含氧基团数量逐渐减少,石
墨烯片层之间的分子间作用力逐渐增强,使得层与

层之间的距离逐渐减小,导致还原后的氧化石墨烯

易发生团聚.

图４　石墨(a)、氧化石墨烯(b)和rGO(c)的 XRD谱图

２􀆰１􀆰４　电导率分析

表１列出了还原时间对rGO 电导率的影响.
由表１可知,石墨与rGO的电导率相差不大.水合

肼还原２h后,rGO的电导率为２０１􀆰５S/cm,随着还

原时间的增加,所制rGO 的电导率逐渐增大,当还

原时间为４h时,其电导率为３１６􀆰８S/cm.此后,还
原时间继续增加,但rGO 的电导率却增加缓慢,这
可能是由于还原２h时,部分氧化石墨烯未完全被还

原,rGO 上还有少数含氧基团,这些含氧基团的存

在对电导率有一定的影响.还原时间为４~８h时,
氧化石墨烯的含氧基团都已经被水合肼彻底还原,
使rGO的导电率接近极值,随后还原时间的增加仅

仅是增加了反应时间,对产物rGO 的电导率影响

较小.
表１　还原时间对rGO电导率的影响

试样 还原时间/h 电导率/(S􀅰cm－１)

石墨 — ２６４􀆰８

rGO ２ ２０１􀆰５

　 ４ ３１６􀆰８

　 ６ ３１９􀆰０

　 ８ ３２１􀆰２

２􀆰２　石墨烯/PVP复合纤维的表征分析

２􀆰２􀆰１　SEM 分析

图５为rGO质量分数分别为０􀆰５％、０􀆰７％、１％
和１􀆰５％时石墨烯/PVP复合纤维的 SEM 图.由

图可见,当rGO添加量为０􀆰５％时,石墨烯/PVP复

合纤维中还存在少许的珠状结构;随着rGO添加量

的增加,纤维发生弯曲缠绕,表面光滑且石墨烯/

PVP复合纤维的直径分布范围逐渐减小,分析其原

因,这可能是由于rGO质量分数的增加使得聚合物

浓度增大,在纺丝电压等条件不变的情况下,单位时

间聚合物在细射流出增多,静电场提供的电场力不

能充分地使射流细化、分裂,这才造成纤维的直径分

布范围逐渐减小,直径增大.当rGO 加入１􀆰５％
时,纤维排列规整,分布密集,石墨烯/PVP复合纤

维的直径分布范围为４９０~５４０nm.这表明rGO的

加入改善了 PVP 纤维的成纤情况,并使石墨烯/
PVP复合纤维的直径增大.

图５　rGO质量分数分别为０􀆰５％(a)、０􀆰７％(b)、

１％(c)和１􀆰５％(d)时复合纤维的SEM 图

２􀆰２􀆰２　FTＧIR分析

图６为rGO质量分数分别为０􀆰５％、０􀆰７％、１％

􀅰３７１􀅰
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和１􀆰５％时石墨烯/PVP复合纤维的 FTＧIR 谱图.
由图 可 见,３７００~５００cm－１ 都 有 纯 PVP 纤 维 的

FTＧIR吸收峰.PVP的特征吸收带为—C􀪅􀪅O伸缩

振动跃迁产生的谱带,在１６６０~１６８０cm－１范围内.
另外,４种石墨烯/PVP复合纤维都在１６５０cm－１、

１４３５cm－１和１２８０cm－１处出现吸收峰,分别为—C􀪅􀪅
O、—CH２ 和 C—N 的 伸 缩 振 动 峰.３０００ ~
３６００cm－１之间宽的吸收带为PVP中 O—H 的吸收

峰.随 着 rGO 含 量 的 增 加,—C􀪅􀪅O、C—N 和

—CH２ 的伸缩振动峰均发生了不同程度的移动,吸
收峰的强度也发生了变化.此外无其他峰的存在,
与rGO的FTＧIR 谱图正好对应,这表明石墨烯组

分液的加入并没有使PVP的结构发生改变.

图６　rGO质量分数分别为０􀆰５％(a)、０􀆰７％(b)、

１％(c)和１􀆰５％(d)时石墨烯/PVP复合纤维的FTＧIR谱图

２􀆰２􀆰３　XRD分析

因为添加１􀆰５％ rGO 时,复合纤维排列规整,
纤维直径分布均匀,选取rGO 质量分数为１􀆰５％的

石墨烯/PVP复合纤维进行XRD分析,结果见图７.

图７　PVP纤维(a)和石墨烯/PVP复合纤维

(rGO质量分数为１􀆰５/％,b)的 XRD谱图

由图可知,纯PVP纤维在１０􀆰７°和２２􀆰８°左右出

现衍射峰,这是无定型聚合物典型的衍射峰.而石

墨烯/PVP复合纤维在２２􀆰８°处的衍射峰消失,这可

能是石墨烯表面未完全还原的含氧基团(—OH)与
聚乙烯吡咯烷酮中含有的水分结合形成氢键,使得

石墨烯/PVP复合纳米纤维衍射峰体系减弱.

２􀆰２􀆰４　石墨烯/PVP复合纤维的导电性能分析

rGO质量分数对石墨烯/PVP复合纤维电导率

的影响见表２.由表２可知,PVP烷酮多被用作分

散剂,其本身不具有导电性.当加入 ０􀆰５％ rGO
后,石墨烯/PVP复合纤维的电导率为１􀆰０６９S/cm,
随着rGO含量的增加,石墨烯/PVP复合纤维的电

导率随之增大,当rGO 含量为１􀆰５％时,石墨烯/

PVP复合纤维的电导率达到最大值３􀆰０１２S/cm,表
明rGO的加入,明显地改善了石墨烯/PVP复合纤

维的导电性能,但石墨烯/PVP复合纤维导电率增

幅较小.这是由于纳米纤维本身为三维网状结构,
这种结构使得纤维之间存在一定的空隙,不能使分

散在复合纳米纤维中的片层石墨烯之间相互连接,
因此阻碍了导电网络结构的形成.

表２　rGO质量分数对石墨烯/PVP复合纤维电导率的影响

试样
rGO

质量分数/％

电导率/

(S􀅰cm－１)

PVP — ０

石墨烯/PVP复合纤维石墨烯(１􀆰０％) ０􀆰５ １􀆰０６９

　 ０􀆰７ ２􀆰５４６

　 １􀆰０ ２􀆰６８１

　 １􀆰５ ３􀆰０１２

３　结论

(１)通过 Hummers法制备氧化石墨烯,进一步

还原得到rGO.
(２)采用静电纺丝法制备石墨烯/PVP复合纤

维,rGO质量分数对复合纤维形貌有一定影响.
(３)当rGO含量为１􀆰５％时,纤维排列规整,直

径为４９０~５４０nm,石墨烯/PVP复合纤维的电导率

达到最大值３􀆰０１２S/cm.
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