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自组装 ANFs／GO 复合薄膜的结构与纳米压痕力学性能
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摘要：将氧化石墨烯 (GO) 在氢氧化钾／二甲基亚砜中分散并与对位芳纶聚对苯二甲酰对苯二胺 (PPTA) 聚阴

离子分散液混合得到稳定分散的复合分散液，将该复合分散液通过去离子水处理并利用自组装方法制备由直径为

40 nm 左右的高长径比芳纶纳米纤维 (ANFs) 和表面无羧基、羟基含量相对增多的部分脱氧 GO (DGO) 组成的复合

薄膜。对系列复合薄膜进行电子显微镜观察和光谱学分析发现 ANFs 与 DGO 间通过氢键和 π–π 堆叠相互作用

紧密结合形成多层结构。采用纳米压痕技术测试旋涂自组装方法制备的薄膜的微观力学性能，发现薄膜弹性模量和

纳米硬度在 GO 用量为 PPTA 质量的 1.5% 时，分别达到了 32 GPa 和 1.5 GPa，较未加 GO 的 ANFs 提升了 104% 和

87.5%，表明 ANFs 与 GO 形成的 DGO 之间具有较强的协同增强作用。这种具有高硬度、高弹性模量的新型复合材

料有望在个体防护、船壳材料、航空航天等领域发挥重要作用。
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Abstract ：Graphene oxide (GO) dispersed in KOH／DMSO was mixed with poly(p-phenylene terephthalamide) (PPTA) poly-
anions to form stable composite dispersions，then the composite dispersions were treated with deionized water to produce composite 
films comprised of high aspect ratio aramid nanofibers (ANFs) with about 40 nm diameter and partial deoxygenation GO (DGO) 
containing relative high content of hydroxy and little carboxyl on GO surface through self-assembly method. The results of electron 
microscopy observation and spectroscopic analysis of the series of composite films reveal that the ANFs and DGO with closeness 
interfacial adhesion are tightly bonded by hydrogen bonding and π-π stacking to form a multilayer structure. The micro mechanical 
properties of the composite films prepared by spin coating self-assembly method were measured by nanoindentation technique. The 
results show that the modulus and nano-hardness is up to 32 GPa and 1.5 GPa respectively when the content of GO is 1.5% of PPTA 
mass and increases by 104% and 87.5% compared with ANFs without adding GO，which implies a dominated synergetic enhance-
ment effects of ANFs and DGO generated by GO. This new nanocomposite with excellent property combination of higher modulus 
and hardness is expected to play an important role in body armor，boathull material，aerospace and other fields.
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芳香族聚酰胺纤维 ( 芳纶纤维 ) 是一种新型的

高强度合成纤维，其分子链在纤维轴方向上高度取

向的特殊结构决定了它具有优异的力学、耐高温、

耐酸碱等优良性能 ( 拉伸弹性模量可达 200 GPa，
拉伸强度 3.6 GPa，比强度 2 514，连续使用温度达

205℃ )，在个体防护、高温过滤、摩擦密封材料等复

合材料领域有着广泛的应用 [1]。对芳纶纤维进行表

面原纤化处理得到的浆粕短纤维具有巨大的比表面

积 ( 纤维长度 0.5～1 mm，比表面积 7～11 m2／g)，

且比芳纶纤维具有更加优良的加工性能，使其大量

应用于竞赛船帆、防弹衣和树脂增强材料 [2]。然而

芳纶纤维昂贵的生产成本和目前国际技术壁垒造成

的国内优质产能不足严重限制了其在工业生产中的

应用 [3]，因此现阶段开拓芳纶纤维加工工艺并制备

新型芳纶复合材料就显得尤为重要和紧迫。
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Yang Ming 等 [4] 使 用 超 碱 溶 液 [ 氢 氧 化 钾

(KOH)／二甲基亚砜 (DMSO)] 溶解 Kevlar®49 浆粕

得到长度 10 μm 左右，直径可控 (3～30 nm) 的高

长径比芳纶纳米纤维 (ANFs)，并通过层层自组装方

法制备出高强度均质高分子薄膜，其由纳米压痕技

术测试的弹性模量 ( 以下简称弹性模量 ) 和纳米硬

度 ( 以下简称硬度 ) 分别达到 9 GPa 和 0.5 GPa。
在此新型工艺基础上，Zhu Jiaqi 等 [5] 和 Cao Keqin
等 [6] 以 ANFs 作为聚合物基体构筑的 ANFs／碳纳

米管复合材料，弹性模量 (36 GPa) 比 ANFs 提升将

近 3 倍。氧化石墨烯 (GO) 因其优异的力学、热、电

性能近年来被广泛用来增强聚合物得到性能超常的

聚合物／GO 纳米复合材料 [7–9]。但是目前以 ANFs
作为基体相以 GO 作为分散相的聚合物纳米复合材

料仍鲜有研究。

笔者通过溶液共混法制备 ANFs／GO 复合薄

膜。首先对 GO 表面的官能团进行改性以获得能够

稳定分散的 GO 和芳纶纤维的混合液，然后用旋涂

自组装方法和真空抽滤自组装方法制备系列 GO 含

量的 ANFs／GO 复合薄膜，并运用纳米压痕技术测

试薄膜的微观力学性能。同时，借助光谱学来探究

GO 与 ANFs 之间存在的相互作用，并且运用电子

显微镜技术详细地展示了薄膜的微观形貌和两者紧

密的界面接触。

1　实验部分

1．1　主要原料

微粉石墨：325 目，青岛恒胜石墨有限公司；

Kevlar®49 浆粕：杜邦公司；

浓硫酸 ( 浓度 95%～98%)、无水乙醇、KOH，

过硫酸钾、五氧化二磷、DMSO、双氧水 (H2O2，浓度

30%) ：分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；

聚二烯丙基二甲基氯化铵 (PDDA) ：重均分子

量 200 000～350 000，西格玛奥德里奇 ( 上海 ) 贸易

有限公司；

聚偏二氟乙烯微孔滤膜：直径 5 cm，孔径

0.45 μm，上海兴亚净化材料厂。

1．2　主要设备及仪器

旋涂仪：VCT–100 型，合肥科晶材料技术有限

公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IFS 66 v／S 
型，德国 Bruker 公司；

紫外 – 可见光谱 (UV-vis) 仪：U–2000 型，日本

日立公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D／MAX 2400 型，日本

理学公司；

共焦显微拉曼光谱仪：inVia 型，英国雷尼绍公

司；

原子力显微镜 (AFM) ：Nanoscope IIIa 型，美国

Veeco 公司；

高 分 辨 X 射 线 光 电 子 能 谱 仪 (XPS) ：
ESCALAB ™ 250Xi 型，赛默飞世尔公司；

冷场发射扫描电子显微镜 (FESEM) ：JSM–
6701F 型，日本电子株式会社；

高 分 辨 透 射 电 子 显 微 镜 (HRTEM) ：JEOL 
JEM–2100x 型，日本电子株式会社；

原位纳米力学测试系统：TI950 型，美国海思创

公司。

1．3　分散液制备

采取改进的 Hummers 氧化法得到 GO 粉末 [10]。

将 1 g GO 和 1.5 g KOH 加入到 500 mL DMSO 中，

室温磁力搅拌 48 h 得到 GO 分散液，GO 浓度为

2 mg／mL。
将 1 g Kevlar®49 浆 粕 和 1.5 g KOH 加 入 到

500 mL DMSO 中，室温密封条件下磁力搅拌 1～2
周直到形成暗红色聚对苯二甲酰对苯二胺 (PPTA)
分散液，浓度 2 mg／mL。该分散液必须隔绝水汽

以避免凝胶化聚沉。

1．4　ANFs／GO 复合薄膜制备

PPTA／GO 复合分散液制备：将 GO 用量定义

为 PPTA 质量的百分数，取 0%，0.5%，1.0%，1.5%，

2.0%，2.5%，按不同 GO 用量将 GO 分散液分别加

入 PPTA 分散液中，磁力搅拌 24 h 制得 PPTA／GO
复合分散液备用。

真空抽滤自组装 (VASA) 方法制备薄膜：用注射

器抽取 10 mL上述的复合分散液，分 10 次加压快速

射入高速搅拌的含有大量去离子水 (100 mL 左右 )
的真空抽滤装置漏斗中，经去离子水处理及真空抽滤

后得到薄膜，将薄膜用去离子水冲洗后在 80℃下恒温

24 h 后冷却至室温备用，将制得的薄膜记为 VASA
薄膜，其主要用于 FTIR 测试和 SEM 表征。

旋涂自组装 (SCSA) 方法制备薄膜：将食人鱼

溶液 ( 由浓度为 98% 的浓硫酸与 30% 的 H2O2 组

成，两者体积比为 3／1) 清洗过的载玻片 (25.4 mm 
×25 mm×1.2 mm) 彻底水洗后浸入浓度为 1% 的

PDDA 水溶液浸泡 1 min，去离子水冲洗 2 min 后

氮气吹干，用注射器吸取复合分散液按照 4 000 r／
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min+10 s 和 6 000 r／min+20 s 的程序旋涂，将旋涂

后的载玻片用去离子水处理后氮气吹干，重复 100
次得到 2～5 μm 厚度的 ANFs／GO 复合薄膜，记

为 SCSA 薄膜，然后放在 50℃真空烘箱烘干后室温

平衡 24 h 后备用。

SCSA 薄膜退火处理：将上述制得的 SCSA 薄

膜置于真空烘箱中以 3℃／min 的升温速率加热至

200℃，保持 2 h 后自然降温得到退火后的 SCSA 薄

膜。

1．5　测试与表征

FTIR 测试：采用透过测试方法，利用 FTIR 仪

表征各样品的结构。

UV-vis 测试：将 1 mL 分散液滴入去离子水，

搅拌均匀后以纯水作参比进行测试。

XRD 测试：采用广角模式，将粉末压入铅玻璃

槽测试。

拉曼光谱测试：室温下采用 633 nm 波长，波数

范围 300～3 200 cm-1，分辨率 1 cm-1，将样品滴至

食人鱼溶液处理的硅片表面，去离子水清洗、室温烘

干后测试，用 LabSpec 5 软件进行基线、非线性降噪

和拟合。

AFM 测试：制样方法同拉曼光谱测试，用 AFM
表征样品微观形貌。

XPS 测试：将样品用双面胶粘到铝托表面，并

用刮刀压平后进行测试。

SEM 表征：将样品喷金以增加导电性，用

FESEM 观察样品的微观形貌并拍照。

TEM 表征：将 ANFs 分散液滴在微栅上面，然

后用水清洗后室温真空干燥 24 h，用 HRTEM 观察

并拍照。

纳米压痕力学性能测试：采取准静态测试方

法，根据卸载曲线获得 SCSA 薄膜的弹性模量 E 和

硬度 H。为避免基底与表面效应影响，选取压入

深度为膜厚的 1／10～1／5( 旋涂薄膜试样膜厚

2 μm 左右，故选取 200 nm 压入深度测试 )。用光

学显微镜确定平滑的表面区域，选定 1 mm2 左右区

域 5 个，每个区域不同点测试 6 次，总计 30 个数据，

统计算出标均值和偏差，此为残余弹性模量。再根

据 Oliver-Pharr 方法计算薄膜弹性模量 Es
[11]，如式

(1) 所示。
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式中：Er——压头塑性变形引起的残余弹性模量；

 Es，vs，Ei，vi——薄膜和压头的弹性模量与泊

           松比。

Ei 取 1.14 GPa，vi 取金刚石泊松比为 0.07，薄
膜 vs 为 0.25[4]。

硬度 H 由式 (2) 定义并计算：

 H A
Pmax=  (2)

式中：Pmax——压头压入过程中最大受力；

 A——压头在样品上投影面积 [12]。

2　结果与讨论

2．1　GO 表面官能团的改性与 ANFs 的制备

GO 若直接加入 PPTA 阴离子溶液会破坏溶

液的电荷平衡而导致分散液的团聚。因此首先通

过 KOH 使 GO 表面羧酸根成盐 (R–COO–K+) 被

DMSO 溶剂化，这样再和 PPTA 混合就不会破坏原

有体系电荷平衡，同时溶剂中大量被 KOH 极化了

的 DMSO 会将 PPTA 分子链包围，这样在强大的静

电斥力和位阻效应下，邻近 GO 片层之间的接触受

到阻挡，从而形成了可以稳定存在数周而不发生明

显沉淀的分散液。当该分散液经去离子水处理 ( 即
水化 ) 后，GO 表面的官能团进一步发生变化形成

了部分脱氧 GO (DGO)。
图 1 为 GO 与 DGO 的 C1 s XPS 拟合谱图 (

图 1 中的百分数为各基团的相对含量，其为原子百

分数 )，图 2 为 GO 与 DGO 的 FTIR 谱图，图 3 为

GO 与 DGO 的 XRD 谱图。
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a—GO ；b—DGO

图 1　GO 与 DGO 的 XPS 拟合谱图
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图 2　GO 与 DGO 的 FTIR 谱图
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图 3　GO 与 DGO 的 XRD 谱图

由 图 1a 和 图 1b 可 以 看 到，C—O—C 相 对

含量由 23.6% 减少为 1.2% ；由图 2 可以看到，

1 728 cm-1 处的羧基／羰基特征吸收峰消失，

1 226 cm-1 处的环氧基团特征吸收峰消失。以上表

明 GO 的羧酸根和环氧基团已被消去，说明 GO 被

部分还原 ( 即碱处理之后进一步水化得到了 DGO)，
这与 XRD 中层间距的变化 [ 图 3 中 (001) 晶面间

距由 0.793 nm 减小为 0.497 nm] 一致。另外 XPS
谱图中 C—O 的含量由 11.7% 升高到 20.5%，即羟

基相对增多，说明水化导致环氧基团开环生成了部

分羟基。

图 4 为 DGO 表面形貌的 SEM 及 TEM 照片。

图 4a 显示 DGO 表面有大量的卷曲褶皱，并且在较

大尺度上取向，这是由于片层边缘 sp2 C 结构的复

原 ( 见图 4b 中局部规整的晶格条纹 ) 使层间的范

德华力和 π–π 堆叠作用相对增强，从而引起 DGO
产生了上述形貌。

图 5 为芳纶浆粕和 PPTA 分散液经水化后形

成的 ANFs 的 SEM 照片。由图 5 可以看出，ANFs
的直径已经由芳纶浆粕的 250～300 nm 减少到

40 nm 左右，由于旋涂工艺不会改变纤维的直径，说

明薄膜中 ANFs 已制备成功。同时发现，ANFs 中

纤维的互相缠绕变得更加明显，说明制得的 ANFs
相比芳纶浆粕变得更加柔顺。

(a)            (b)

a—芳纶浆粕；b—ANFs

图 5　芳纶浆粕和 ANFs 的 SEM 照片

2．2　GO 与 ANFs 之间相互作用研究

GO 在复合分散液中经水洗形成 DGO 后，其与

ANFs 之间能否形成强的相互作用力是决定薄膜性

能的重要因素。

图 6 示 出 GO 用 量 分 别 为 0% 及 1% 时 的

PPTA／GO 复合分散液水化后的 UV-vis 谱图。图 6
中复合分散液的 n-π* 跃迁特征吸收峰由 341 nm
蓝移至 331 nm，这是由 PPTA 分子上肽键氧受到氢

键的诱导从而使羰基极性增大引起的 ( 在低波长处

的乱峰是溶液中的 DMSO 引起 )，说明氢键作用力

存在于凝胶成膜过程中。

200 400 600

341

331
n-π*

a

b

nm

GO 用量：a—0% ；b—1%

图 6　不同 GO 用量的 PPTA／GO 复合分散液水化后的 UV-vis 谱图

图 7 为不同 GO 用量的 VASA 薄膜的 FTIR 谱

图。图 7 中红外低频区典型的对位取代芳环 C—H
变形振动并没有明显的吸收强度和波数变化，而高

频区的 3 329 cm-1 处的 N—H 伸缩振动却随 GO 用

量的变化发生了明显的宽化，有力地证明了复合薄

膜中存在着随 GO 用量变化的氢键作用力，其中在

GO 用量为 1.5% 时候 N—H 伸缩振动峰宽化最明

显，而其它用量的峰宽变化微弱，说明复合材料中的

氢键变化作用存在一个阈值。

(a)            (b)

a—SEM 照片；b—TEM 照片

图 4　DGO 表面形貌的 SEM 及 TEM 照片
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图 7　不同 GO 用量的 VASA 薄膜的 FTIR 谱图。

拉曼光谱是测定材料结构中缺陷与电荷转移

的有效手段，化学掺杂和化学环境的变化会导致 G
带的频移 [13]。从结构上看，ANFs 上的芳环与石墨

烯中大量共轭结构有可能形成 π–π 堆叠作用。对

石墨烯来说，外来 π 电子给体引入会导致 G 带往

低频移动，而 π 电子受体的引入则导致其向高频移

动 [14–15]。图 8 示出 GO 用量分别为 0% 及 1.5% 时

的 SCSA 薄膜的拉曼光谱谱图。由图 8 可以看到

在 1 600 cm-1 处左右的芳环 C—C 伸缩振动吸收峰

随着 GO 的引入发生了 4 cm-1 红移，Zhu Jiaqi 等 [5]

认为这是石墨烯引入的 π 电子与芳纶苯环发生了

π–π 共轭作用而导致频移 [5]。

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

1602

1606

C-C

a

b

cm 1

GO 用量：a—0% ；b—1.5%

图 8　不同 GO 用量的 SCSA 薄膜的拉曼光谱谱图

图 9 示出 PPTA／GO 复合分散液水化后在硅

片表面的 AFM 高度图与相图。从图 9a 能够直观看

到大量纤维随机紧密粘附在石墨烯表面，图中 α，

β 处截面的厚度分别为 1.683 nm 和 3.339 nm，这

可能是几层石墨烯过渡区域，各层异质表面性能不

同导致了图 9b 中相图明显的对比度差别 [16]。

图 10 示出 PPTA／GO 复合分散液水化后的

TEM 照片和相应的 VASA 薄膜的 SEM 照片。图

10a 矩形虚线框内为镶嵌在 ANFs 的 DGO 片层。

从图 10b 可看出 DGO 表面的褶皱能够诱导纤维在

其表面取向生长成片层结构。ANFs 片层结构表面

规整光滑粗糙度很低，图 10b 中白色圆圈过渡区域

显示 DGO 片层与纤维结合紧密，这说明 DGO 表面

特殊的褶皱形貌为 ANFs 在其表面凝聚生长成片状

结构提供了合适的粗糙度支持。

2．3　复合薄膜表面纳米压痕力学性能

图 11 示出不同 GO 用量下 SCSA 薄膜退火前

的 SEM 照片。

(a)            (b)

(c)            (d)

GO 用量：a—0% ；b—0.5% ；c—1.5% ；d—2%

图 11　不同 GO 用量下 SCSA 薄膜退火前的 SEM 照片

由图 11 可以看出，随着 GO 用量的增加，DGO
片层边缘纤维树突状伸出逐渐减少而变得光滑，这

说明 DGO 特殊的片层结构以及与纤维的强烈相互

作用对边缘纤维的运动有一定的约束作用，使纤维

倾向于向边缘内部收缩 ( 如图 11b 所示 )，降低自身

(a)            (b)

a—高度图；b—相图

图 9　PPTA／GO 复合分散液水化后的 AFM 高度图与相图

(a)            (b)

a—TEM 照片；b—SEM 照片

图 10　PPTA／GO 复合分散液水化后的 TEM 照片和相应的

VASA 薄膜的 SEM 照片
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过高表面能，并且通过边层翘起的方式释放边缘应

力 ( 如图 11c 所示 )。然而，在高含量时候这种过强

的收缩作用反而引起片层的剥落 ( 如图 11d 所示 )。
图 12 示出不同 GO 用量下 SCSA 薄膜退火后

的 SEM 照片。

(a)            (b)

(c)            (d)

GO 用量：a—0% ；b—0.5% ；c—1.5% ；d—2%

图 12　不同 GO 用量下 SCSA 薄膜退火后的 SEM 照片

由图 12 可以看出，退火后边缘的绒状纤维突

出发生了粘连呈现出更加完整的片层结构并且临近

层间比原来更加致密，这有可能是退火释放掉了薄

膜过多的内应力而导致的。片层的增多则体现了

ANFs 具有和石墨烯类似的二维结构，这种结构上

的匹配更利于和石墨烯在多尺度上的紧密结合。总

之，两相之间界面状态和退火带来的界面相结合强

度的变化将会对复合材料的性能产生重大影响 [17]。

图 13 为不同 GO 用量下 SCSA 薄膜退火前后

的弹性模量和硬度。
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图 13　不同 GO 用量下 SCSA 薄膜退火前后的弹性模量和硬度

由图 13 可以看出，随着 GO 用量的提升，薄膜

的弹性模量和硬度均呈上升的趋势，当 GO 用量为

1.5% 时弹性模量和硬度均最大，分别为 32 GPa 和

1.5 GPa，比 ANFs 分别提升了 104% 和 87.5%，其

弹性模量超过 GO 纸 (20 GPa) 并接近还原 GO ( 即
RGO) 纸 (32.3～40 GPa) 和质量分数为 2.5% 的碳

纳米管增强芳纶的弹性模量 (35 GPa)[5，18]。然而高

GO 用量引起的纤维片层的剥落却导致 GO 用量为

2% 及 2.5% 时的性能变差。除 GO 用量为 1% 的情

况外，其它用量下 200℃的退火处理均可使薄膜的

性能得到提升，这是因为退火处理带来的 DGO 的

进一步还原形成了更高强度的石墨烯 [19] 和更加规

整的层状结构 ( 图 12c 和图 12d)。GO 用量为 1.5%
的薄膜退火前后性能变化最不明显，可能原因是

GO 用量为 1.5% 时，薄膜中 DGO 与 ANFs 之间的

氢键相互作用力是薄膜性能提高的主因，而退火过

程中的热处理对这种氢键相互作用力有一种破坏

作用，导致薄膜退火后的性能提升很小。然而此处

性能提升幅度远高于其它 GO 用量意味着该点附近

极有可能存在一个阈值，通常在阈值附近性能往往

会有剧烈的变化 [20]，这与上述 FTIR 分析显示阈值

存在于 GO 用量为 1.5% 时是一致的。 总之，退火

处理对层状结构的保持 ( 图 12d) 以及石墨烯对纤

维片层的约束作用能够抵消高 GO 用量下薄膜中的

DGO 剥脱片层引起的性能下降（图 11d），与此同时，

薄膜中 DGO 和 ANFs 之间相似的层状结构以及大

量的相互作用位点能够实现协同增强效果，从而最

终使得复合材料的性能得到了明显的提升。

3　结论

(1) 利用 KOH／DMSO 碱性溶液分别将 GO 及

芳纶浆粕进行分散制得 GO 分散液和 PPTA 分散液，

将两种分散液经搅拌混合后制得稳定的复合分散

液；采用旋涂自组装方法将复合分散液经水化得到

了用于纳米压痕测试的 SCSA 复合薄膜，复合薄膜

中 ANFs 的直径在 40 nm 左右，GO 则部分被还原

为 DGO。

(2) FTIR，UV-vis 和拉曼光谱分析表明 ANFs
和 DGO 之间的主要作用是氢键和 π–π 堆叠；纳

米压痕测试结果显示 SCSA 复合薄膜弹性模量和硬

度在 GO 用量为 1.5% 时达到最大，相比 ANFs 分别

提升了 104% 和 87.5%。

(3) 大量的形貌结构分析证明由 DGO 和 ANFs
之间紧密的层状结构和两者之间良好的分散相容性

以及维度匹配导致的协同增强作用是实现薄膜优良

力学性能的决定因素。
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