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氧化石墨烯化学接枝提高纳米银的负载效果 
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控制技术研究重点实验室，杭州 311121；3.中南大学 航空航天学院，长沙 410083） 

摘  要：目的 分别使用酰氯法和氨基开环法接枝修饰氧化石墨烯（GO），利用接枝分子的“锚定效应”提

高纳米银颗粒在 GO 表面的分散效果。方法 先对 GO-Cl-DA（GO 经酰氯化后接枝对苯二胺）和 GO-DA（采

用“一锅法”对 GO 和对苯二胺直接混合接枝）进行比较，之后又比较了先接枝后沉积纳米粒子（两步法）

和接枝/沉积同时进行（一步法）得到的杂化材料。采用红外光谱、X 射线衍射谱、X 射线光电子能谱和热

失重曲线等，分析了材料的组成、热稳定性、接枝方式、银纳米颗粒的负载效果等。结果 在氨基与环氧基

开环反应或酰胺键的作用下，对苯二胺分子能有效地接枝在 GO 表面，其中，“一锅法”（即氨基开环法）的

接枝效率较高，操作简便。在沉积银的过程中，两步法对基底还原程度更彻底，纳米银的负载量从一步法

的 1.01%（原子数分数）提高到了 7.22%，且分散性更好，并由此提出了接枝小分子对纳米颗粒的锚定效应。

结论 含有氨基的分子对氧化石墨烯进行修饰时，采用氨基开环法既简单，又高效，接枝分子通过锚定效应

改善原位沉积的无机纳米粒子，可获得负载效果优异的杂化材料。 
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ABSTRACT: The two methods including the acid-chloride method and the amino ring-opening method for surface graft of 

graphene oxide are compared, and then the anchoring effect of the graft group is used to improve the dispersion effect of nano 

silver particles on the surface of graphene oxide. By comparing the product prepared by covalently grafting phenylene diamine 

with chlorinated graphene oxide (GO-Cl-DA) through the amide bond and the other product fabricated by blending graphene 
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oxide and phenylene diamine together to obtained GO-DA in a one-step way. Furthermore, one strategy that depositing step was 

conducted after grafting (two-step method) was compared with another strategy that grafting and deposition were operated 

simultaneously (one-pot method). The composition, thermal stability, grafting bonds and the dispersion of silver nanoparticles 

were investigated by Fourier Transform Infrared Spectroscopy, X-ray diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy and thermal 

weight loss analysis. The obtained results indicated that p-phenylenediamine molecules can be effectively grafted on the surface 

of graphene oxide through the ring-opening reaction or amide bonds. But it is found that the one-step method has higher grafting 

efficiency and simple operation. For the graphene/silver hybrids, it was found that the two-step method had a higher degree of 

reduction, the loading of nano silver was increased from 1.01 at.% to 7.22 at.% and the dispersion was better. Therefore, the 

anchoring effect of grafted small molecules on nanoparticles is proposed. It is concluded that the amino ring-opening method is a 

more simple and efficient method when modifying graphene oxide with amino molecules. And, the grafted molecules can improve 

the in-situ deposited inorganic nanoparticles by anchoring effect and thus the obtain hybrid materials possess better loading 

effect. This study involves the comparison of typical methods of organic molecular modification and inorganic nanoparticles 

deposition on the surface of graphene oxide, which has important reference significance for the surface modification of 

nanomaterials. 

KEY WORDS: graphene oxide; surface modification; anchor effect; grafting way; silver nanoparticles 

氧化石墨烯（GO）可以视为石墨烯的一种氧化

衍生物，其二维结构上分布了大量的含氧官能团[1-2]。

其中，环氧基和羧基是两类主要的活性基团，通过开

环反应或酰胺化反应，可在 GO 表面实现共价接枝[3-6]。

由于 GO 上存在离域大 π 键，羧基的反应活性大大下

降，加上羧基和羟基的成酯反应存在可逆性，以及酯

键的不稳定性，通常需要采用酰氯活化 GO，然后与

氨基作用形成酰胺键，即酰氯路线。此外，GO 表面

的羟基和羧基能够与硅烷偶联剂发生反应，将硅烷偶

联剂接枝在 GO 表面，有效提高 GO 和聚合物之间的

相容性[7]。异氰酸酯也是石墨烯的主要修饰剂，异氰

酸酯化合物通过形成氨基甲酸酯和酰胺官能团与 GO

相连[8]。还可通过亲核取代[9]、重氮盐偶联[10]、电化

学改性[11]等方法对 GO 进行表面修饰，但这些修饰方

法操作复杂，成本较高。总的来说，GO 与胺类化合

物进行接枝的实验操作简单，可在水相中进行反应，

同时胺类化合物成本较低，是一种较为理想的表面修

饰剂。事实上，氨基与环氧基、羧基存在直接反应的

可能，且含有氨基的化合物通常可以作为 GO 的还原

剂，因此采用胺类物质与 GO 通过“一锅法”实现表

面修饰也是主要修饰方法之一[2,12-13]。 

近年来，采用无机纳米粒子修饰的石墨烯在催化、

导电、储能、吸波等领域展现了优异的应用潜力[14-20]。

通过无机纳米粒子修饰石墨烯表面，能够提高材料的

比表面积，同时，插层的方式可有效避免石墨烯分散

体的聚集。通过还原剂将金属离子还原并沉积在石墨

烯表面，是一种常见的无机纳米粒子修饰石墨烯的方

法 [21]，然而还原剂的加入明显提高了成本及操作难

度。因此在过去十几年中，科研工作者对通过一步法在

GO 表面原位还原纳米颗粒一直有着浓厚的兴趣[22-23]。

尽管原位法操作简单且高效，但是得到的颗粒容易团

聚，很难实现均匀分散。而表面活性剂等的加入尽管

能改善颗粒的团聚，但在纳米颗粒表面形成的包覆层

对活性电子的功能有明显的负面影响[6,24]。因此，可

将石墨烯的接枝修饰和无机纳米粒子的沉积结合起

来，通过石墨烯表面接枝官能团的锚定效应来实现无

机纳米粒子的均匀分散。此外，通过一步法同时完成

石墨烯的表面修饰和无机纳米粒子的还原沉积，是一

种操作简单、成本较低的工艺。目前，国内外对此工

艺的研究还处于初期阶段，有效利用 GO 上修饰基团

的锚定效应来实现纳米粒子的均匀分散，将成为一种

极具前景的手段。 

1  实验 

1.1  样品制备 

1.1.1  酰氯化路线制备对苯二胺修饰的 GO 

称取 50 mg 自制的 GO，与 20 mL 二氯亚砜

（SOCl2）混合，超声分散后，在 85 ℃回流反应 24 h，

经过滤、无水四氢呋喃洗涤、烘干后，得到表面接枝

的中间产物——酰氯化 GO（GO-Cl）。将 GO-Cl 加

入到对苯二胺（DA）的 N,N-二甲基甲酰胺（DMF）

溶液（15 mL，5 mg/mL）中，在 85 ℃下反应 24 h，

经过滤、乙醇洗涤后，真空干燥，得到对苯二胺的接

枝产物 GO-Cl-DA。 

1.1.2  氨基开环法同时还原并修饰 GO 

称取 50 mg GO，加入到 100 mL 水中，超声混合。

将含对苯二胺（75 mg）的乙醇溶液（15 mL，5 mg/mL）

加入到 GO 水溶液中，在 85 ℃油浴条件下，回流反

应 24 h，经过滤、乙醇洗涤、干燥，得到 GO-DA。 

1.1.3  两种策略调控纳米银在石墨烯上的分散 

一步法：以 50 mg GO 为起始原料，加入 100 mL
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去离子水中，进行超声分散，再加入 50 mL 硝酸银溶

液（188 mmol/L），超声处理 15 min，然后加入对苯

二胺的乙醇溶液。在 85 ℃下冷凝回流反应后，经过

滤和洗涤，置于 80 ℃鼓风干燥箱内干燥，得到产物

GDA-1。 

两步法：取 30 mg GO-DA 粉末倒入 100 mL  

DMF 中，超声处理 1 h 后，加入 50 mL 硝酸银溶液    

（188 mmol/L）。考虑到基底已经完成还原，所以在

相对较低的温度（60~65 ℃）下反应 1 h。经过滤，

去离子水和乙醇分别洗涤后，置于 80 ℃的鼓风干燥

箱内干燥，得到 GDA-2。 

1.2  结构及性能表征 

利用傅里叶转换红外光谱仪（FT-IR，美国赛默

飞世尔科技公司，Nicolet IS 10）、X 射线衍射谱

（XRD，荷兰帕纳科公司，X‘Pert Pro MPD）、X 射

线光电子能谱仪（XPS，美国赛默飞世尔，Thermo 

Kalpha）、热失重分析仪（TGA，德国耐驰公司，

TG209F1）、透射电子显微镜（TEM，美国 FEI 公司，

FEI Tecnai F20）等设备，表征分析 GO、GO-DA、

GO-Cl-DA、GDA-1 和 GDA-2 的组成、化学结构及其

分散状态，并对纳米颗粒在石墨烯基体上的分布特征

和影响其负载效果的机理进行分析。 

2  结果及分析 

2.1  对苯二胺在 GO 表面的接枝 

从图 1a 的红外图谱中发现，GO 在 3430 cm–1 和

1630 cm–1 处各有一个强峰，分别对应羟基的伸缩振

动和弯曲振动；在中频区 1720 cm–1 处的红外峰属于

羧基、羰基 C==O 的伸缩振动；在 1390 cm–1 处，对

应羧基 C—O 的伸缩振动；在 1060 cm–1 处的特征峰

则对应环氧基的伸缩振动[25]。GO-DA 和 GO-Cl-DA 
 

的红外光谱显示，在对苯二胺作用后，GO 表面含氧

官能团在 1060 cm–1(C—O—C)、1390 cm–1(C—OH)、

1720 cm–1(O—C==O)处的峰消失或者明显变弱，证明

GO 表面发生了还原反应，但二者的接枝方式存在明

显的不同。在 1580 cm–1 和 1699 cm–1 处，GO-Cl-DA

存在两个峰，分别为酰胺N—H的变形振动峰和 C==O

的伸缩振动峰，证明 GO-Cl-DA 发生了以酰胺化为主

的表面接枝反应[25]；而在 GO-DA 的红外曲线中，对

应的酰胺键特征峰很弱，在 1178 cm–1 处为 C—N 的

伸缩振动峰，考虑到 C—O—C 几乎消失，可以推测

出 GO-DA 中主要发生的是开环反应。进一步分析得

出，在 831 cm–1 处，GO-DA 的红外谱图中出现了非

对称 1,4-二取代苯的特征峰（对苯二胺没有吸收），

在 1515 cm–1 处，出现了对苯二胺上苯环的红外特征

峰，说明对苯二胺的两个氨基只有一个参与了接枝

反应[25-26]。 

为了探究 GO 修饰产物的层间堆垛情况，对材料

作了 XRD 表征，结果如图 1b 所示。GO 在 12.6°处有

一个尖锐的结晶峰，该峰相对于石墨烯通常在 26.6°

的结晶峰发生了明显偏移，证明氧化石墨烯致密的层

间基团被大量含氧基团撑开[27-28]。而 GO-DA 和 GO- 

Cl-DA 则表现出典型的还原石墨烯特征，在 20°~30°

处出现宽峰，这是典型的层间基团被去除，导致层间

距减小、晶体结构被破坏的结果[13,29]。相较于 GO-Cl- 

DA，GO-DA 由于没有接枝反应，因此还原程度更高，

乱序堆积程度更大，所呈现的特征衍射峰更尖锐。图

1c的TGA曲线显示出GO较差的热稳定性。在 200 ℃

左右，GO 的含氧官能团被去除，使质量明显下降，

下降过程持续到 300 ℃左右，最后残余质量分数为

58%。而在升温过程中，对苯二胺的接枝产物 GO-DA

和 GO-Cl-DA 质量下降速度明显趋缓，没有出现明显

的失重台阶，表明 GO-DA 和 GO-Cl-DA 上的含氧官

能团大部分已经被还原。 

 
 

图 1  GO、GO-DA 和 GO-Cl-DA 的性能表征 
Fig.1 Performance characterization of GO, GO-DA and GO-Cl-DA 

 
 

2.2  GO-DA 和 GO-Cl-DA 表面化学分析 

从图 2a 可见，经过氧化，GO 中 C、O 原子比为

3.42，表现为较充分的氧化效果。进一步对 C 1s 进行

拟合分峰，得到结合能位于 284.8 eV(C—C)、285.6 eV 

(C—OH)、287.1 eV(C==O)、286.3 eV(C—O—C)、  
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288.4 eV(O==C—OH)处的五个典型拟合峰（图 2b）。

对比分析产物 GO-DA（图 2c—2f）和 GO-Cl-DA  

（图 2g—2i）的 XPS 图谱后发现：相对于 GO， 

GO-DA 和 GO-Cl-DA 的碳氧比明显提高，分别达到

了 7.21 和 7.49，说明在处理过程中发生了明显的还原

反应；GO-DA 中 N 元素的原子数分数为 10.72%， 

 

 
 

图 2  GO、GO-DA、GO-Cl-DA 的 XPS 能谱 
Fig.2 XPS spectra of GO, GO-DA, GO-Cl-DA: a) full XPS scan survey of GO; b) C 1s fitting peak of GO; c) full XPS scan survey 
of GO-DA; d) C 1s fitting peak of GO-DA; e) N 1s fitting peak of GO-DA; f) O 1s fitting peak of GO-DA; g) full XPS scan 
survey of GO-Cl-DA; h) C 1s fitting peak of GO-Cl-DA; i) N 1s fitting peak of GO-Cl-DA; j) O 1s fitting peak of GO-Cl-DA 
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明显高过 GO-Cl-DA 中的 2.53%；GO-Cl-DA 中出现

了 N—C==O 酰胺键的拟合峰（图 2h），而 GO-DA 中

除了 C—N 的拟合峰之外，并没有明显的酰胺键，分

析结果和红外分析结果一致，证明了共价键的结合方

式不同。N 1s 的拟合结果也证实了键合方式不同的结

论。GO-DA 的拟合峰中，占主导的是—NH—或—NH2

（图 2e），O 1s 中有较多的 C—OH（图 2f），这些

变化是典型的氨基开环的结果；GO-Cl-DA 中，N 1s

是酰胺键的主要形式（图 2i），且对应的 O 1s 拟合

峰中，C==O 拟合峰所占的比例也相对较高（图 2j）。 

基于环氧基团主要分布在 GO 面内，而羧基主要

分布在 GO 边缘的特性[30]，我们推测出 DA 处理 GO

的反应过程，如图 3 所示。由于 GO 内大 π 键的作用，

使分布在边缘的羧基活性大大降低。在采用 DA“一

锅法”处理时，发生的主要反应是氨基对 GO 面内环

氧基团的开环；而当采用酰氯化路线处理时，由于

GO 与 SOCl2 形成了活性较高的酰氯键，DA 主要与

酰氯形成酰胺。从过程和最后的效果来看，酰氯过程

涉及到大量复杂的无水操作和无水试剂的使用，而氨

基开环法处理方式操作简单，接枝效率更高。 
 

 
 

图 3  对苯二胺共价接枝的制备路线 
Fig.3 Grafting routine of p-phenylenediamine 

 
 

2.3  纳米银在石墨烯基底上的原位沉积效果 

本研究设计了具有锚定效应的 DA 分子和银离

子一步加入的方案（一步法，产物 GDA-1），以及

把 DA 先接枝后沉积纳米银的方案（两步法，产物

GDA-2）。在负载银之前，对 GO-DA 在有机溶剂中

的分散性进行了评价。将 GO-DA 分别加入不同溶剂 
 

（0.5 mg/mL）并超声分散后，静置，观察其沉降情

况。经过 24 h 和 72 h 后，其分散情况如图 4 所示。

经过 24 h 后，GO-DA 在除二氯甲烷外的其他三种溶

剂中分散情况良好（图 4a），而 72 h 之后，其在四

氢呋喃（THF）中出现明显的沉淀现象（图 4b）。这

说明 DMF 和氯仿是 GO-DA 的优良溶剂。最后，我

们选择了具有较低毒性的 DMF 作为 GO-DA 的溶剂。 

 
 

图 4  GO-DA 在有机溶剂中分散稳定性评价 
Fig.4 Dispersion evaluation of GO-DA in various organic solvents 

 
从图 5a 可以看出，GDA-1 和 GDA-2 与 GO 的特

征峰基本重合，说明这两种方法基本没有改变 DA 与

GO 的成键方式。在 1518 cm–1 处，均存在—NH2 的特

征峰，表明对苯二胺有一个—NH2 基被保留，这为锚

定效应提供了分子基础。GDA-1 和 GDA-2 都是在氧

化石墨烯表面沉积纳米银颗粒，纳米银颗粒结构相
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同，结晶度良好。2800 cm–1 处对应的峰是烷烃甲基

和亚甲基的特征峰，从图 1a 中可以看出，GO-DA 和

GO-Cl-DA 在 2800 cm–1 处都存在红外吸收峰，而图

5a 中 GDA-1 的红外吸收峰虽然可以观察到，但相对

不明显。GDA-1 和 GDA-2 二者特征峰的强弱不同，

这和银沉积带来的遮蔽效应有关。纳米颗粒在 GO 表

面沉积，会因为遮挡作用而影响还原效果，即含氧官

能团的去除[24,31-32]。这一点在随后的 XPS 结果（图

6a）中得到验证。比较 GO-DA 与沉积产物的 TGA 结

果（图 5b），发现在 200~300 ℃内，GAD-1 出现了

与 GO（图 1c）类似的质量损失台阶，因此可以认为

GAD-2 被还原得更彻底。同时，由于银的引入，材

料在高温下的残余质量分数大大提高且接近。尽管同

时有负载和还原，但 TGA 结果并不能很好地对负载

量和还原程度进行定量评价。图 5c—5d 给出了分别

经一步法和二步法制得杂化材料的 XRD 能谱。可以

看出，两种方法制得的产物在衍射角 2θ=38°、44.2°、

64.4°、77.3°、81.3°处，均有明显的衍射峰，分别对

应银的(111)、(200)、(220)、(311)、(222)晶面，表明

沉积在样品表面的 Ag 为面心立方结构，且结晶度良

好[33-34]。 

 

 
 

图 5  材料的红外光谱、热重曲线和 XRD 能谱 
Fig.5 FTIR, TGA curves and XRD spectra of materials: a) FTIR spectra of GDA-1 and GDA-2; b) TGA curves of GO-DA, 
GDA-1 and GDA-2; c) XRD curve of GDA-1; d) XRD curve of GDA-2 

 
采用 XPS 和透射电镜（TEM）对沉积产物表面

化学情况和纳米银的微观颗粒进行进一步检测。如图

6a 所示，GDA-2 的 C、O 原子比为 6.74，高于 GDA-1

的 4.27，说明 GAD-2 的还原效果更好。这是因为两

步法的沉积步骤和还原步骤是分开的，基底的还原受

银颗粒遮蔽效果的影响更小。与此同时，XPS 能谱计

算结果显示，两步法制得的 GDA-2 中，Ag 含量（原

子数分数为 7.22%）远高于 GDA-1 中的银含量

（1.01%）。而对 GDA-1 和 GDA-2 的 C 1s 对比发现

（图 6b—c），一步法和两步法中 DA 分子与基底的

键合方式一样，这与图 5a 中的红外特征峰基本重合

的情形相互验证。最后，采用高倍透射电镜直观地观

察了产物中银的分散情况。GDA-1 和 GDA-2 中，纳

米银的形貌和分散效果差异十分明显。GAD-1 中银

粒子团聚严重（图 6d），出现大量粒径为几百纳米

的粒子，进一步对这些纳米粒子边缘放大，发现这些

大的聚集体边缘有大量 10 nm 左右的纳米银颗粒（图

6d 插图）；而 GDA-2 出现大量均匀分散的纳米银，

颗粒直径在 10 nm 左右，并没有明显的团聚现象。由

此认为，二步法有利于得到分散均匀的银颗粒。 
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图 6  GDA-1 和 GAD-2 的 XPS 能谱与 TEM 形貌 
Fig.6 XPS spectra and TEM morphologies of GDA-1 and GAD-2: a) Full XPS scan; b) C1s curves of GDA-1; c) C1s curves of 
GAD-2; d) TEM images of GDA-1; e) TEM images of GAD-2 

 

3  结论 

本文以利用锚定效应提高纳米银颗粒在石墨烯

表面的分散性为最终目的，系统比较了通过酰氯法和

氨基开环法接枝修饰 GO 的组成、化学结构及分散状

态，并利用接枝基团的锚定效应原位还原沉积了纳米

银颗粒。研究结果表明，氨基开环法得到修饰石墨烯

操作简单，接枝效率更高。在此基础上，将在 GO 表

面同时完成接枝与沉积的一步法和先接枝后沉积的

二步法所得到的沉积产物，在基底还原程度、纳米颗

粒负载量、纳米粒子的形貌分布等方面进行了对比，

发现二步法得到的沉积产物上纳米银颗粒分散均匀，

直径约为 10 nm，结晶度良好。 
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