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功能化石墨烯改性 PVAL 复合薄膜的合成与表征 *
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摘要：通过对石墨烯表面的功能化修饰，合成聚乙烯醇 (PVAL)／氧化钇／石墨烯和 PVAL／氧化锌／石墨烯两

种复合薄膜。利用扫描电子显微镜、傅立叶变换红外光谱、X 射线衍射、紫外 – 可见分光光度计等分析手段对其进行

表征。结果发现，用氧化钇或氧化锌改性后的石墨烯在 PVAL 基体中具有良好的分散性，PVAL／氧化钇／石墨烯和

PVAL／氧化锌／石墨烯复合薄膜都表现出较高的透过率，分别为 24% 和 30% ；在波长 200～250 nm，PVAL／氧化

钇／石墨烯复合薄膜与 PVAL／氧化锌／石墨烯复合薄膜相比，前者对紫外光的吸光度更大，说明此材料对紫外线的

吸收及散射能力更强，具有较好的屏蔽紫外线功能及抗老化性能。
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Abstract ： By functionalizing and modifying on the surface of the graphene nanosheets (GNS)，the two kinds of improved 
poly(vinyl alcohol)(PVAL) films were prepared，which were  PVAL／Y2O3／GNS and PVAL／ZnO／GNS separately，and their 
structures were characterized via scanning electron microscope，Fourier infraredspectroscopy，X-ray diffraction and ultraviolet 
analysis. The results demonstrate that the GNS modified by Y2O3 or ZnO has favorable dispersibility in the PVAL matrix，
meanwhile，PVAL／Y2O3／GNS and PVAL／ZnO／GNS composite films show high transmittance，which are 24% and 30%，

respectively. The former shows better absorbance than the latter in 200 –250 nm of UV light wavelength，the results show that 
PVAL／Y2O3／GNS composite film has good UV absorption and scattering ability，and shows better barriering UV and anti-aging 
performance.

Keywords ：functional graphene ；poly(vinyl alcohol) film ；metal oxide ；synthesis ；characterization

近年来，聚合物纳米复合材料成为材料科学领

域的一个研究热点。纳米碳材料不仅能提高金属氧

化物催化剂的比表面积和稳定性，而且能够有效地

调控催化中心的反应活性 [1]。纳米碳材料与金属氧

化物的协同作用在催化、纳米电子等方面有着广泛

的应用前景 [2–5]。因纳米填料的协同作用，使聚合物

纳米复合材料在电、磁、力、热等方面表现出特殊的

性质 [6]。石墨烯自发现以来 [7]，因其具有较高的比

表面积、优异的导热性能、优良的导电率等特性 [7–8]

而被广泛应用于气体传感器、晶体管、锂离子电池、

氢气存储、催化剂等应用研究领域 [9–12]。但因其表

面呈稳定的化学惰性状态和较强的范德华力，导致

其易产生聚集，不易溶于水及常规溶剂，给石墨烯的

进一步研究和应用造成了很多困难，因此，关于石墨

烯表面修饰、优化、吸附、接枝等成为研究人员的新

热点。

金属氧化物如氧化钪、氧化钇等因其具有稀土

元素独特的电子层结构、电价高、极化能力强、半径

大、电子能级和谱线具有多样性等优异特性，在催

化、陶瓷、光学玻璃、荧光、涂料等领域都有广泛的应

用前景 [13–14]。而聚乙烯醇 (PVAL) 作为一种水溶性

高分子化合物，具有良好的化学稳定性、热稳定性、

亲水性、抗污染性及成膜性，使其在化工、生物等领

域被广泛应用 [15–16]。

笔者在不影响 PVAL 透过性能的前提条件下，
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通过在石墨烯纳米片层上吸附氧化钇和氧化锌金属

氧化物，再将得到的纳米复合粒子分散到 PVAL 中，

完成两种 PVAL 复合薄膜的制备和一系列性能表

征，并探讨了两种复合薄膜对紫外光的透过性能及

抗老化性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

天然鳞片石墨：工业级，青岛大禹石墨有限公

司；

浓硫酸 (98%)、盐酸 (36%～38%)、高锰酸钾、过

氧化氢 (30%)、葡萄糖、氨水、氢氧化钠、PVAL、硝
酸、硝酸锌：均为分析纯，国药集团化学试剂有限公

司；

氧化钇、氧化锌：优级纯，国药集团化学试剂有

限公司；

无水乙醇：分析纯，天津市博迪化工有限公司。

1．2　主要仪器与设备

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–6360LV 型，日

本电子株式会社；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D8–Advance 型，德国布

鲁克公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：NICOLET–560
型，美国 Nicilet 公司；

紫外 - 可见 (UV-Vis) 分光光度计：UV–2450 型，

日本岛津公司；

数控超声波清洗器：KQ5200DE 型，昆山市超

声仪器有限公司。

1．3　实验方法

(1) 氧化石墨烯的制备 [17]。

将高锰酸钾、天然鳞片石墨、浓硫酸和高压釜

在反应之前于 0～4℃完全干燥冷却，再将冷却的

5.0 g 高锰酸钾、1.0 g 石墨、50 mL 浓硫酸加入高

压釜中。高压釜经低温 ( ≤ 5℃ )、高温 (80℃ ) 两
个阶段各反应 1.5 h。将反应液用 300 mL 去离子

水稀释，然后滴加过氧化氢直至气泡完全消失，溶

液开始由黑色转变为金黄或橘黄色。然后再用 5%
热盐酸和去离子水离心洗涤溶液数次，使溶液的

pH ≥ 5，经超声剥离 1 h 后，保存，备用。

(2) 氧化钇／石墨烯、氧化锌／石墨烯纳米复合

粒子的制备 [18]。

取 250 mL 0.5 mg／mL 的氧化石墨烯溶液，

加入 2 g 葡萄糖，磁力搅拌 30 min。向上述溶液中

加入 1 mL 氨水，剧烈搅拌 5 min。水浴 95℃下反

应 90 min。将所得的黑色絮状物分别用去离子水

和无水乙醇洗涤数次，直至接近中性，重新分散于

250 mL 去离子水中。

称取 0.05 g 氧化钇加入 1 mL 硝酸，配制成硝

酸钇溶液，量取 5 mL 0.65 mol／L 氢氧化钠溶液

（硝酸钇与氢氧化钠的物质的量之比约为 1∶10），
加入上述水溶液中，95℃下反应 5 h。将所得产物

分别用去离子水和无水乙醇洗涤，于 80℃烘干。

称取 0.20 g 硝酸锌，量取 5 mL 1.3 mol／L 氢

氧化钠溶液（硝酸锌与氢氧化钠的物质的量之比约

为 1∶10），加入上述水溶液中，95℃下反应 5 h。将

所得产物分别用去离子水和无水乙醇洗涤，于 80℃
烘干。

(3) PVAL／氧化钇／石墨烯、PVAL／氧化锌／

石墨烯复合薄膜的制备。

称 3 g PVAL 于 27 mL 水中，70℃下磁力搅拌

至分散均匀，静置备用。称取 0.02 g 氧化钇／石

墨烯或氧化锌／石墨烯纳米复合粒子于 10 mL 水

中，超声处理 10 min 至分散均匀。取氧化钇／石

墨烯或氧化锌／石墨烯水溶液 5 mL，加入到 5 mL 
PVAL 胶状溶液中，超声处理 30 min 至分散均匀。

取 5 mL 上述混合液于制模板上制模。

1．4　性能测试

FTIR 测试：扫描范围 400～4 000 cm-1，分辨率

2 cm-1，采用 KBr 压片。

SEM 测试：对样品进行喷金处理，用 SEM 进行

观察。

XRD 测试：镍滤光片，石墨单色器，Cu Kα

射 线 ( 波 长 为 0.154 056 nm)，高 压 稳 定 电 源 为

40 kV(30 mA)，扫描速率为 10℃／min。
UV 测试：测试波长 200～900 nm。

2　结果与表征

2．1　SEM 分析

图 1 为氧化钇／石墨烯、氧化锌／石墨烯复合

粒子的 SEM 照片。

                                (a)                                                  (b)

a—氧化钇／石墨烯复合粒子；b—氧化锌／石墨烯复合粒子

图 1　氧化钇／石墨烯、氧化锌／石墨烯复合粒子的 SEM 照片

从图 1a 可以看出，有大量团簇的氧化钇颗粒，
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隐约有黑色褶皱的地方有氧化钇吸附在石墨烯片层

上，且从图中还可以看到石墨烯的量比较少，原因可

能是氧化钇比较容易团聚，石墨烯被大量的团簇状

氧化钇包覆在里面。从图 1b 可以看出，一些小的氧

化锌纳米颗粒紧密地附着在石墨烯的表面上，这些

氧化锌颗粒进入到石墨烯片层间，充当阻隔剂阻止

了石墨烯片的团聚。

2．2　FTIR 分析

(1) 氧化钇／石墨烯、氧化锌／石墨烯复合粒子

的 FTIR 分析。

图 2 为氧化钇／石墨烯、氧化锌／石墨烯复合

粒子的 FTIR 谱图。
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图 2　氧化钇／石墨烯、氧化锌／石墨烯复合粒子的 FTIR 谱图

由图 2 可以看出，3 400 cm-1 处是—OH 的伸缩

振动峰；1 420 cm-1 处属于石墨烯的振动峰，说明完

成了由氧化石墨烯向石墨烯的转变；1 083 cm-1 处

对应于C—OH，其氧化石墨烯的特征峰已完全消失；

390 cm-1 处为氧化钇的伸缩振动特征峰；420 cm-1

处为氧化锌的伸缩振动特征峰。

(2) PVAL／氧化钇／石墨烯、PVAL／氧化锌／

石墨烯复合薄膜的 FTIR 分析。

图 3 为纯 PVAL，PVAL／氧化钇／石墨烯和

PVAL／氧化锌／石墨烯复合薄膜的 FTIR 谱图。
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图 3　纯 PVAL，PVAL／氧化钇／石墨烯和 PVAL／氧化锌／

石墨烯复合薄膜的 FTIR 谱图

由图 3 可以看出，3 300 cm-1 处的强宽峰为

缔合的—OH 伸缩振动峰；2 900～3 000 cm-1 处为

—CH3 和 —CH2 的 伸 缩 振 动 峰；1 730 cm-1 处 为

PVAL 酯基中—C=O 的伸缩振动峰；1 600 cm-1

处为未氧化的石墨片层结构中 C=C 的伸缩振动

峰；1 420 cm-1 处 为 —CH3 和 —CH2 的 弯 曲 振 动

峰；1 240 cm-1 处为酯基中 C—O 的伸缩振动峰；

1 086 cm-1 处对应 PVAL 中 C—O 的伸缩振动峰；

650～1 000 cm-1 处为 C—H 的面外弯曲振动谱带。

由此可知，两种复合薄膜除了在 1 600 cm-1 处附近

因石墨未氧化完全而出现弱峰外，其余基本与纯

PVAL 薄膜相同，说明了用氧化钇或氧化锌改性的

石墨烯充分分散在了 PVAL 中。

2．3　PVAL／氧化钇／石墨烯、PVAL／氧化锌／石

墨烯复合薄膜的 UV 分析

图 4 为纯 PVAL，PVAL／氧化钇／石墨烯和

PVAL／氧化锌／石墨烯复合薄膜的 UV 谱图。
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图 4　纯 PVAL，PVAL／氧化钇／石墨烯和

PVAL／氧化锌／石墨烯复合薄膜的 UV 谱图

从图 4 可以看出，在波长 210 nm 附近的吸收

峰的吸光度达到最大值，对应于 C—C 键的 π–π*
吸收峰；在波长 280 nm 左右的较小的肩峰对应于

C=O 键的 n-π* 吸收峰，n-π* 跃迁所需的能量

较少，所以波长要比 π–π* 跃迁大一些。在波长

363.3 nm 处为氧化锌的特征吸收峰，而氧化钇／石

墨烯复合粒子可能由于其在 PVAL 中优良的分散性

没有出现明显的吸收峰。根据吸收系数与透过率公

式：a=ln(1／T)／d ( 式中，a 为吸收系数，T 为透过率，

d 为薄膜厚度 )，可以求出纯 PVAL，PVAL／氧化钇

／石墨烯和 PVAL／氧化锌／石墨烯复合薄膜的透

过率分别为 40%，24% 和 30%，都表现出了较高的

透过率，且在波长为 200～250 nm 时，PVAL／氧化

钇／石墨烯复合薄膜对 UV 光的吸光度大于 PVAL
／氧化锌／石墨烯复合薄膜，说明 PVAL／氧化钇

／石墨烯复合薄膜对短波紫外线的吸收能力较强。

由于 UV 线的长期照射会导致聚合物材料的老化，

所以在不影响材料本身透过率的情况下，PVAL／
氧化钇／石墨烯复合薄膜提高了对 UV 线的屏蔽效
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果，使材料的老化速度降低。

2．4　XRD 分析

(1) 氧化石墨烯、石墨烯及氧化钇／石墨烯和氧

化锌／石墨烯复合粒子的 XRD 分析。

图 5、图 6 分别为氧化石墨烯、石墨烯的 XRD
谱图。

5 10 15 20 25 30

10.6°

2θ (°)

(001)

图 5　氧化石墨烯的 XRD 谱图

10 20 30 40 50 60 70 80

  23.7°
002

2θ (°)

图 6　石墨烯的 XRD 谱图

由图 5、图 6 可以看出，与天然石墨相比，氧化

石墨烯在 2θ=10.6° 处出现 (001) 特征衍射峰，由布

拉格方程可求出层间距为 0.8 nm，大于层间距为

0.34 nm 的天然石墨。层间距增大的主要原因是由

于在制备过程中石墨鳞片表面引入了大量的含氧功

能基团。对于石墨烯而言，在 2θ=23.7° 处出现了其

(002) 特征衍射峰，且原来氧化石墨烯在 10.6° 处的

特征衍射峰消失，由布拉格方程求出石墨烯的层间

距为 0.37 nm。相对于氧化石墨烯的层间距，石墨

烯的层间距有所减少，但是仍然大于天然石墨的层

间距，说明经葡萄糖还原后，石墨烯片上仍残留有部

分的含氧官能团，这些残留的含氧官能团可以作为

吸附锌离子和钇离子的活性点。

图 7、图 8 分别为氧化钇／石墨烯和氧化锌／

石墨烯复合粒子的 XRD 谱图。

由图 7 可以看出，在 2θ=29.1°，48.5° 和 57.5° 处

的特征衍射峰分别归属于氧化钇的 (222)，(440) 和
(622) 晶面峰。由图 8 可以看出，在 2θ=31.5°，34.1°，
36.1°，47.2°，56.5°，62.8°，67.8° 的特征衍射峰分别归

属于氧化锌 (100)，(002)，(101)，(102)，(110)，(103)，

(112) 晶面峰。

(2) PVAL／氧化钇／石墨烯和 PVAL／氧化锌

／石墨烯复合薄膜的 XRD 分析。

图 9 为 PVAL／氧化钇／石墨烯和 PVAL／氧

化锌／石墨烯复合薄膜的 XRD 谱图。
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图 9　PVAL／氧化钇／石墨烯和 PVAL／氧化锌／

石墨烯复合薄膜的 XRD 的 XRD 谱图

从图 9 可以清晰地看出，2θ=19.6° 处为 PVAL
的特征衍射峰，当氧化钇／石墨烯和氧化锌／石墨

烯两种复合粒子分别分散到 PVAL 基体中后，无明

显的氧化钇／石墨烯和氧化锌／石墨烯复合粒子的

特征衍射峰，复合薄膜仅表现出 PVAL 的特征衍射

峰。说明用氧化钇或氧化锌改性的石墨烯在 PVAL
基体中具有良好的分散性。

3　结论

用氧化钇或氧化锌分别对石墨烯表面进行功

能化修饰，合成 PVAL／氧化钇／石墨烯和 PVAL／
氧化锌／石墨烯复合薄膜，通过 FTIR，XRD，SEM
及 UV 等对其进行了表征。成功地将氧化钇或氧
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图 7　氧化钇／石墨烯复合粒子的 XRD 谱图
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图 8　氧化锌／石墨烯复合粒子的 XRD 谱图
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化锌吸附在石墨烯片层上，但由于氧化钇易团聚，

造成氧化钇大量团聚在石墨烯表面且将石墨烯包

覆。经功能化修饰后的石墨烯在 PVAL 中有良好的

分散性。PVAL／氧化钇／石墨烯和 PVAL／氧化锌

／石墨烯复合薄膜都表现出较高的透过率，分别为

24%，30%，且在波长 200～250 nm，PVAL／氧化钇

／石墨烯复合薄膜对 UV 光的吸光度大于 PVAL／
氧化锌／石墨烯复合薄膜，说明前者对 UV 线的吸

收及散射能力较强。因此，PVAL／氧化钇／石墨烯

复合薄膜屏蔽 UV 线的功能及抗老化性能比 PVAL
／氧化锌／石墨烯复合薄膜好。
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2017 年美国将禁止牙膏等化妆品中使用塑料微球
不久前，美国总统奥巴马签署法令 (Microbead-Free 

Waters Act of 2015)，禁止在美国生产和销售含有塑料小珠的

肥皂、牙膏和其它化妆品，该法令将于 2017 年 7 月 1 日起正

式生效。其原因在于多年研究发现，这些产品中的大量塑料

微球被排入水中，对环境造成严重影响，同时对人体健康造

成潜在威胁。此前，美国多个州地区已经立法，禁止生产商

在日用品中加入塑料微球并于 2018 年正式生效。此次奥巴

马签署的法令在他们之前就开始生效实施，这项法令值得出

口相关产品至美国的生产商和贸易商注意。     (雅式橡塑网 )
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