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具有紫外线吸收功能的 PVDF／GO 复合膜的制备及表征
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摘要：利用改进 Hummer’s 方法制备氧化石墨烯 (GO)，采用流延成膜法将其与聚偏氟乙烯 (PVDF) 混合制备具

有紫外线吸收功能的 PVDF／GO 复合膜。通过傅里叶变换红外光谱仪、广角 X 射线衍射和 X 射线光电子能谱分析

等技术手段对 GO 和 PVDF／GO 复合膜的化学结构进行表征；通过紫外 – 可见分光光度计测试 GO 溶液的吸光度

和薄膜的紫外光透过率；通过热重分析和场发射扫描电子显微镜对制备薄膜的热稳定性和形貌进行测试和表征。结

果表明，GO 溶液在紫外光区有高的吸光度，在 227 nm 处的吸光度达到最大值 0.67。添加 GO 之后的复合薄膜化学

结构变化明显，紫外光区的透过率急剧降低。当 GO 质量分数为 1% 时，制备的复合膜在对材料老化影响更严重的

280～320 nm 的紫外光透过率小于 1.8%，具有很好的紫外线吸收功能。
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Abstract ：Graphene oxide (GO) was synthesized by modified Hummer’s method. The UV-absorbing polyvinylidene fluoride 
(PVDF)／GO composite membranes were fabricated via film casting method. The chemical structure of GO and PVDF／GO com-
posite membranes were characterized with Fourier transform infrared spectroscopy ，X-ray diffraction (XRD) and X-ray photoelec-
tron spectrometer. UV-visible spectrometer was used to measure the absorbance of GO solution and UV transmittance of the prepared 
composite membranes. The thermal stability and morphology of the membranes were investigated by thermogravimetry and field-
emitting scanning electron microscope. The test results prove the GO solution has high absorbance within UV region and the highest 
one is 0.67 at 227 nm. The chemical structures of the composite membranes change a lot after GO layers are added to PVDF and the 
UV transmittance of modified membranes dramatically reduces. When the content of GO is 1 wt%，the UV transmittance of obtained 
composite membrane is lower than 1.8% at the range of 280–320 nm which has worse effect on the aging of materials. Therefore，
the composite membrane has excellent UV absorbing performance.
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近些年来，随着浮空器在侦察、预警、探测等领

域的广泛应用，与其相关的研究也日益受到人们的

关注。囊体材料为浮空器的主体结构材料，一般由

承重层、阻氦层、耐候层、粘结层、焊接层组成。由于

浮空器的工作环境严酷、紫外线辐照强，要求囊体材

料必须具备高强度及良好的耐候性、气密性。高分

子氟化物是耐环境较好的材料，通过制备具有紫外

线屏蔽功能的氟化层可以避免紫外线对囊体内层材

料的破坏 [1]。聚偏氟乙烯 (PVDF) 作为一种重要的

高分子氟化物具有很好的耐化学试剂性、热稳定性、
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力学性能、耐候性，易于加工成型 [2–3]。因此，可以制

备具有紫外线屏蔽功能的 PVDF 膜，将其应用于多

层复合材料。

氧化石墨烯 (GO) 作为一种具有优异电性能、

热性能、力学性能的新型二维纳米碳材料，可以通过

层层自组装、溶液涂覆、真空抽滤等多种实验方法

与高分子复合 [4–8]。Zhao Lili 等 [9] 采用层层自组装

法在聚对苯二甲酸乙二酯基材表面形成含 GO 的多

层复合膜，用以提高材料的气体阻隔性能。Liu Ting
等 [10] 利用三价离子与 GO 片层之间的静电力和共

价键作用在 PVDF 膜表面形成 GO 膜，用于去除水

中的有机物质。除此之外，GO 还可以作为一种紫

外线屏蔽剂用于材料的光阻隔。Xie Siyuan 等 [11]

将不同碳氧比的 GO 与聚乙烯醇 (PVA) 溶液共混成

膜，制备具有紫外线屏蔽功能的 PVA／GO 复合膜。

de Moraes 等 [12] 制备了均匀分散的、透明的醋酸纤

维／GO 紫外线屏蔽复合膜。因此，GO 也成为传统

紫外线吸收剂之外的一种重要的屏蔽剂 [13–14]，在材

料改性中有重要的应用。

笔者应用具有紫外线屏蔽功能的 GO 对 PVDF
基材进行功能化，提高材料对紫外线辐照的阻隔。

对 GO 片层的化学结构、吸光度进行了表征，对不

同 GO 添加量的 PVDF／GO 复合膜的紫外线透过

率进行了测试。结果显示，当 GO 质量分数增至 1%
时，复合膜在 280～320 nm 范围内的透过率小于

1.8%，表现出优异的紫外线吸收性能。

1　实验部分

1．1　主要原料

PVDF ：Solef 6010，Solvay 特种聚合物有限公

司；

石墨粉 ( 粒径 50 μm)、高锰酸钾：分析纯，国

药集团化学试剂有限公司；

双氧水 (H2O2)、浓硫酸、浓磷酸以及盐酸：分析

纯，北京化工厂；

二甲基乙酰胺 (DMAc) ：分析纯，西陇化工股

份有限公司；

亚甲基蓝、二氧化钛 (TiO2) ：分析纯，阿拉丁试

剂有限公司。

1．2　主要仪器与设备

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Bruker Vertex 
70 型，德国 Bruker 公司；

广角 X 射线衍射 (WAXD) 仪：D8 Advance 型，

德国 Bruker 公司；

热 重 (TG) 分 析 仪：TGA 7 型，美 国 Perkin-
Elmer 公司；

X 射线光电子能谱 (XPS) 仪：Thermo ESCALAB 
250 型，美国 Thermo Fisher Scientific 公司；

紫外可见分光光度计：UV 3600 型，日本岛津

公司；

场发射扫描电子显微镜 (FESEM) ：XL 30S–
FEG 型，荷兰 FEI 公司；

紫外老化试验箱：GT–7035–UB 型，中国高铁

检测仪器有限公司。

1．3　GO 的制备

根据改进 Hummer’s 方法 [15] 制备 GO。首先，

在三口烧瓶中加入 0.75 g 石墨粉和 4.5 g 的高锰

酸钾，冰水浴条件下滴加 90 mL 浓硫酸和 10 mL
浓磷酸的混合酸；然后在 50℃条件下反应 12 h。
将反应得到的混合物倒入冰中搅拌，滴加 30% 的

H2O2 至亮黄色，加入体积分数 0.5% 的盐酸；静置分

层，反复离心洗涤直至水溶液呈中性；冷冻干燥得

到 GO。

1．4　PVDF／GO 复合膜制备

将 1 g PVDF 加入 12 mL DMAc 中搅拌溶解，

然后添加 0.002 g GO，在 60℃条件下继续搅拌均

匀，得到 PVDF／GO 的混合溶液。重复上述操作，

将 GO 的添加量分别增加至 0.004，0.007，0.01 g。
将配置的四种 PVDF／GO 混合溶液分别倒在水平

玻璃板上置于 160℃烘箱中涂膜，放入 50℃的真空

干燥箱中 24 h，制得厚度约为 60 μm、GO 质量分

数分别为 0.2%，0.4%，0.7% 和 1% 的 PVDF／GO 复

合膜。

通过同样的实验方法制备厚度约为 60 μm 的

纯 PVDF 膜。

1．5　性能测试与结构表征

FTIR 测 试：利 用 FTIR 仪 对 制 备 的 GO、纯

PVDF 膜、PVDF／GO 复合薄膜进行测试。测试范

围 500～4 000 cm-1，分辨率 2 cm-1，全反射模式。

XPS 测试：利用 XPS 仪对 GO 表面的元素

进行分析。激发源为 Al KαX 射线 ( 光子能量

hv=1486.6 eV)。
吸光度测试：对配置的 GO 稀溶液的吸光度进

行表征。测试范围 200～800 nm，扫描间隔 1 nm。

TG 测试：氮气气氛，升温速率 10℃／min，温度

范围为 30～800℃。

WAXD 测试：利用 WAXD 仪对 GO、溶液成膜
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法得到的 PVDF 膜、PVDF／GO 复合薄膜进行测试，

Cu 靶，测试角度 10°～50°。
SEM 测试：利用 SEM 表征掺杂 GO 前后薄膜

断面的形貌，测试前对薄膜样品进行镀金处理。

紫外线吸收性能表征：将纯 PVDF 膜及不同

GO 含量的 PVDF／GO 复合膜进行光透过率测试，

积分球内径为 60 mm，扫描间隔 1 nm，扫描范围

200～800 nm。

2　结果与讨论

2．1　GO 的化学结构表征

图 1 为制备的 GO 的 FTIR 谱图。由图 1 看出，

3 000～3 750 cm-1 处比较宽的强峰对应 O—H 的

伸缩振动。1 718，1 629 cm-1 处的吸收峰与苯环的

C=O，C=C 基团分别对应；1 406，1 140，1 035 cm-1

处的峰分别归属于 GO 的 C—OH，C—O—C 和 C
—O 伸缩振动。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm 1

图 1　GO 的 FTIR 谱图

通过 WAXD 测试对 GO 的结晶特性进行表征，

结果如图 2 所示。图 2 中显示制备的 GO 衍射峰

位置为 10.6°，明显低于未氧化石墨的衍射位置 [14]。

根据 Bragg 方程：2dsinθ=nλ (λ=0.154 nm，n=1)，计
算得到 GO 的层间距 d 为 0.82 nm，大于石墨片层

的间距。这是因为，石墨经过氧化处理之后形成了

许多羟基、环氧以及羧基基团，使得制备的 GO 层间

距变大。

10 20 30 40
2θ (°)

图 2　GO 的 WAXD 谱图

利用 XPS 测试对 GO 表面的化学结构进一

步分析。GO 的 XPS 谱图以及高分辨 C1s 分峰的

拟合图如图 3 所示。由图 3a 可知，GO 在结合能

286 eV 和 531 eV 处的信号峰分别归属于 C1s 和

O1s。图 3b 显示，可以将高分辨的 C1s 峰拟合成结

合能在 289.2，287.2，285.5 eV 和 284.5 eV 的四个

峰，这些峰分别与—COO，—C—O—C—，C—OH
官能团以及 C—C 骨架相对应。

200 400 600 800
eV

C1s

O1s

(a)

280 285 290 295

C C

COO

C O
C OH

(b)
eV

 a—XPS 广谱； b—C1s 分峰拟合

图 3　GO 的 XPS 谱图及其分峰拟合

2．2　GO 的吸光度测试

将 0.002 g GO 完全溶于 100 mL 去离子水中

制备浓度为 0.02 mg／mL 的 GO 水溶液进行吸光

度测试，结果如图 4 所示。图 4 中显示溶液在 500
～800 nm 的吸光度接近于零；在小于 500 nm 的

范围内，随着波长减小，溶液的吸光度逐渐增加，在

227 nm 处吸光度达到最大值为 0.67。因此，实验中

制备的 GO 具有很好的紫外线吸收功能。

200 300 400 500 600 700 800
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8

nm

图 4　GO 溶液的吸光度谱图

2．3　PVDF／GO 复合膜紫外线屏蔽功能

图 5 为纯 PVDF 薄膜以及不同 GO 含量的

PVDF／GO 复合膜的紫外 – 可见光 (UV-vis) 透过

率谱图。由图 5 可知，纯 PVDF 薄膜在整个 UV-vis
光区内有很高的透过率，几乎没有紫外线吸收性能。
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然而，添加 GO 之后的复合膜在紫外光区范围内的

透过率急剧降低；并且随着 GO 含量增加，透过率

的降低更加明显。当 GO 质量分数为 0.4% 时，制备

的 PVDF／GO 复合膜在 200～400 nm 的紫外光透

过率小于 37.8% ；当 GO 质量分数增加至 1% 时，复

合膜在整个紫外光区的透过率小于 4.6%，在对材料

老化影响较为严重的 280～320 nm 范围内的紫外

光透过率小于 1.8%。通过添加 GO 制备的复合膜，

表现出优异的紫外线吸收性能。

200 300 400 500 600 700 800
0

20

40

60

80

100

%

0.7%

0.2%

1%

0.4%

0%

nm

图 5　不同 GO 含量的 PVDF／GO 复合膜的 UV-vis 透过率谱图

为了更清晰地对薄膜透过率变化进行对比，以

GO 含量为横坐标，以薄膜在 300 nm 处的透过率为

纵坐标作图，结果如图 6 所示。由图 6 可以明显地

看出透过率变化趋势。没有添加 GO 的 PVDF 薄膜

在 300 nm 处的透过率为 92.1% ；添加 0.2% 的 GO
之后，薄膜透过率降至 39.3% ；继续增加 GO 质量

分数至 1% 时，改性薄膜的透过率仅为 1.3%。

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

20

40

60

80

100

%

GO %

图 6　不同 GO 含量的 PVDF／GO 复合膜在 300 nm 处的

紫外光透过率变化趋势

利用紫外线辐照 (45 W) 复合膜保护的亚甲基

蓝溶液，通过观察溶液颜色变化进一步表征 PVDF
／GO 复合膜的紫外线屏蔽功能。将 20 mL 浓度为

1.76×10-5 mol／L 的亚甲基蓝溶液和 10 mg TiO2

纳米粒子加入透明试剂瓶中，暗处搅拌均匀；然后

分别将制备的纯 PVDF 膜及 GO 质量分数为 1% 的

PVDF／GO 复合膜作为保护膜置于试剂瓶上方，室

温下搅拌溶液并进行紫外光辐照 ( 紫外灯与膜的距

离为 8 cm)。由图 7 可以观察到，纯 PVDF 膜保护

的溶液经过 9 h 紫外光辐照后颜色发生明显的变

化，染料发生降解；而 PVDF／GO 膜保护的溶液经

过长时间辐照仍然保持最初的颜色。实验有效地证

明了 PVDF／GO 薄膜的优异紫外线屏蔽功能。

图 7　纯 PVDF 薄膜以及 PVDF／GO 复合膜保护的

亚甲基蓝溶液辐照前后的图片

2．4　PVDF／GO 复合膜的化学结构表征

通过 FTIR 对制备的复合膜的化学结构进行

表征，结果如图 8 所示。在图 8 中，PVDF 曲线在

2 921 cm-1 和 2 853 cm-1 处的吸收峰分别与 CH2 的

不对称及对称伸缩振动相对应；1 390 cm-1 处的峰

对应 C—H 的弯曲振动，1 090～1 257 cm-1 位置处

的峰对应 C—F 伸缩振动。PVDF／GO 复合膜的

曲线在 1 718，1 629 cm-1 处出现新的吸收峰，这两

种峰分别与 GO 苯环上的 C=O，C=C 基团相对应；

并且随着 GO 质量分数由 0.2 % 增加至 1% 的过程

中，特征峰的吸收逐渐增强。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm 1

1%

0.7%

0.4%

0.2%

0%

图 8　不同 GO 含量的 PVDF／GO 复合膜的 FTIR 谱图

纯 PVDF 薄 膜 以 及 GO 质 量 分 数 为 1% 的

PVDF／GO 复合膜的 WAXD 谱图如图 9 所示。

10 20 30 40 50 60 70

(110)α

(020)α
(100)α

(111)α

PVDF

PVDF GO

2θ (°)

图 9　纯 PVDF 薄膜以及 PVDF／GO 复合膜的 WAXD 谱图

由图 9 看出，纯 PVDF 在 17.7°，18.4°，20.1° 和

26.6° 四个位置出现衍射峰，分析可知实验中使用

的 PVDF 为 α 晶型，衍射峰分别对应 (100)，(020)，
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(110) 和 (111) 晶面。PVDF／GO 复合膜的曲线与纯

PVDF 相比，衍射峰的位置没有发生改变，衍射峰强

度发生明显变化；(100) 和 (110) 晶面的峰强度变弱，

(020) 晶面的衍射变强。测试结果证明，PVDF／GO
复合膜的晶型未发生改变，仍与纯 PVDF 膜相同，

但结晶度发生了变化。

2．5　PVDF／GO 复合膜的 TG 测试

利用 TG 分析仪对纯 PVDF 薄膜以及 GO 质量

分数为 1% 的 PVDF／GO 复合膜的热稳定性进行

了表征，结果如图 10 所示。由图 10 的纯 PVDF 薄

膜的 TG 曲线可知，PVDF 仅有一个阶段的降解，

初始降解温度为 420℃，显示出了优异的热稳定性。

而 PVDF／GO 复合膜在低于 385℃的条件下有 5%
的质量损失，这是由 GO 的热分解引起的，在 420℃
以后剩余质量迅速减小，PVDF 分子链开始发生降

解。
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图 10　纯 PVDF 薄膜以及 PVDF／GO 复合膜的 TG 曲线

2．6　PVDF／GO 复合膜的形貌表征

纯 PVDF 薄 膜 以 及 GO 质 量 分 数 为 1% 的

PVDF／GO 复合膜断面的 SEM 照片如图 11 所示。

由图 11 观察到纯 PVDF 膜的断面光滑，而 PVDF
／GO 复合膜的形貌发生了明显的变化，膜粗糙度

增加，同时可以看到许多 GO 的片层结构分散于

PVDF 的基体中。

(a)          (b)

a—纯 PVDF 薄膜； b—PVDF／GO 复合膜

图 11　纯 PVDF 薄膜和 PVDF／GO 复合膜断面的 SEM 照片

3　结论

(1) 紫外线透过率结果表明，通过 GO 与 PVDF
共混的方法制备的复合膜可以屏蔽紫外光，并且

添加质量分数为 1% 的 GO 时，复合膜在 280～

320 nm 范围内的紫外光透过率均小于 1.8%。染料

降解实验更加直观地验证了改性膜的优异紫外线屏

蔽功能。

(2) FTIR，WAXD测试证明，与纯PVDF膜相比，

复合膜的化学结构、结晶度发生了变化。

(3) SEM 结果表明，加入 GO 之后得到的改性

膜形貌发生明显改变，出现 GO 片层结构。

(4) TG 测试显示，添加 GO 后的薄膜热稳定性

有所降低，但在低于 385℃的条件下仅有 5% 的质

量损失。

(5) 制备的 PVDF／GO 膜在紫外线屏蔽材料中

具有很好的应用前景。
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